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Vorwort.

Jjic BearbcituDg eines besonderen Werkes über Pflanzen-

stoffe in Hinsicht ihrer Eigenschaften und ihrer Beziehungen

zum Organismus, zu welcher sich die Unterzeichneten in der

Weise verbanden, dass dem Einen von uns die Darstelhmg der

gesammten chemischen Yerhältnisse , dem Anderen die Schil-

derung des Verhaltens und der Wirkung derselben im Körper

obgelegen hat, kann für denjenigen, welcher mit dem von uns

als Gegenstand dieses Buches erwählten Gebiete sich vertraut

gemacht hat , etwas üeberraschendes und Auffallendes nicht

haben. Dass für den Chemiker von Fach die kritische und mit

allen Literaturnachweisen versehene
,

gründliche Bearbeitung

einer ausgedehnten Abtheilung der Chemie, deren einzelne An-

gehörige sich durch ihre Abstammung eng aneinander schliessen,

die aber trotz ihrer grossen Anzahl und Wichtigkeit in manchen

Handbüchern gewissermassen als Nebenartikel figuriren, nicht

unerwünscht sein kann, unterliegt wohl keinem Zweifel. Ebenso

dürfte bei der wohlberechtigten Richtung der neuern Medicin,

der Anwendung möglichst reiner Substanzen, wie sie allein einer

wissenschaftlichen pharmakologischen Prüfung zugängig sind

und deren Wirkung nicht durch Beimengungen geschwächt oder

f^ verändert werden, den Vorzug zu geben, die Zusammenstellung

^ der pharmakologischen Forschungen auf dem Gebiete der Pflan-

^ zenstoffe von Interesse und Nutzen sein, zumal da, wie ein

'-H Durchmustern dieses Buches leicht lehren wird, die einzelnen

-^



IV Vorwort.

Arbeiten nur zum Theil in medicinischen Zeitschriften und selbst

nicht in den besten Sammeljournalen sich linden. Dass die

Zahl der medicinisch angewendeten Substanzen aus der Reihe

der reinen Pflanzenstoffe noch in der Zunahme begriffen ist,

darf mit Sicherheit behauptet werden, und so wird der Arzt

Avohl thucn, sich mit den chemischen Eigenschaften der bekannten

w^ohl vertraut zu machen. Aber auch dem Chemiker und Phar-

maceuten dürfen Wirkuug und Anwendung, ja die Beziehungen

der Pflanzenstofle überhaupt zum menschlichen und thierischen

Oro-anismus nicht verborgen bleiben, da Beiden aus deren Kennt-

niss erheblicher praktischer Nutzen erwächst, wie ja der gericht-

liche Nachweiss mancher Vergiftungen die Kenntniss der phy-

siologischen Action auf gewisse niedere Thiere geradezu erfor-

derlich macht. Es ist daher die Yereinigung der durch exacte

Forschung tiber die Pflanzenstoffe festgestellten Thatsachen vom

chemischen, physiologischen und pharmakologischen Standpunkte

unseres Erachtens eine wohl motivirte und gerechtfertigte.

So ist es denn der Zweck dieses Buches dem Chemiker

und Pharmaceuten einerseits, dem Arzte andrerseits eine Dar-

stellung sämmtlichcr bis jetzt untersuchter Pflanzenstoffe vom

chemischen und medicinischen Standpunkte zu geben, aus welcher

Beide die ihnen erforderlichen Aufschlüsse in möglichst voll-

ständiger Weise zu entnehmen im Stande sind. Ueber die

Reihenfolge, welche bei der Bearbeitung der verschiedenen Yer-

hältnisse der einzelnen Stoffe innegehalten wurde, und über die

Behandlung des Materials selbst glauben wir uns jeder Bemer-

kung enthalten zu können, wie wir auch wegen des von uns

gewählten Eintheilungsprincips mit dem Hinweis auf die S. 16-18

entwickelten Gründe für dasselbe uns begnügen. Ebenso wird

es einer Rechtfertigung nicht bedürfen, dass wir bei den allge-

mein verbreiteten Pflanzensäuren diejenigen , welche auch im

Thierreiche ebenso allgemein vorkommen (z. B. gewisse Fett-

säuren) oder hauptsächlich als organische Artefacte (Essigsäure,

Oxalsäure) Bedeutung besitzen, nur hinsichtlich ihres Vorkom-

mens im Pflanzenreiche abgehandelt haben. Auch glaubten wir

von einer in's Einzelne gehenden Beschreibung der zahlreichen

Mctallsalze der Pflanzensäuren absehen zu sollen, um nicht den

Umfang des AVerkes ohne erheblichen Nutzen allzusehr zu ver-
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grössern. Dass bei den sich nicht als chemische Individuen

chanicterisircndcn Ötott'on nur ätherische Ocle, Harze und Pflan-

zenfette in's Auge g'cfasst wurden, dagegen gewisse als Extracte

zu bezeichnende Droguen, wie Ivatechu, Aloe, Guarana, deren

Einzelbcstandtheile in den fri'iheren Abschnitten ausführlich be-

handelt sind, übergangen wurden, ist, wie leicht einzusehen,

dem Plane des Werkes, das durchaus nicht das Streben hat,

ein Handbuch der Pharmakognosie zu sein, durchaus contbrm.

Zum Schlüsse erlauben wir uns, denjenigen Herren, welche

die Freundlichkeit hatten, uns während des Druckes ihr Interesse

an unserer Arbeit durch die Mittheilung noch ungedruckter oder

in schwer zugäuglicheu Zeitschriften publicirten Arbeiten kund-

zugeben, unsern besonderen Dank auszusprechen.

Chur und Göttingen, den 1. xipril 1871.

Die Verfasser.
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Eiiileitimg.

Unter der STOsson Mannio-faltierkcit von Combiuationen, zu Bildung che-
" o o mischer \ er-

welchen die ElementarstoÖe unseres Erdballs zusammentreten bindungen im
Pflanzen- und

können, befindet sich eine sehr beträchtliche Anzahl von solchen, Tiiierkörper.

die wir nur in den Organen des Pflanzen- und Thierkörpers ihre

Entstehung nehmen sehen und für welche alle Versuche einer

künstlichen Synthese bis jetzt resultatlos geblieben sind. Noch

bis zum Jahre 1828, wo es Wühler gelang, den Harustofi", ein

Product des Thierkörpers, aus cyansaurem Ammonium darzu-

stellen, war man der Meinung, dass überhaupt von einer künst-

lichen Darstellung der in lebenden Organismen entstehenden

Yerbindungen keine Rede sein könne. Man glaubte gewisse den

Organismen eigenthümliche vitale Kräfte an ihrer Bildung be-

theiligt und stellte sie daher als organische Yerbindungen den

Stoffen der unorganischen Natur gegenüber. Seit jener Ent-

deckung, an die sich bald weitere Beispiele künstlicher Hervor-

bringung von Pflanzen- und Thierstoffen auf rein chemischem

Wege anreiheten, ist dieser Unterschied als beseitigt anzusehen.

Niemand zweifelt mehr daran, dass der Stoff in den Organismen

wie der in der unorganischen Natur ausschliesslich chemischen ^, ,. ^~
_ ,

Künstliche

und physikalischen Gesetzen unterworfen ist. Aber trotz dieser Bildung der
^ '

_ _
\ erbmdungen

Erkenntniss sind es bis jetzt doch verhältnissmässig nur wenige vaanzUciiei- u.
"^

1 thierischer

und ausnahmslos relativ einfach zusammengesetzte Pflanzen- und Abkunft.

Thierstoffe, deren Synthese vom Chemiker bewirkt werden kann.

Für die complicirter gefügten Verbindungen, wie Celliilose, Stärke,

die Zuckerarten, die Eiweissstoffe u. s. w^, sind ohne Zweifel

die Bedingungen, unter denen die Affinitäten der betreffenden

Elementarstofie zu ihrer Bildung augeregt werden, von äusserst

verwickelter Art, und eine Keuntniss derselben wird voraus-

sichtlich nur durch die gründlichste Erforschung der Vorgänge

A. u. Th. Husemann, PÜanzenstofie. -I-
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in den lebenden Organismen selbst, insbesondere durch schritt-

weises Verfolgen aller Verwandlungen, welche die in die Orga-

nismen eintretenden NährstolFe erleiden, zu erlangen sein. Unter-

suchungen dieser Art sind nun aber mit so ungewöhnlichen

Schwierigkeiten verbunden, erfordern so ganz besondere Methoden

der Forschung, dass die Lückenhaftigkeit, ja Aermlichkeit unseres

Wissens auf diesem Gebiete nicht Wunder nehmen kann. Ein

näheres Eingehen auf die bis jetzt in dieser Richtung gewon-

nenen Resultate kann nicht im Plan dieses Buches liegen. Indess

wollen wir doch den Stoffwechsel der Pflanzen, soweit er unserer

Einsicht offen liegt, in kurzen Zügen schildern.

Unterschiede Zwischcu Pflanzen- und Thicrkörper besteht in der Art der
in der Ernäli- . in- tt i • i -rv i

lungdesPtian- Emälirung eni auffälliger Unterscliicd. Der letztere gewmnt
zen- u. Thier- . _^ . -, T^rt •

i i •

köipers. seine Körpermasse, indem er vom Pflanzenreiche vorbereitetes,

mithin organisches, brennbares Material in sich aufnimmt und

seinen Bedürfnissen gemäss verändert. Des Thicrlcben hat also

das Pflanzenleben zur Voraussetzung. Der animalische Stoff ist

in der Hauptsache vegetabilischen Ursprungs. Der pflanzliche

Organismus hingegen ernährt sich von unorganischer Materie.

Seine Nahrungsmittel sind mit wenigen Ausnahmen die Oxyde
einer Anzahl von Elementen, demnach Verbrennungsproducte,

die er zu einem Theil reducirt und zu nun wieder brennbaren

Verbindungen zusammenfügt. Da letztere nach dem Absterben

der Pflanze oder einzelner ihrer Organe in Berührung mit der

Luft wieder in die nämlichen Oxyde verwandelt werden, aus

denen sie ihren Ursprung nehmen, so vermag der Pflanzenkörper

offenbar von seinen eigenen Verwesungsproducten zu leben. (Man
vergl. W. Knop, Lehrb. d. Agriculturchemie, S. 320 u. f.)

Ernährung der Mit Ausuahme dcr chlorophylllosen Cryptogamen, die sich
Pflanzen. - iiTT-kn i- tvti

von dem von anderen lebenden Pflanzen bereiteten JNahrungs-

stofl" ernähren, sowie der Parasiten, welche wenigstens ihren

Bedarf au Mineralstoffen den Gewächsen entnehmen, auf denen

sie schmarotzen, falls sie chlorophyllfrei sind, aber auch organische

- Nahrung von ihnen beziehen, sind alle übrigen Pflanzen, sobald

sie über das erste Stadium ihrer Entwicklung hinaus sind und

aus dem Embryo auf Kosten des in den Samenlappen aufge-

speicherten Nahrungsstoffs Wurzeln und chlorophyllgrüne Blätter

gebildet haben, mit ihrer Ernährung auf die Bestandtheile der

Atmosphäre und der festen Erdrinde angewiesen. Es gilt dies

auch für die frei im Wasser schwimmenden chlorophyllhaltigen

Wasserpflanzen, da das Wasser die Nährstoffe beider Medien in

Lösung: enthält.
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Die Pilanzcniiilhrstoffc sind nicht nur clor Znsammcnsctziing"

nach äusserst einfach, sondern auch der Zalil nacli solir beschränkt.

Die Landpiianzc vermag" ihre sünimtliclien Bcstandtlu^ile ans U

oder 10 Körpern zu biklen, nämlich ans Kohlensäure, Salpeter-

säure, für welche auch Ammoniaksalzc eintreten können, ans

Schwefelsäure, Phosphorsänrc, Wasser, Kali, Kalk, Magnesia und
Eisenoxyd, zu denen nach denA^crsuchcn A'on Saussnrc auch noch

der freie Sauerstoff gezählt werden mnss, da hei dessen Al>-

Avesenheit die Pflanzen in einigen Tagen zu Grunde gehen sollen.

Ftir das Gedeihen der Seestrandpflanzen und Alg'cn ist daini

noch, wie es scheint, auch das in ihrer Asche so reichlich vor-

handene Natron nothwcndig. Ob das Chlor, das in fast keiner

Pflanzcnasche vermisst wird, unentbehrlich und, wie Leydhecker
und Hampe glauben, namentlich für die Fruchtbildung noth-

wcndig oder, wie Knop annimmt, nur förderlich ist, bedarf noch
weiterer Untersuchung. Selbstverständlich können ausser diesen

Körpern noch mancherlei andere, z. B. Kieselsäure, Thonerde,

Jod u. s. w. in den Pflanzenorganismus übergehen, wie dies fast

jede Aschenanalysc zeigt. Es darf iudess auf Grund der nament-
lich in neuester Zeit mit künstlichen Nährstofflösungen so zahl-

reich ausgeführten Culturversuche behauptet werden, dass die

zuerst genannten Stofle für die vollständige Entwicklung der

meisten Pflanzen ausreichen.

Die Kohlensäure, welche ihnen den wichtigsten Elementar-
bestandtheil, den Kohlenstoff", zuführt, wird von den Landpflanzen

in der Regel in zweifacher Weise aufgenommen, tlieils gasförmig

durch die Blätter, thcils in der Bodenflüssigkeit gelöst durch die

Wurzeln. Allerdings können solche Pflanzen, die, Avie die

Flechten, auf nacktem Felsen wachsen, ihre kohlenstoffhaltigen

Bestandtheile nur auf Kosten der atmosphärischen Kohlensäure
bilden. Die grosse Mehrheit der Landpflanzen indess scheint

nach den Untersuchungen von Boussingault, Vogel, Unger
und Anderen den grösseren Theil ihres Kohlen säurcbedarfs durch
die Wurzeln aufzunehmen, und auch dieses Quantum kann, wie
Bunseu berechnet, nur zum kleinsten Theile mittelst des Regen-
wassers aus der Atmosphäre in den Boden gelangt, sondern muss
aus darin verwesenden organischen Materien hervorgegangen
sein, Unger berechnet aus zum Theil eignen, zum Theil von
Boussingault angestellten Versuchen, dass der durch die Blätter

aufgenommene Kohlenstoff bei der Linde nur y^, bei der Pappel

Vi
2— Vi 5 und beim Haselstrauch gar nur Vir von der gesammten

Kohlenstoffaufuahme beträgt. Kaum zweifelhaft kann es sein,

1*

l'tlan7,eiiDUhr-

Btofl'e.

Aufnahme der
KohleuBäure.



4 Einleituug.

dass ein Theil der von der Wurzel aus assimilirten Kohlensäure

in Form von doppelt kohlensauren Salzen aufgenommen wird.

Aufnahme .les Der fiu" die Erzeuo-ung' der Eiweisskörper und einiger
AmmoniaIvS ii.

i i i
•

i o • 1 • • i i
der saii)eter- anderen Piiauzenstoffe unentbehrliche btickston wird von den

Pflanzen entweder in Gestalt von salpetersauren Salzen oder von

Amnioniakverbiudung'en aufgenommen. Von ersteren, welche die

für die Assimilation des Stickstoffs g'üustig'ere Yerbiudungsform

zu sein scheinen, fehlen salpetersaures Ammoniak und salpeter-

saurer Kalk in keinem fruchtbaren Boden, da beide durch Oxy-

dation aus dem kohlensauren Ammoniak entstehen, welches

sowohl mit dem Regenwasser aus der Atmosphäre hineingelangt,

als auch durch Verwesung der darin vorhandenen stickstoff-

haltigen organischen Materien sich bildet. Dass auch Ammo-
niaksalze direct der Pflanze ihren Bedarf an Stickstoff zu liefern

vermögen, geht aus den Wasserculturversuchen von Kühn und

Hampe unzeideutig hervor.

Aufuahme der Dcr Schwefcl, wclchcn die Eiweisskörper und einige flüchtige
schwefelsauien

_

a. o o
Salze. Oele der Cruciferen enthalten, kann nur von den schwefelsauren

Salzen des Bodens hergenommen werden, von denen die Ammo-
niak-, Kali-, Kalk-, und Magnesiasalze, insofern deren basische

Bestandtheilc gleichfalls Nährmittel sind, als die für Pflanzen-

ernährung dienlichsten angesehen werden müssen. — Von den
Aufnahme der übrigen fcstcn Nährstoffen treten die Phosphorsäure als Ammo-
übngen testen ° ^

iSahrstotie. niak-, Kali-, Kalk-, Magnesia- und Eisenoxydsalz, ferner Kali, Kalk
und Magnesia als salpetersaure, phosphorsaure und schwefelsaure,

die beiden letztgenannten Basen wahrscheinlich auch als zwei-

fach kohlensaure Salze, und das Eisenoxyd gleichfalls in Form
verschiedener Eisenoxydsalze aus dem Boden in die Pflanze ein.

Aufnahme des Bczüglich dor Aufnahme des Wassers kann es nicht zweifel-
VV assers. "

haft sein, dass dasselbe, wenn nicht ausschliesslich, so doch in

überwiegender Menge in flüssiger Form durch die Wurzel aus

dem Boden und durch die Blätter als Thau und Regen einge-

sogen wird. Eine Aufnahme von Wasserdampf durch Blätter

und Rinde wird von Schleidcn und Schacht für wahrschein-

lich erklärt, von Unger, Knop und Anderen dagegen in Ab-
rede gestellt. Nach Unger nehmen selbst Pflanzen, die dem
Vertrocknen nahe sind, in einer mit Feuchtigkeit gesättigten

Atmosphäre keinen Wasserdampf auf
Bedeutung des Abgesehen von seiner Bedeutung als Pflanzennahrungsmittel
>\ assers u. der ^ » o

t'^ir''d?e''\u7-
^^^^ ^^^^'^ Wasser auch noch den Eintritt der festen Nährstoffe des

festel^Kähr-
I^odens in die Pflanze zu vermitteln. Offenbar können diese

stotfe. bei dem anatomischen Bau der Pflanzen, die aus Zellen oder
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aus Zellen und den aus ihrer Umbildung und Ycrschmclzung-

liervorg'cg'angcncn Gcfässeu bestehen, nur in gelöstem Zustande

aufgenommen werden, und die meisten Aon ihnen sind entweder

unmittelbar oder doch bei Gegenwart der niemals im lockeren

Boden fehlenden Kohlensäure in Wasser löslich. Mindestens in

solchen Fällen indess, wo, wie z. B. bei der Thonerde, auch die

Kohlensäure keine Lösung herbeizuführen vermag, oder wo dem
Boden, auf dem die Pflanze lebt, wie bei den auf Felsen wachsen-

den Flechten, jegliche Bodenflüssigkeit fehlt, muss auch noch eine

besondere Thätigkeit der Pflanze selbst, nämlich eine Ausson-

derung von flüssigen Stoßen (Säuren) aus der Wurzel, bei der

Aufnahme jener Nährstoffe mitwirken.

Es ist viel darüber discutirt worden, auf welche Weise

die durch Wurzeln und Blätter aufgenommenen Nährstoffe den

Pflanzenorganismus durchwandern, und wie diese Bewegung ver-

anlasst wird. Die erste Frage kann man als dahin entschieden

ansehen, dass in der Pflanze ein vollständiger Kreislauf ihrer

Säfte stattfindet, der sich aus einem von der Wurzel zu den

Blättern aufsteigenden und einem von diesen wieder zu den

Wurzeln herabsteigenden Strom zusammensetzt. Die von

den äussersten Zellenschichten der Wurzeln aufgesogenen wäss-

rigen Lösungen des Bodens dringen . bei den baumartigen Ge-

wächsen vorzugsweise durch den Holzkörper des Stammes und

der Aeste empor und gelangen durch die sich l)is in das Holz

einsenkenden Gefässe der Blattstiele bis in das Blattparenchj^m,

von w^o dci- Strom durch die Rinde des Stammes und der Zweige

zur Wurzel zurückkehrt. Diese Bewegung geht im Allgemeinen

nur in den Zellen vor sich und nicht in den Gcfässen, die in

der Regel mit kohlensäurereicher Luft gefüllt sind und nur

zur Zeit des grössten Saftreichthums Flüssigkeiten führen.

Ueber die zweite Fj-age, welches die Ursache dieser Säfte-

circulation sei, haben die Untersuchungen noch wenig Licht ver-

breitet. Zwar glaubte man nach der Entdeckung der Endosmose

durch diese, im Zusammenhang mit der Wasserverdunstung

durch die Blätter und der durch die chemischen Vorgänge in

den Zellen fortwährend verursachten Ooncentrationsänderungen

ihres Inhalts, die gesammten Saftbewegungen des Pflanzenkörpers

erklären zu können; aber sehr einfach anzustellende Versuche

zeigen, dass Salzlösungen durch Pflanzentheile auch unter den

günstigsten Verhältnissen wohl durch mechanischen Druck, aber

nicht durch blosse endosmotische Thätigkeit hindurchgetrieben

werden. Es muss demnach wohl der Sitz der bewegenden Kraft

Wanderung
der IS'Shrstoffe

im Pflanzen-
kOrper.

Ursachen der
Sälte-

circulation.
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in der Wurzel gesucht und als Ursache des den Saft empor-

treibenden Druckes eine besondere mechanische Thätigkeit der

Wurzelzollen angenommen worden.

Damit die Pflanze die aufgonommcnon Nährstoffe umbilden

und zur Vermelirung ihrer Körpermasse verwenden kann, bedarf

sie der Wärme und des Lichts.

Eiiifliiss <hn- Bezüglich des Grades der zu ihrem Gedeihen erforderlichen

Gedeihen der Erwämiung weichcu die verschiedenen Pflanzen sehr von

einander ab. Während Gewächse der heissen Zone nach Be-

obachtungen von Hardy bei 1 bis S'^'O, ja in einzelnen Fällen

schon bei 5*^ C erfrieren, können Pflanzen kälterer Regionen eine

Temperaturerniedrigung auf — 45° C und darunter ohne Nach-

theil ertragen. Zu grosse Wärme, auch wenn sie nur kurze

Zeit anhält, kann eine Pflanze eben so gut tödten, als zu grosse

Kälte. Im Allgemeinen sind die Samen in dieser Beziehung

widerstandsfähiger als die daraus sich entwickelnden Pflanzen.

Die Keimkraft der Samen von Cerealien und manchen Legumi-

nosen wird weder durch Abkühlung auf — 50°, noch durch Er-

wärmung auf 72° in trockner, oder auf 62° in feuchter Luft

vernichtet. Die niedrigste Temperatur, bei welcher überhaupt

noch Pflauzenwachsthum stattfindet, ist nach Göppert 2° 0.

Nach Hoffmann soll Gerste indess noch fortwachsen können,

wenn die Bodentemperatur nur eben über 0° erhöht bleibt und

die Lufttemperatur bei einer unter 0° gelegenen Mittelwärme sich

nur täglich einmal um einige Grade über 0° erhobt. Einige

Pilze und Algen scheinen sogar bei einer fortdauernden Temperatur

von 0" vegetiren zu können. — Die Temperatur des Pflanzen-

körpers wird nicht lediglich durch die von Aussen zugeführte

Wärme bedingt, sondern ist zu einem freilich nur sehr geringen

ßruchtheile auch Product der in ihm sich vollziehenden chemischen

und physikalischen Processe. Die durch die chemischen Um-
bildungen bewirkte Wärmcproduction und der durch die AVasser-

verdunstung der Blätter veranlasste Wärmeconsum heben sich

nicht vollständig auf, sondern es bleibt ein Wärmcüberschuss

bestehen, der nach Dutrochet's thcrmoolectrischen Messungen

die Temperatur aller vegetirenden Organe um '/.o — ^^^ über

derjenigen der Umgebung erhält. Das Maximum der pflanzlichen

Körperwärme findet nach Dutrochet zwischen 10 Uhr Morgens

und 2 Uhr Nachmittags^ das Minimum um Mitternacht Statt. —
Aussergewöhnliche Wärmcentwicklungen, welche, da sie bei Ent-

ziehung des atmosphärischen Sauerstofi's aufhören, ohne Zweifel

der chemischen Einwirkung dieses Elements auf ausgesonderte
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leiclit oxj^dirbarc Stoffe ihre Entstehung verdanken, hat man in

den Hohlräumen einiger Blüthcn Avahrg'cnonDuen. So ist z. B.

die Temperatur im Innern der Bhithen von Arum maculatum und

einiger anderer Aroideen bisweilen um 10— 20" höher, als die

der umgebenden Luft.

Nicht minder abhängig als von der Erwärmung zeigt sich Einfluss des

die Pflanze von der Beleuchtung. Nur wenige Pflanzen, wie pfl'in/.ri"hen"

z. B. Tuber cibarknn und Rhizomo7'pha subterranea, können der Ein-

wirkung des Lichts entbehren, die grosse Mehrzahl stirbt bei

Ausschluss desselben bald ab. Ganz unabhängig vom Licht er-

folgt bei ihnen nur das Keimen der Samen, also diejenige Ent-

wicklung, für welche der in den Cotyledonen aufgespeicherte

vorbereitete Nährstoff zur Verfügung steht. Sobald dieser ver-

braucht ist und die ersten chlorophyllhaltigen Organe gebildet

sind, ist das Pflänzchcn mit seinem Kohlcustoff'bedarf auf die

Reduction der von aussen aufzunehmenden Kohlensäure ange-

wiesen, wxlche es nur mit Hülfe des Lichts zu bewirken ver-

mag. Von den verschiedenen Arten der Lichtstrahlen sind nach

den Versuchen von Daubeny, Drap er, Knop und Anderen

nicht, wie man hätte erwarten sollen, die sogenannten chemi-

schen, nämlich die blauen, violetten und ultravioletten Strahlen,

die die Pflanzeneutwicklung am meisten fördernden, sondern

gerade diese erweisen sich als beinahe gänzlich wirkungslos.

Auch die wärmsten Strahlen, nämlich die rothen und ultrarothen

bringen nur geringe Wirkung hervor; weitaus die wirksamsten

sind die hellsten, also die orangefarbenen, gelben und grüngelben.

Aus dem Yorhergehenden ergiebt sich, dass die äusseren

Bedingungen für die Entwicklung der Pflanzenwelt bereits in

sehr befriedigender AVcise ermittelt sind. Desto ungenügender

waren dagegen die Ergebnisse der Forschungen, welche die Um-
wandlungen der von den Pflanzen aufgenommenen Nährstoffe in

ihre organischen Bestandtheile, also den eigentlichen Stoffwechsel

zum Gegenstand hatten.

^ Es ist wohl als ausgemacht anzusehen, dass die Pflanze rmwaadiuo^

ihre organischen Bestandtheile vorwiegend aus Kohlensäure und tl vkJnwn^

Wasser bildet. Da nun der Sauerstoftgehalt aller Pflanzenthcile

zu klein ist, um allen darin enthaltenen Kohlenstoft' und Wasser-

stoff" wieder zu Kohlensäure und Wasser zu verbrennen, so niuss

die x^.ssiniilation jener beiden Nährstottc nothwendig mit einer

Ausscheidung von Sauerstoff' verbunden sein. In der Tliat wurde

schon frühzeitig von Priestley und Sennebier der Beweis

geführt, dass die Pflanzen im Lichte Kohlensäure aufnehmen

besliindtheile.
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und Sauerstoff aushauchen, der nach Schieiden zAierst in die

Intercellulargänge und von dort durch die Spaltöffnungen in das

umgebende Medium austritt. Zur Nachtzeit, oder überhaupt wenn

kein Licht einwirkt, kehrt sicli der Vorgang um, indem alsdann

Sauerstoff absorbirt und Kohlensäure ausgeschieden wird. Die

letztere ist sicher kein Product der Oxydation von Pflanzen-

bestandtheilcn durch den aufgenommenen Sauerstoff; denn ob-

gleich dieser chemische Wirkungen im Innern der Pflanze her-

vorbringt, so beschränken sich dieselben doch, wie es scheint,

auf Bildung von Wasser und Substitution des oxydirten Wasser-

stoffs. Die ausgeschiedene Kohlensäure wird vielmehr zu einem

Theil chemischen Spaltungsprocessen entspringen, die in der

Pflanze sich vollziehen, und auch im Dunkeln, wo dieses Gas

nicht sogleich wieder zersetzt werden kann, sondern mit dem
Wasser abdunstet, ihren Fortgang nehmen; in der Hauptsache

aber wird sie daher rühren, dass die Kohlensäureaufnahme durch

die Wurzel gleichfalls im Dunkeln fortgeht und aus dem näm-

lichen Grunde zur Exhalation des Gases führen muss. Nach

Beobachtungen von Saussure und von Drappe sollen im Licht

neben Sauerstoff auch nicht unerhebliche Mengen von Stickstoff

ausgeschieden werden, was Boussingault und Andere für nor-

male Pflanzen nur insoweit zugeben, als derselbe von dem Luft-

gehalt des aufgenommenen Wassers herrühren kann.

Wo die im beleuchteten chlorophyllhaltigen pflanzlichen Orga-

nismus stattfindende Reduction der Kohlensäure aufhört, ob sie

eine totale ist oder nur bis zur Bildung von Kohlenoxyd geht,

darüber lässt sich bis jetzt nichts Sicheres behaupten. Wahr-
scheinlicher ist wohl das Letztere, und dieses zugegeben, hat die

Hypothese viel Bestechendes, dass, wenn aus Kohlenoxyd und

Wasser, wie Berthelot gezeigt hat, sich im Laboratorium des

Chemikers Ameisensäure erzeugen lässt (€0 + H-O = CH-0-),

A'ielleicht auch im Pflauzenkörper als erstes Product diese Säure

gebildet wird. Schon bevor jene Synthese der Ameisensäure

gelungen war, ist von Liebig die Ansicht ausgesprochen wen-

den, dass die ersten Erzeugnisse des pflanzlichen StoftVechsels

organische Säuren sein möchten, welche sich mit den aus dem
Boden aufgenommenen mineralischen Basen vereinigten, um dar-

auf durch weitere Umwandlungen in die complicirter zusammen-

gesetzten Pflanzenstoffe überzugehen. Diese Annahme ist zwar

von Mohl, Schieiden, Schacht und Anderen bekämpft, aber

nicht widerlegt worden. Nach Beobachtungen von Heyne und

von Link sind bei manchen Pflanzen die Blätter Morgens sauer,
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Mittags geschmacklos und Abends bitter. Halten wir nun an

der primären Bildung der Säuren fest, so Hesse sich aus diesen

VVahrnclimuugcn folgern, das« die Säuren unter Einwirkung des

Lichts sich in Bitterstoffe verwandeln, welche, wie bekuimt,

unter gewissen chemischen Einflüssen leicht in zwei oder mehrere

Spaltungsproductc zerfallen können, unter denen sich in der

Regel Zucker befindet. Yom Zucker aber bis zur Stärke und

Cellulüse ist nur ein kleiner Schritt, da diese Körper nicht nur

sehr ähnlich zusammengesetzt sind, sondern auch mit Leichtig-

keit in einander übergehen. Beim Reifen der Früchte verwan-

delt sich die Stärke allmälig in Zucker, und aus dem Zucker

und der Stärke der Samen entwickeln sich die cellulosehaltigen

Zellen des jungen Pflänzchens. Die bei den supponirten Spal-

tungsprocessen neben Zucker gebildeten Stoffe werden in manchen

Fällen bestehen bleiben, in anderen sich weiter verändern, z. B.

ätherische Oele sich zu Harzen oxydiren, Chromogene durch

Oxydation oder weitere Spaltung in Farbstoffe übergehen.

Bezüglich der Bildung der stickstoffhaltigen Körper liesse

sich dann ferner mit einiger Wahrscheinlichkeit annehmen, dass

sie aus der weiteren Einwirkung des Ammoniaks auf die stick-

stofffreien Körper hervorgehen; denn einerseits wird Ammoniak
fertig gebildet in Form von Ammoniaksalzen vom Pflanzeukörper

aufgenommen, oder kann darin durch Reduction der eingetre-

tenen salpetersauren Salze entstehen -- andererseits lassen sich

auf künstlichem Wege durch Behandlung stickstofffreier orga-

nischer Verbindungen mit Ammoniak zahlreiche stickstoffhaltige

Körper darstellen, die mit manchen der in den Pflanzen vorkom-

menden die grösste Aehnlichkeit haben. — An der Bildung der

EiAveisskörper endlich, die ausser Stickstoff auch noch Schwefel

enthalten, müssen auch die schwefelsauren Salze betheiligt sein,

welche das einzige von der Pflanze aufgenommene schwefelhal-

tige Material sind. Diese unter allen Pflanzenstoffen am ver-

wickeltsten zusammengesetzten Körper wären hiernach das End-
product des pflanzlichen Stoffwechsels. In der That scheinen zu

ihrer Hervorbringung alle Organe der Pflanze bereits vollstän-

dig entwickelt sein zu müssen; denn wir sehen die höher orga-

nisirte Pflanze in ihren Samen neben zuckerartigen Stoffen ganz

besonders auch Eiwcisskörper niederlegen, von denen das junge

Pflänzchen so lange zehren kann, bis seine genügend entwickel-

ten Organe sie selbst zu erzeugen vermögen.

Versuchen wir nun, ein Bild von der Vertheilung der ein- vertheiiung

1 ci Y> • T-« 1 1 -1 '^^' Stoffe im
zelnen Stoffe im Pflanzeukörper zu entwerten, so wird es zu- raanzeDkörper.
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vörderst gentig-en, das Elementarorgan desselben, die Zelle, in

dieser Hinsicht zu betrachten. Die vegetabilische Zelle ist ein

ringsum geschlossenes Bläschen oder ISäckchen von sehr ver-

schiedenartiger Gestalt und Grösse. Ihre knglige oder eiförmige

Grundform geht meistens in Folge des gegenseitigen Druckes
in eine polyediische über; ihr Durchmesser variirt zwischen y.,-M

und '/j Millimeter, Das Gehäuse dieses Säckchons besteht aus

organisirter Cellulosc, imprägnirt mit einer ähnlich zusammen-
gesetzten aber kohlenstolFreicheren Lignin genannten Substanz,

und nach Innen überlagert von dem zähflüssigen oder gallert-

artigen, farblosen bis gelblichen, eine von Aussen nach Innen
an Dichte abnehmende Schicht bildenden Protoplasma. Dieses

gehört wahrscheinlich — für die Analyse konnte es bis jetzt

nicht hinreichend rein isolirt werden — zu den eiweissartigen

Körpern und soll nach Mo hl (entgegen der oben entwickelten

Hypothese) die vegetabilische Urmateric sein, aus der alle übri-

gen organischen Pflanzenbcstandtheilc durch Spaltung und Um-
bildung ihre Entstehung nehmen. Nahe verwandt mit dem Proto-

plasma ist das darin in Form körniger Ausscheidungen vorhan-

dene Chlorophyll. Auch die Stärke der Pflanzen ist wenig-

stens anfangs in das Protoplasma eingebettet, schwimmt aber

später, w^enn ihre Körnchen sich vermehrt und vergrössert

haben, auch frei im Zellsaft. Endlich flnden sich im Proto-

plasma noch Fetttröpfchen, oft so fein vcrthcilt, dass sie sich

der Erkennung durch das Mikroskop entziehen. — Das Centrum
der meisten Zellen wird im jugendlichen Zustande vom Zell-

kern oder Cytoblast eingenommen, einer kugiigen aufgequol-

lenen Masse von der Zusammensetzung der Eiweisssubstanzen,

der bei der Neubildung der Zellen eine Rolle zu spielen scheint.

Da der Zellkern in seinem Wachsthum hinter der Zelle zurück-

bleibt, so ist der innere Hohlraum älterer Zellen stets vom
Zellsaft erfüllt, der wässrigen Flüssigkeit, die auch dem Proto-

plasma und Zellkern ihren halbflüssigen Zustand verleiht. In

dieser Flüssigkeit endlich sind nun alle übrigen Bcstandtheile

der Pflanze mit Ausnahme gewisser Salze, die bisweilen im
krystallisirten Zustande darin angetroflieu werden, aufgelöst ent-

halten.

Das Wasser, der Hauptbestandtheil des Zellsaftcs, macht,

da es sich auch in allen Membranen und Zelleneinschlüssen der

lebenden Pflanze tindet, einen sehr wesentlichen Tlieil ihrer

Gesammtmasso aus. Das Holz frisch gefällter Baumstämme ent-

hält nach Schübler und Neuffcr je nach der Species 19 bis
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52 Procent Wasser. Bei Blättern, ganz jungen Zweigen und

Stengeln beträgt der Wassergehalt sogar 70— 00 Procent vom

Gesammtgowiclit. Auch saftige Früchte, Knollen und Zwiebeln

pflegen 75—90 Procent Wasser zu enthalten, Samen und trockne

Früchte dagegen nur 10—16 Procent.

Unter den im Wasser des Zellsaftes gelösten Körpern be- 3iincrai8toffe.

hndet sich stets eine gewisse Anzahl von Miueralstoffen,

welche dem Boden entnommen wurden und bei dem pflanzlichen

Stoffwechsel eine noch völlig unbekannte aber unzweifelhaft

wichtige Rolle spielen, da bei Entziehung derselben die Pflanzen

verkümmern und zu Grunde gehen. Mit Ausnahme der Salpeter-

säure und gewisser Mengen von Schwefelsäure, Phosphorsäure

und Chlormetallen, die dabei theils zerlegt, theils verflüchtigt

werden, finden sie sich sämmtlich in der beim Verbrennen der

Pflanzen zurückbleibenden Asche wieder. Die Aschen verschie-

dener Pflanzen sow^ohl als auch verschiedener Organe derselben

Pflanze variiren sehr, und zwar nicht nur bezüglich ihrer rela-

tiven Menge, sondern auch rücksichtlich ihrer relativen Zusammen-

setzung. Besonders reich an Aschenbestandtheilen sind im All-

gemeinen die Samen, verhältnissmässig arm die stark verholzten

Orgaue. Der mittlere Aschengehalt aller pflanzlichen Materien

im frischen Zustande mag etwa 5 Procent betragen. Alle Pflanzen-

aschen enthalten Kali, Natron, Kalk, Magnesia, Eisenoxyd,

Manganoxyduloxyd, Kohlensäure, Phosphorsäure, Schwefelsäure,

Kieselsäure, (.Uilor, zu denen in einzelnen Fällen noch Thonerde

und bei den Seepflanzen Jod kommt.

Von den organischen Stoffen, welclie sich im Zellsaft organische
ö '

_
Bestandtheile

gelöst finden, kommen manche, z. B. die Eiweissstoffe, die Zucker- <ies zeiisaftes

arten und verwandte Körper, einige Säuren u. s. w., ähnlich wie

Cellulose und Stärke, in jeder oder doch in sehr vielen Pflanzen

vor. Daneben aber enthält der Zellsaft der Pflanzen noch eine

Anzahl in den einzelnen Familien, Gattungen oder gar Arten ver-

schieden beschaffener, also mehr oder weniger eigcnthümlichcr

Körper. So findet sich, wie es scheint, in den meisten Pflanzen

(man vergL: Schoonbroodt, Yiertelj. pract. Pharm. XYIII. 73)

ein flüchtiger Stoff", der entweder ein Kohlenwasserstoff" oder ein

Aldehyd ist, ferner ein Farbstoff und ein bitter oder scharf

schmeckender Stoff" von alkaloidischer oder indifferenter (gluco-

sidischer) Natur. Alle diese Stoffe sind sowohl während des

Wachsthums der Pflanzen als auch — was für die Darstellung

reiner Pflanzenstolfu besondere Beachtung verdient — während

des Trocknens und Aufbewahrens derselben mancherlei Ter-
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änderuugen unterworfen. So entstehen, wie schon oben (S. 9)

angedeutet wurde, aus den flüchtigen Kohlenwasserstoffen durch

alhnäligc Oxydation Harze und auf gleiche Weise aus den Alde-

hyden flüchtige Säuren, ilehnliche Yeränderungen scheinen auch

bei den alkaloidischen Stoffen Platz zu greifen, und darin mag die

Erklärung dafür zu finden sein, duss ein und dasselbe pflanz-

liche Rohmaterial, wie z. B. Opium und Chinarinde, bisweilen

eine so grosse Anzahl in ihrer Zusammensetzung nur wenig

differirender Pflanzenbasen enthält. Endlich sind auch die lange

Zeit hindurch unter dem Namen „Extractivstoffe" zusammen-
geworfenen Materien Gemenge von den ursprünglich vorhan-

denen reinen Pflauzenstoffen mit ihren eignen unkrystallisirbaren

Zersetzungs- und Oxydationsproducten und denjenigen der zucker-

artigen Stoffe.

Darstellung: Bczüglich dcr Darstcllung der Pflanzenstoffe im reinen Zu-
der Pflanzeu-

^
. .

'^

stofle im All- staudo vcrweiscn wn- aut den specicllen Theil, und bemerken
darüber im Anschluss an das so eben Gesagte an dieser Stelle

nur so viel, dass es fast 'immer vortheilhaft ist, die Pflanzen

im frischen Zustande zu verwenden und alle einschlägigen

Operationen bei möglichst niedriger Temperatur auszuführen.

Krystallisirbare Substanzen werden alsdann gewöhnlich in einem

der Krystallisation günstigeren Zustande gewonnen, und da ihre

Keinigung in Folge der weniger weit fortgeschrittenen Yerände-

rungen auch der begleitenden Stoffe ungleich leichter von Statten

geht, so ist die Ausbeute eine grössere.

Der segensreiche Einfluss, welchen im Laufe dieses Jahr-

hunderts die Chemie durch die Reindarstcllung dieser organi-

schen Pflanzenstoffe als der activen Principien der meisten als

Medicament benutzten Yegetabilien auf die Medicin ausgeübt hat,

wird gegenwärtig wohl kaum noch unterschätzt. Es wurde da-

durch dem Arzt nicht allein möglich, das von ihm zu benutzende

Mittel aus dem Pflanzenreiche in möglichster Concentration in

Anwendung zu bringen, sondern er gewann dadurch auch eine

grössere Sicherheit für das Eintreten der beabsichtigten Wirkung,
insofern die Yegetabilien je nach ihrer Einsammlung, nach Staud-

ort, Jahreszeit u. s, w. die Substanz," der sie ihre Wirksamkeit
verdanken, in grösserer oder geringerer Menge enthalten und
insofern die Formen der Extracte, welche früher allein dazu

dienten, die wirksame Substanz in Kräutern, Wurzeln u. s. w.

auf ein kleineres Yolumen zu reduciren, der Zersetzung leichter

unterliegen, als die meisten isolirten reinen Substanzen; er ge-

wann dadurch ferner die Beseitigung nicht allein von unnützem

Bedeutung
der reinen

Pflauzenstotfe
ftlrdieMedicin.
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Ballast, der für den Mag'cn der Kranken beschwerlich ist, son-

dern in einzelnen Fällen auch von Substanzen, welche die Wir-

kung beeinträchtigen können, da ja in manchen Droguen mehrere

zum Theil heterogen wirkende eigonthümliche Stoffe A'orhandeu

sind. Wenn vielleicht A^om teleologischen Standpunkte aus hie

und da der Wahn sich fand, dass die Natur die Pflanzen in ihrer

Totalität erscliafl:cn habe, ja dass die Assimilation des wirksamen

Princips besser und zweckmässiger erfolge, grade wie die Natur

ja auch die Nahrungsmittel nicht in concentrirter Form, sondern

mit mancherlei nicht aasirailirbarer Substanz gemengt, dem Men-
schen darreiche: so hat doch die Erfahnnig der Aerzte hinsicht-

lich der chemisch-reinen Stoffe längst den Stab über eine solche

Ansicht brechen lassen. Bereits im Jahre 1857 konnte W. Reil

seine „Materia medica der reinen chemischen Pflanzenstofie" als

eine zeitgemässe Arbeit veröffentlichen, und in den seither ver-

flossenen zwölf Jahren ist die Bedeutung der betrefiienden Stoffe

für die Medicin nicht allein durch neuere gründliche phj'to-

chemische Studien, welche in einer Anzahl officineller Substanzen

die bis dahin unbekannten activen Principien mit Hülfe ver-

besserter Methoden isolirten und so deren medicinische Anwen-
dung anbahnten, sondern auch in Folge verbesserter Applications-

weisen dieser und der schon bekannten Körper und namentlich

in Folge exacterer Untersuchungen über die Wirkung derselben

im Organismus in kaum glaublicher Weise gewachsen.

Schon die von Lembert und Lesieur 1826 ausgeführte, Endermatische
" und hypoder-

in Deutschland besonders durch G. H. Richter eingebürgerte matischeMe-
*= ® thode.

Methode der Application von Arzneimitteln auf die von der

Epidermis entblösste Haut, meist als endermatische oder auch

als emplastro-endermatische bezeichnet, machte in über-

wiegender Weise von reinen Pflanzenstoffen (Morphin, Strychnin,

Chinin) Gebrauch und musste diese vor Allem in Anwendung
ziehen, weil sie in kleinen Mengen wirksamer Stoffe bedurfte.

Dieses Bedürfniss hat noch mehr die in der neuesten Zeit all-

gemein in Aufnahme gekommene Methode der hypodermati-
schen oder subcutanen Injection, welche die Medicamente

in flüssiger Form unter die Cutis in das subcutane Bindegewebe

bringt: ein Verfahren, welches zwar schon 1853 von Wood in

Edinburgh ausgeführt wurde, aber erst in dem letzten Decen-

nium zur allgemeinen Geltung kam, wozu bei uns die Arbeiten

von A. V. Graefe, Eulenburg und Erlenmey er vorzugsweise

gewirkt haben. Dass die hypodermatische Injection, welche ein-

mal die Belästiffuno' des Geschmacksoroans durch widrige Arznei-



sucliungen.

14 Einleitung.

mittel vermeidet, tlaiin abev auch eine raschere Aufnalime der

Medicamentc in das Rlnt und eine cnergiscliere Allgemcinwir-

kiing', daneben noch eine heilsame Wirknng* einzehier Medica-

mente an der Applicationsstelle ermöglicht, besonders anf die

reinen Pflanzenstoffe angewiesen ist, wodurch sie ihrerseits natür-

lich ancli zu einer ausgedehnteren Anwendung dieser die Ursache

werden muss, lehrt ein Blick auf die bisher hypodermatiscli

injicirten Substanzen: unter den von Eulenburg (die hypoder-

matische Injection, 2. Aufl. Berlin 1867) aufgeführten 33 Stoffen

sind 20 chemisch reine Pflanzenstoffe (Morphin, Narcein, Codem,

Thebain, Narcotin, Atropin, Daturin, Coffein, Nicotin, Aconitin,

Colchicin, Coniin, Strychnin, Digitalin, Veratrin, Physostigmin,

Oleandrin, Chinin, Emetin, Camphor), und unter diesen be-

finden sich gerade die am meisten in Gebrauch gezogenen

(Atropin, Morphin).

Physioiogischo Es lässt sich nicht verkennen, dass gerade in der neuesten

lögis^ciiTuuter- Zeit wlr über die Wirkung der reinen Pflanzenstoffe im Orga-

nismus durch genauere Untersuchungen, die mit Hülfe der ver-

besserten physiologischen Methoden ausgeführt Avurden, zu grösse-

rer Einsicht gelangt sind, und dass dies namentlich die wichti-

geren unter ihnen betrifft, w^elche sich durch eine Wirkung auf

das Nervensystem auszeichnen. Wie wir mit Hülfe der Chemie

zu der Kenntniss der betreffenden Substanzen im Allgemeinen

und ebenfalls vorwaltend im letzten Decennium zu einer Auf-

klärung darüber gelangt sind, was aus ihnen im Thierkörper

wird: so haben wir durch die Physiologie namentlich gelernt,

welche einzelneu Partien des Nervensystems insonderheit von

ihnen afficirt werden. Es ist nicht zu läugnen, dass noch keines-

weges alle selbst schon länger bekannten activen Principien aus

dem Pflanzenreiche in ihrer Wirkung nach allen Richtungen hin

erforscht sind und dass noch Yieles zu leisten ist; es ist aber

auch andrerseits ausser Frage, dass seit den classischen Unter-

suchungen von Kölliker über Urari, Coniin, Strychnin, Opium,

Nicotin und Blausäure (1856), die gewissermassen als Ausgangs-

punkt der neueren Untersuchungsmethode in dieser Richtung

bezeichnet werden können, eine Reihe trefflicher Arbeiten mit

Resultaten vorliegen, welche von der praktischen Medicin noch

lauge nicht genug gewürdigt und verwerthet sind. Wir zweifeln

keinen Augenblick daran, dass es gestattet ist, aus der durch

mnfassende Studien festgestellten physiologischen Wirkung der

Medicamente auch Schlüsse auf deren Anwendung in Krank-

heiten zu ziehen, oft sogar sicherere, als die so häufig von
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ilusscrcn Ycrhilltnisscn bccinflusstc soo;. Erftiliriinf>: am Kvanlccn-

bettc zieht, luid da man sich von Tag'c zu Tage mehr cmanei-

pirt von der Anschanung, dass das kranke Leben einen directen

Gegensatz zum gesunden bilde, steht es zu hoffen, dass auch die

Praktiker bahl von den mit Hülfe physiologischer Methoden aus-

geführten pharmakologischen Arbeiten in noch höherem Masse

Gewinn ernten mögen, wie solcher ihnen durch die früheren

Thicrversuchc von Schroff, Falck u. A. in Bezug auf diese

Substanzen zu Theil wurde.

Machen sich nun die Fortschritte auf dem Gebiete der

Pharmacodynamik auch besonders bei den auf das Nervensystem

wirkenden Mitteln geltend: so sind doch auch bezüglich der mehr
local wirkenden oder die Secretionen beeinflussenden Medica-

niente durch Prüfung der Action ihrer reinen chemischen Prin-

cipien unsere Kenntnisse im Laufe der letzten Decennien erheb-

lich gefördert, wie solches die Studien über Cubeben und Copaiva-

balsam von Bernatzik und eine Anzahl unter Buchheim
ausgeführter Arbeiten zur Genüge beweisen.

Noch von einer anderen Seite her haben die chemischen Reine PHanzen-

Principien der Pflanzen für den Arzt eine grosse Bedeutung ge-

wonnen. Indem eine Reihe derselben in bestimmten Quantitäten

dem Organismus schädlich werden und denselben sogar vernichten

kann, und zwar in einer Weise, wie sie den unorganischen Giften

nur ausnahmsweise zukommt, nämlich in verhältnissmässig klei-

nen Mengen und zum Theil in einer auffallend kurzen Zeit:

sind diese nicht allein die Ursache mannigfacher unabsichtlicher,

meist zu der Kategorie der mediciualen gehörigen Intoxicationen

geworden, sondern auch in verbrecherischer Absicht von Selbst-

und Giftmördern zur Ausführung ihrer Pläne benutzt. Die

freilich durch die Forschungen der neueren Zeit über den Haufen

geworfene Annahme, es sei die Wiederauffindung der Pflanzen-

stoffe in Organismus unmöglich, hat zur Mehrung dieser Art

von Yerbrechen in neuester Zeit erheblich beigetragen und wne

ein Arzt, Castaing, 1823 den Reigen der Giftmörder eröffnete,

die sich chemisch reiner Pflanzenstofle bedienten, so sind es auch

vorzugsweise Angehörige dieses Standes — dem sich ja auch

geWissermassen die Krankenwärterin Jeanneret in allerneuester

Zeit anschliesst — , wie Palm er, Jahn und De la Pomme-
rais, oder mit chemischen Studien Yertrautc, Avie der Graf

Bocarmö, die sich dieses Materials zum Giftmorde bedienten.

Es haben in dieser Hinsicht bisjetzt Morphin, das zuerst von

Castaing gebrauchte Alkaloid, Nicotin, Strychnin, die am hau-
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figsten benutzte Substanz, Couiin, Atropin und Digitalin die Auf-

merksamkeit des Geriebtsarztes auf sieb gezogen, und stebt es

leider zu erwarten, dass damit die Zahl der zu Giftmordszwecken

verwendeten reinen Stoffe nocb uicbt abgescblossen ist. Zu
Selbstv^ergiftungen wurden benutzt Morpbin, Strycbnin, Nicotin,

Cocain, zu unabsicbtlicbcn Yergiftungcn baben nocb eine Reibe

andrer, wie Cbinin, Aconitin, Santoniu, Campbor, verscbiedene

ätberiscbe Oele u. s. w. gefübrt.

Physiologischer Wonu dics Allcs dcii Arzt und besonders den Gericbtsarzt
Is achweis der

Vergiltung. zu eiucr genaueren ßescbäftiguiig mit diesen Stoffen und den da-

durcb bewirkten Erscbeinungen bei Lebzeiten und Alterationen

post mortem drängt, so wird der Letztere nocb besonders zu dem
gründlicben Studium der Wirkung derselben, selbst in Bezug auf

die Tbiere, dadurcb veranlasst, dass man aus dieser den Nacbweis

der Vergiftung zu fübren versucbt bat, wo die cbemische Analyse

im Stiebe lässt. Wenn aucb die von Tardieu und Rons sin

begründete Lebre von dem sog. pbysiologiscben Nacbweise
der "Vergiftung mancbe Einwendungen berausfordert und nament-

licb der Nacbweis durcb cbemiscbe Extractionen und Reactionen

überall als sicberer über den pbysiologiscben gestellt werden

muss und der letztere nur als Ergänzungsbeweis zu benutzen

ist, wo die cbemiscben Reactionen den Nacbweis an sieb scbon

geliefert oder wo in Ermanglung cbaracteristiscber cbeiniscber

Reactionen eine Lücke bleibt: so begründet sie docb iusofern

einen Fortscbritt gegenüber dem längst üblicben Nacbweise der

Vergiftung durcb Tbierversucbe, als sie nicbt das unreine Mate-

rial auf dem Wege der Verfütterung zur Anwendung bringt,

sondern das uiöglicbst rein dargestellte giftige Princip auf

besseren Wegen einverleibt, z. B. durcb subcutane lujection oder

bei Stoffen, welcbe Pupillenveränderungen bedingen, durcb directe

Application auf ein Auge, und es muss daber die Wirkung der

giftigen Stoffe selbst in Bezug auf die niedrigen Tbierclassen ein

Gegenstand des Studiums werden.

Die genauere Erörterung aller organiscben Pflanzenbestand-

tbeile in ibren verscbiedcuen Beziebungen, einmal von cbemi-

scben Gesicbtspunkte aus, dann aber aucb in ibren Beziebungen

zum Tbierkörper, einerseits in pbysiologiscber und toxikologiscber,

andrerseits in pbarmakologiscber Hinsiebt, bildet den Gegenstand

dieses Bucbes.

ciassiiicatioii Was die Classification der Pflanzenstoffe anlangt, so muss
der Pflanzen- . . i

• ^ i
Stoffe. von einer streng wissenscbafrlicb cbemiscben aus dem einfacben

Grunde abgeseben werden, weil die meisten von ibnen nocb
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viel /u dürftig- erforscht sind. Es würde eine solche, wenn wir

auch — von einigen rein mechanisch wirkenden Substanzen

abstrahirt — die Wirkung* im Organismus als eine in den Eigen-

schaften der Molecüle bcg'ründete, chemische anzusehen haben,

aus welcher die uns entgegentretenden functionellen Verände-

rungen sich ergeben, für den Arzt deshalb von untergeordnetem

Werthe sein, weil man bis jetzt ganz ausser Stande ist, aus der

Zusammensetzung und Constitution der genauer bekannten Steife

auf deren Wirkungsweise zu schliessen. Alle bisher auf einen

solchen Sehluss gerichteten Versuche haben zu keinem Resultate

geführt, mag man dabei von einem besonderen Elemente als dem
Grunde einer difierenten Wirkung ausgegangen oder wie auch

immer anders verfahren sein. Dass der Stickstoff, den man
namentlich für den Bestandthcil erklären w^ollte, welcher die

giftigen Wirkungen begrtinden sollte, unbegründet angeklagt ist,

ergiebt sich schon daraus, dass ja die zur Erhaltung des Orga-

nismus nothweudigen Proteinverbindungen dieses Element in

sich schlicssen, und dass eine Reihe von stickstofffreien Stoffen

(Pikrotoxin, Digitalin) den stickstoffhaltigen Giften an Intensität

nicht nachstehen. Am meisten spricht gegen die Abhängigkeit

von der Composition, dass polymere Verbindungen z. B. Essig-

säure, C-H^O- und Zucker, G'^H'-O*', oder selbst isomere, wie

Morphin und Piperin, völlig differente Wirkungen äussern. Es
lässt deshalb auch eine von der Zahl der Kohlenstoff-, Wasser-

stoff-, Sauerstoff- u. s. w. Atome hergenommene Classification der

reinen Pflanzenstoffe den Arzt unbefriedigt, da dadui-ch 'eine

grosse Zahl in ihrer Wirkung ganz verschiedener Stoffe anein-

andergereiht und andrerseits viele ähnlich wirkende von einander

getrennt werden.

Andrerseits ist eine von der Wirkung der Substanzen her-

genommene Classification schon aus dem Grunde unstatthaft,

weil eine äusserst grosse Zahl noch überhaupt in Bezug auf

ihre Actiou im gesunden und kranken Organismus gar nicht

geprüft ist und weil in Bezug auf die geprüften die Ansichten

der Autoren über deren Wirkungsweise bei einzelnen sehr aus-

einandergehen, ja einander schroff entgegenstehen (vergi. z. B.

Solanin, Aconitin). Dazu kommt, dass manche Stofie nicht auf

ein einziges Organ oder S^'stem, sondern auf verschiedene, sei

es direct oder indirect wirken, so dass manche Körper wie das

Atropin an vier oder fünf Stellen mit gleichem Rechte aufge-

stellt werden können und jedenfalls öftere Wiederholungen nicht

zu vermeiden sind. Der vun W. Reil (Mat. med. 323) gemachte

A. u. Tli. lluseiuaun, Pflauzenstoffo. 2
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Yersuch, die reinen Pflanzenstoffe einmal nach ihren Wirkun-
gen und dann noch besonders nach den Krankheiten, bei denen

sie ihre Anwendung finden, zu gruppiren — in einer Weise, die

allerdings durch die neueren Forschungen zum Theil nicht mehr
zulässig .ist — hat noch besonders das gegen sich, dass ein ab-

soluter Gegensatz zwischen der Wirkung der als Medicamente

verwendeten Substanzen im gesunden und kranken Organismus

nicht besteht, weshalb nur von einer einheitlichen physiologisch-

therapeutischen Classification die Rede sein könnte. Da nun

aber die reinen Pflanzenstoffc hinsichtlich ihrer Wirkungsweise

im Organismus keine wesentlichen Differenzen von anderen orga-

nischen Stoffen zeigen : so würden die bisher noch von keinem

Pharmakologen völlig beseitigten bekannten Schwierigkeiten und

Bedenken, die sich einer physiologisch- therapeutischen Anord-

nung der Medicamentc im Allgemeinen entgegenstellen, auch

für die Eintheilung der reinen Pflanzenstoflc von diesem Gesichts-

punkte aus gelten. #
Es scheint daher, da die willkührlichste aller Anordnun-

gen, die alphabetische, nicht in Frage kommen kann, am zweck-

mässig'sten, sämmtliche bis jetzt untersuchten Pflanzenstoffc in

folgender Weise einzutheilen, um dem Bedttrfniss des Chemi-

kers und Arztes in gleicher Weise gerecht zu werden. Wir
unterscheiden zunächst reine Verbindungen und Gemenge,
bilden aus ersteren die drei Gruppen Basen, Säuren und in-

differente Stoffe, zu diesen alle nicht mit ausgesprochen basi-

schen oder sauren Eigenschaften begabten Körper rechnend, fer-

ner aus den Gemengen die Gruppen ätherische Oele, Harze
und Fette, und lassen innerhalb dieser Gruppen eine auf das Yor-

kommen gegründete, mithin botanische Anordnung eintreten. Es
ergiebt sich so die nachstehende Eintheilung der Pflanzenstoffe:

A. Reine Verbindungen.
1. Pflanzenbasen.

2. Pflanzensäuren.

a) Allgemeiner Verbreitete.

b) Vereinzelt Vorkommende.
3. Indifferente Stoffe.

a) Allgemeiner Verbreitete.

b) Vereinzelt Vorkommende.
B. Gemenge.

1. Aetherische Oele.

2. Harze.

3. Fette.



A. Reine Verbindungen.

1. Die Pflanzenbasen oder Alkaloide.

Als Pflanzenbasen oder Alkaloide bezeichnet mau eine An-

zahl eigenthümlicher, häufig- durch hervorragende physiologische

Wirkungen ausgezeichneter Pflanzcnstoffe, welche in ihrem chemi-

schen Verhalten mehr oder weniger dem Ammoniak gleichen und

an Elementarbestandtheilen ausser Kohlenstofi', Wasserstofli' und

Sauerstoff", von denen der letztere in seltneren Füllen fehlt, stets

Stickstoff" enthalten.

Sämmtliche die Pflanzenbasen betreffenden Forschungen gc- oeschicLto.

hören dem gegenwärtigen Jahrhundert an. Das zuerst bekannt

gewordene Alkaloid ist das Morphin, und als Entdecker dessel-

ben muss der 1841 in Hameln an der Weser verstorbene Apo-

theker Sertürner angesehen werden. Zwar hatte, wia sich

später herausstellte, schon im Jahre 1803 Derosnc, Apotheker

zu Paris, zwei Alkaloide dos Opiums, das Narkotin und das

Morphin isolirt; aber er erkannte ebensowenig ihre Verschieden-

heit als ihre basischen Eigenschaften. Er bezeichnete seine auf

verschiedenem Wege aus dem Opium gewonnenen krystallisir-

baren Präparate als Opiumsalz und schrieb die an einem Thcilc

derselben (welcher nach der Art der Darstellung Morphin ge-

wesen sein muss) beobachtete alkalische Reaction einer Verun-

reinigung mit dem zur Fällung benutzten fixen Alkali zu. Auch

Seguin scheint schon im Jahre 1804 das Morphin in Händen

gehabt und seine alkalische Reaction beobachtet, ohne jedoch

daran weitere Folgerungen über die basische Natur dieses Kör-

pers geknüpft zu haben. Die ersten Untersuchungen Sertür-

ner's über das Opium datiren aus dem Jahre 1805. Er ent-

deckte zu dieser Zeit, ohne von Derosne's Arbeiten Kenntniss.
2*
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ZU haben, die eigentliümlichc Säure des Opiums, die Mekou-

säure, und ausserdem einen cigeutbümliclien krystallisirbaren

Körper, von dem er in einer 1800 publicirteu Abbandlung* sagt,

dass er alkalische Reaction besitze, sich dem Anschein nach mit

Säuren verbinde, und im Opium wahrscheinlich mit Mckonsäure

verbunden vorkomme. Der damals noch vorsichtig geäusserten

Ansicht über die basischen Eigenschaften dieses krj'stallisirbaren

Körpers gab er dann, nachdem dieselbe elf Jahre lang ohne alle

Beachtung geblieben war, im Jahre 1817 in einer Abhandlung

„über das Morphium, eine neue salzfähige Grundlage, und die

Mekonsäure, als Hauptbcstandtheile des Opiums" den bestimm-

testen Ausdruck. Er erklärte das Morphium für ein wahres,

sich zunächst dem Ammoniak anschliessendes, mit Säuren zu

Salzen verbindbares Alkali.

Erst jetzt wurde der so wichtigen Entdeckung die verdiente

Aufmerksamkeit zu Theil, namentlich, nachdem durch Robi-

quet's bestätigende Yersuche die Zweifel an der Existenz eines

Körpers von so auffallenden Eigenschaften, wie sie Sertürner
dem Morphin zuschrieb, beseitigt worden waren. Man begriff,

dass wenn das Morphin, wie Sertürner gleichfalls gefunden

hatte, die medicinischeu Wirkungen des Opiums in potenzirtem

Grade hervorzubringen vermöge, auch in anderen stark wirken-

den Pflanzen isolirbare Stoffe existiren könnten, die gewisser-

massen die Träger ihrer arzneilichen Eigenschaften wären. Schon

in den nächsten Jahren wurden verschiedene vegetabilische Salz-

basen entdeckt, und nach kaum ly^ Decennien war bereits eine

ganze Reihe der allerwichtigsten Alkaloide aufgefunden und

untersucht worden. Noch im Jahre 1817 bewies Robiquet die

Eigenthümlichkeit und die basische Natur des Narkotins. Dann
folgten 1818 die Entdeckungen des Strychnins (Pelletier und

Cavcntou) und des Yeratrins (Meissner). Im Jahre 1819

wurden weiter die Alkaloide Brucin (Pelletier und Caven-
tou), Delphinin (gleichzeitig von Brandes, Lassaigne und

Feneulle) und Piperin (Oerstedt), im Jahre 1820 Chinin

und Cinchonin (Pelletier und Caventou), Solanin (Des-

fosses) und Coffein (Runge) aufgefunden. Daran reiheten sich,

von einigen weniger Avichtigen Pflauzenbaseu abgesehen, im Jahre

1825 das Cholidonin (Godefroy), 1826 das Corydalin (Wackeu-
roder), 1827 das Coniin (Giesecke), 1828 das Nicotin (Rei-

mann und Pos seit), 1832 das Codeiu (Robiquet), 1833 Atro-

pin. Aconitin und Hj'oscyamin (sämmtlich von Geiger und

Hesse entdeckt). Seit dieser Zeit brachte fast jedes Jahr neue
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Entdeckungeu von Pflauzcnbasen. Die Ziilil der gegenwärtig

bekannten mag über 100 betragen, wird aber voraussichtlich

noch erheblich vergrössort werden. Insbesondere berechtig! die

in neuester Zeit erfolgte Auffindung einiger in Wasser sehr leicht

löslicher Alkaloide zu der Hoffnung, dass noch in manchen, bis-

her mit negativem Erfolg geprüften Pflanzen Köi'per dieser Art

vorhanden sind. Die älteren Darstellungsmelhoden basirten näm-
lich grösstentheils auf der fast immer an den Alkaloiden wahr-

genonunenen sehr geringen Löslichkeit in Wasser, und nnissten

daher für leicht lösliche Alkaloide erfolglos bleiben.

Aus dem eben Gesagten zu folgern, dass vielleicht in allen Vorkommen.

Pflanzen Alkaloide vorkämen, dürfte übrigens wohl eben so irrig

sein, als die anfängliche Meinung, dass nur die narkotisch wir-

kenden Pllanzen Alkaloide enthielten. Die bisherigen Erfah-

rungen lehren, dass das Yorkommcn dieser Stoffe mit dem Fa-

miliencharacter der Pflanzen in Zusammenhang steht. Es jjiebt

Pflanzeufamilien, wie z. B. die Solaneen und Papaveraceen, in

denen jedes Genus ein besonderes, ja bisweilen mehrere Alka-

loide aufzuweisen hat. In anderen Familien, wie z. B. den Strych-

naceen, führen sämmtliche oder doch viele Genera ein und das

nämliche Alkaloid. Seltener ist ein solcher Stoff" über mehrere

Familien verbreitet', wie das Berber in über Genera aus den

Familien der Berberideen, Cassieen, Menispermeen, Rutaceeu,

Papaveraceen, Anonacecn und Ranunculaceen, das Coffein,

welches in den Familien der Rubiaceen, Cameiliaceen, xlqui-

foliaccen und Sapindaceen angetroffen wird und das Buxin
(Bebcerin) in den Familien der Euphorbiaceen, Laurineen und

Menispermeen. In der grösseren Mehrzahl der Pflanzenfamilien

hat man bis jetzt keine Alkaloide aufgefunden, und zu diesen

gehören gerade einige sehr hervorragende Familien, wie die

Labiaten und die Compositen. Die alkaloidführenden Familien

gehören mit wenigen Ausnahmen zu den dicotyledonischen Ge-

wächsen. Yon den Monocotj-ledonen hat eigentlich nur die Fa-

milie der Colchicaceen entschiedene Pflanzenbasen aufzuweisen.

Unter den Acotyledonen enthalten ohne Zweifel verschiedene

Pilze, wie es scheint auch einige Lycopodiumarten, Alkaloide;

aber erst ein einziges derselben, das Muscarin, ist kürzlich in

reinem Zustande dargestellt und genauer untersucht worden.

Was die Verbreitung der Alkaloide im Pflanzenkörper an- Verbreitung

.
=

. .

^ im Pflanzen-

betrifft, so hat man sie zwar in sämmtlichen hervorragenderen körrer.

Organen aufgefunden; am häufigsten indcss und in reichlichster

Menoe werden sie in den Früchten und Samen, bei baumartigen
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Gewächsen auch in den Rinden angetroffen. Wie es scheint,

kommen öic meistentheils nicht in den eigentlichen Zellen, son-

dern in besonderen Secrctionsbchältern oder in den Milchgefässen

vor. Sie finden sich darin, wie dies bei der grossen Verbreitung

der Pflanzensäuren kaum anders zu erwarten ist, wohl nur sel-

ten, vielleicht niemals frei, sondern in Form von Salzen, und

/war vielfach von sauren Salzen. In der Regel sind es die im

Pflanzenreiche sehr verbreiteten Säuren, wie Aepfelsäurc und

die Gerbsäuren, mit denen sie verbunden vorkommen. Bisweilen

freilich finden wir sie auch mit eigenthümlichen, für die betref-

fenden Pflanzen characteristischen Säuren vereinigt: so die

Opiumalkaloide mit Mekonsäure und die Chinaalkaloide mit

Chinasäure.

DarstoUuug. Zur Darstcllung der meisten Alkaloide können verschiedene

Wege mit ziemlich gleichem Erfolge eingeschlagen werden, die

indess für die einzelnen bei der Yerschiedenheit ihrer physika-

lischen Eigenschaften oft sehr von einander abweichen, Yen
entscheidender Bedeutung für die Wahl des zur Isolirung eines

Alkaloides einzuschlagenden Verfahrens ist sein Verhalten in der

Wärme und gegen Wasser. Die meisten Pflauzenbasen werden

in höherer Temperatur zersetzt oder lassen sich doch nicht ohne

partielle Zersetzung verflüchtigen. Nur einige flüssige Alkaloide,

nämlich Coniin, Nicotin, Spartein, Mercurialin und Tri-

methylamiu, können unverändert dcstillirt werden und ver-

flüchtigen sich trotz des bei den drei erstgenannten Basen durch-

schnittlich zwischen 200^ und 250" gelegenen Kochpunktes schon

bei der Siedetemperatur des Wassers mit den Wasserdämpfen

in reichlicher Menge.

Darstellung Dlc obeu crwähntcn fltichtigen Basen lassen sich am
der leicht fluch- . n , .i t iii-

tigcu Basen, emiachstcn gewinnen, indem man die passend zerkleinerten

Vcgetabilien nach Zusatz von Natron- oder Kalkhydrat und der

erforderlichen Menge Wassers der Destillation unterwirft. Das
Destillat ist bei der beträchtlichen Löslichkeit der flüchtigen

Alkaloide in Wasser eine wässerige Lösung der freien Base und

einer grösseren oder geringeren Menge freien Ammoniaks, welches

wohl der Hauptsache nach bereits fertig gebildet im pflanzlichen

Material vorhanden war. Man neutralisirt genau mit Schwefel-

säure, verdunstet zur Syrupsconsistenz und schüttelt mit xlether-

weingeist. Dieser löst nur das Sulfat der organischen Base,

welches dann nach Entfernung des Lösungsmittels mit sehr con-

ccntrirter Kalilauge in einem Strome von Wasserstolfgas dcstil-

lirt wird. Die der so erhaltenen freien Base noch beigemengten
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Wasseranthcile lassen sich durch Eintragen kleiner Stückchen

festen Kulihydrats und nochmalige Destillation im Wasserstoff-

strome beseitigen. Ist, wie bei den Tabacksblättern, das Yolumcn
des auf ein flüchtiges Alkaloid zu bearbeitenden Materials sehr

beträchtlich im Verliältniss zu seinem Gewicht und seinem Ge-
halt au der Base, so erschöpft num dasselbe zweckmässig mit

Wasser, verdampft den Auszug vorsichtig zur Trockne und zieht

aus dem Ili'ickstande, der oft beträchtliche Mengen in Weingeist

unlöslichen äpfelsauren Kalks enthält, das bctretfende Alkaloid-

salz mit Weingeist aus. Letzteres kann alsdann nach Entfer-

nung des Weingeists in bequemer Weise der Destillation mit

Alkalien unterworfen werden.

Unter den nicht flüchtigen oder schwer flüchtigen DarsteiiuDR

Alkaloiden ist die überwiegende Mehrzahl in Wasser schwer schwor flüch-

löslich, während ihre natürlich vorkommenden Salze vielfach AVasserschwer

schon von reinem, stets aber von mit Mineralsäuren angesäuertem uasen.

Wasser, ausserdem auch von Weingeist gelöst werden. Die

Darstellung der hierhergehörigen Alkaloide kann daher im All-

gemeinen darauf gegründet werden, dass ätzende oder kohlen-

saure Alkalien und alkalische Erden sie aus den sauren wäss-

rigen Lösungen ihrer Salze im freien Zustande niederschlagen

müssen. Man extrahirt die zerkleinerten Pflanzentheile in der

Wärme mit angesäuertem Wasser oder Weingeist und fällt die

Auszüge nach vorhergegangener Coucontration, eventuell nach

dem Abdestilliren des Weingeistes, mit ätzendem oder kohlen-

saurem Alkali, mit Ammoniak, Kalk oder Magnesia. Aus dem
die freie Base enthaltenden Niederschlage lassen sich beigemengte

vegetabilische Pigmente nicht selten durch Behandlung mit

schwacher Kalilauge oder mit verdünntem Weingeist entfernen,

w^orauf dann die erstere durch kochenden Weingeist in Lösung
gebracht und, wenn sie gut krystallisirbar ist, daraus durch

Krystallisation gewonnen werden kann. Bei geringem Krjstalli-

sationsvermögen führt man das beim Verdampfen der weingeistigen

Lösung zurückbleibende unreine Alkaloid in ein gut krystalli-

sirendes Salz über, reinigt dieses durch Behandlung mit Kohle

und Avicderholtcs Umkrystallisiren und fällt endlich aus dessen

farbloser concentrirter Lösung mittelst kohlensaurem Natron die

freie Base.

Enthalten die Auszüge der verarbeiteten Pflanzentheile ausser

dem Alkaloid beträchtliche Mengen anderer stark färbender oder

sonst schwierig zu trennender Stoffe, so ist es vortheilliaft und

oft nothwendig, diese durch Ausfällen mit neutralem oder basi-
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sohem Bleiacctat zu entfernen, darauf den Ueberschuss des Bleis

durch Schwefelwasserstoff oder Schwefelsäure fortzuschaffen und

nun erst die Fällung' durch Alkalien oder alkalische Erden folgen

zu lassen.

Einisre Alkaloidc lösen sich im Ueberschuss der alkalischen

Fällungsmittel, so z. B. das Morphin in Kalkhydrat und ätzenden

fixen Alkalien und das Chinin in warmem wässrigem Ammoniak.

In solchen Fällen ist natürlich die richtige Wahl des Fällungs-

mittels von besonderer Wichtigkeit: das Morphin z. B. muss

mittelst Ammoniak und das Chinin mittelst fixer kohlensaurer

Alkalien abgeschieden werden. — Auch bei Vornahme der Ex-

traction des pflanzlichen Materials muss bisweilen besonderen

Umständen Rechnung getragen werden. So erfährt z; B. das

Solanin in Berührung mit verdünnten Mineralsäuren selbst in

der Kälte eine Zerlegung; was natürlich die Anwendung von

Mineralsäuren bei der Extraction dieses Alkaloides nicht rath-

sam erscheinen lässt. Andere Alkaloide, wie Aconitin, Atropin,

imd Hyoscyamin, erleiden schon in rein wässriger Lösung all-

mälig eine partielle Zersetzung. Hier muss Weingeist als Ex-

tractionsmittel benutzt werden, dessen Anwendung sich ausserdem

in allen denjenigen Fällen empfiehlt, wo das pflanzliche Material

sehr erhebliche Mengen von Pflanzcnschlcim, Gummi, Eiweiss-

stoffen und anderen in wässrige, aber nicht in weingeistige Lö-

sung übergehenden Stoffen enthält. Man vei-setzt alsdann den

alkoholischen Auszug in der Regel am besten mit ttbei-schtissigem

Kalkhydrat. Dieses bindet die Säure des Alkaloidsalzes und

fällt zugleich das mit in Lösung gegangene Chlorophyll. Nach

geschehener Filtration übersättigt man die weingeistige Lösung

der nun freien Base mit Schwefelsäure, destillirt den Weingeist

ab und zersetzt das zurückbleibende saure Sulfat in concentrirter

wässriger Lösung durch kohlensaures Natron.

Darstellung YüY dic iu Wasscr leicht löslichen und nicht flüch-
der nicht oder

i . . /-^ • • t • n
schwer flach- tigcu Alknloidc, wie Colchicm, Cytism, Lycin, Curarin
tigen in Was- °

. ttii- ii -Ol
eer leicht lös-

^|. a. mehr, kann die germge Löslichkeit, welche gewisse Salze
Hellen Basen. ' » »

t-. • t i i
•

und Doppelsalze fast aller Pflanzen-Basen zeigen, zur Abschei-

dung benutzt w^erden. Ganz besonders schwer löslich, auch in

saureu Flüssigkeiten, sind ihre Yerbindungen mit der Phos-

phormolybdänsäure. Zugleich lässt sich aus diesen "Verbin-

dungen die Base leicht und vollständig wieder isoliren. Versetzt

man daher den mit angesäuertem Wasser bereiteten, durch Aus-

fällen mit Bleiessig gereinigten, mittelst Schwefelsäure wieder

bleifrei gemachten, durch Eindampfen genügend concentrirten
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und bei zu stark saurer Reaction mit Sodu tbeilweise abge-

stumpften Ausscug' des pflanzlicben Materials mit der zur Aus-

füllung erforderliclicn Menge von pbospbormulybdänsaureni Na-

tron*), so entbält der entstellende flockige, meistens gut sieb

absetzende Niederseblag den weitaus grössten Tlieil der organi-

scben Base als pbospbormolybdänsaures Salz. Er wird gesam-

melt, mit Wasser etwas, jedoch niclit zu lange gcwascben, ab-

geprcsst und darauf durch Eintrocknen mit Kalk- oder Baryt-

carbonat bei einer 'lOO" nicht übersteigenden Temperatur zersetzt.

Kochender Weingeist bringt nun die jetzt frei im Rückstande

vorhandene Base in Lösung, aus der sie entweder direct oder

nach vorgängiger üeberführung in ein gut krystallisirbares Salz

gewonnen werden kann.

Auch die Eichengerbsäure giebt mit den meisten Pflan-

zenbasen in neutralen oder schwach sauren Flüssigkeiten schwer

lösliche Verbindungen und ist bei der Darstellung mehrerer neu

entdeckter leicht löslicher Alkaloide mit Yortheil benutzt wor-

den. Die Fällung der in der eben beschriebenen Weise vorbe-

reiteten Auszüge mittelst Tanninlösung muss bei möglichst

neutraler und durch successiven Zusatz von Soda während der

Operation neutral zu erhaltender Reaction stattfinden. Der mit

wenig Wasser gewaschene und gut ausgeprcsste Niederschlag

wird mit überschüssiger geschlämmter Bleiglätte oder besser

noch mit reinem Bleioxydhydrat unter öfters wiederholter Er-

setzung des verdampften Wassers und stetem Umrühren so lange

auf dem Wasserbade erwärmt, bis das Filtrat einer mit etwas

Weingeist zusammengeschtittelten Probe durch Eisenchlorid nicht

mehr dunkel gefärbt wird. Der hierauf zur Trockne gebrachten

und gepulverten Masse entzieht kochender Weingeist die freie

Base. — Bei den schwer löslichen Alkaloiden, für deren Dar-

stellung Henry die Gerbsäure schon früh empfohlen hat, gewährt

diese Methode keinerlei Vortheile, sondern führt nur erhebliche

Yerluste herbei. Henry zersetzte den Gerbsäure -Niederschlag

durch Zusammenbringen mit Kalkhydrat, das die Gerbsäure

allmälig unter Hervorrufuug von blauer, grüner und endlich

brauner Färbung in Gallussäure und Zucker zerlegt, trocknete

*) Das phosphormolybdänsaure Natron kann für diesen Zweck genügend

rein erhalten werden, indem man 30 Aequiv. Molybdänsäure (2160 Gew.-Th.) in

etwas überschüssiger Natronlauge löst, damit so lange kocht, als noch Ammo-
niak entweicht (die käufliche Molybdänsäure ist fast immer ammoniakhaltig) und

dann die wässrige Lösung von 1 Aequis'. phosi)horsaurem Natron (vom gcwöbnl.

krystallisirt. Salz 358 Gew.-Th.) hinzufügt.
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Trennung zu-
eammeu Tor-
kommender

Basen.

Reinigung.

darauf ein und kochte den Rückstand mit Weingeist aus. Die

weingeistige Lösung ist unter diesen Umständen weit unreiner

als bei Anwendung von Bleioxyd an Stelle des Kalks.

Endlich hat man für die Gewinnung einiger in Wasser leicht

löslicher Alkaloide in neuester Zeit auch von der Schwerlöslich-

keit der Doppelsalze Nutzen gezogen, welche die chlorwasser-

stoffsaurcn Salze der Pflauzenbasen mit dem Quecksilber-
chlorid bilden. Die gereinigten und stark concentrirten Auszüge

werden mit einer concentrirten Auflösung von Quecksilberchlorid

oder von Kaliumquccksilberchlorid ausgefällt. Der Niederschlag

wird in Wasser suspendirt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt und

aus dem Filtrat, einer sauren Lösung des chlorwasserstoifsauren

Salzes der Base, diese in geeigneter Weise isolirt.

In oft nicht geringem Grade ist die Reindarstellung der

Alkaloide in solchen Fällen erschwert, wo gleichzeitig mehrere

derselben in der nämlichen Pflanze vorkommen. Hier gilt es,

Unterschiede in den Löslichkeitsverhältnisscu , sei es der freien

Basen, sei es ihrer Salze, aufzufinden, um darauf gestützt eine

Trennung zu bewirken. So ist beispielsweise das Chinin leicht

löslich in Aether und Weingeist, während das gleichfalls in den

Chinarinden vorkommende Cinchonin von letzterem schwer, von

ersterem fast gar nicht gelöst wird; andererseits besitzt das

schwefelsaure Cinchonin eine weit grössere Löslichkeit in Wasser

als das schwefelsaure Chinin, und krystallisirt daher aus einer

wässrigeu Lösung später als letzteres. Aehnlichc Unterschiede

der Löslichkeit bestehen für Strychnin und Brucin, zwei in den

Brechnüssen gemeinsam vorkommende Alkaloide, gegenüber

Wasser und verdünntem Weingeist, welche Brucin und sein

salpetersaures Salz bei weitem leichter lösen, als Strychnin und

salpetersaures Strj'chnin. Morphin und Narkotin, zwei von den

Alkaloiden des Opiums, können sowohl durch Aether wie auch

durch alkalische Flüssigkeiten getrennt werden : in ersterem ist

das Morphin, in letzteren das Narkotin unlöslich.

Auch die völlige Befreiung der nach irgend einer der be-

sprochenen Methoden gewonnenen nicht flüchtigen Alkaloide

von anhängenden färbenden Substanzen ist nicht selten mit be-

sonderen Schwierigkeiten verbunden. Zur Entfernung dieser

Verunreinigungen pflegt man das Alkaloid in irgend ein gut

krystallisircndes Salz zu verwandeln, dieses durch wiederholtes

Umkrystallisiren, nöthigenfalls unter Anwendung der so kräftig

entfärbenden Blutkohle, zu reinigen, daraus, wenn die Base un-

löslich ist, sie wieder durch Ammoniak oder Kali zu fallen und
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dann aus Weingeist oder Acthcr zu krystallisiren. An Stelle

der Kohle kann, namentlich bei Darstellungen in kleinerem

Massstabc, auch frisch gefälltes Schwcfelblci als Entfilrbungmittcl

mit Vortheil benutzt werden. Stark gefärbte Salzlösungen der

Pflanzenbasen werden oft wasserklar, wenn man sie mit etwas

Bleizucker versetzt und darauf das Blei durch Schwefelwasser-

stütf ausscheidet. Zu beachten ist übrigens, das Schwefelblei

nicht minder als Kohle die Eigenschaft besitzen, in wässrigen

Lösungen eine grössere oder geringere Menge des Alkaloids auf

sich niederzuschlagen. Um Ycrluste zu vermeiden, ist es daher

immer rathsam, das durch Filtration getrennte Entfärbungsmittel

zu trocknen und mit Weingeist auszukochen. Die benutzte Thier-

kohle muss selbstverständlich völlig rein und zu diesem Zwecke

vorher sorgfältig mit Salzsäure ausgezogen sein; anderenfalls

kann sie sehr leicht zu einer Yerunreinigung des Alkaloids mit

phosphorsaurem Kalk Veranlassung geben.

Ausser phosphorsaurem Kalk können auch Gyps, Mag- Prüfung auf

i-r\ n 1 1 1
Verunreini-

nesia und andere Körper als von der Darstellung herrtihrende gungen u. Ver-

Yerunreinigungen in den Alkaloidcn angetroffen werden.

Sind dieselben käuflich bezogen worden, so muss bei der Prü-

fung auf ihre Reinheit auch auf absichtlich beigemengte Stoife,

auf Yerfälschungen, welche sich die moderne Industrie, ver-

führt durch den hohen Preis der meisten Alkaloide, nicht selten

erlaubt hat, Rücksicht genommen werden. Yen unorganischen
Substanzen hat man ausser den schon genannten auch Kreide,

Glaubersalz, Bittersalz, Borsäure und verschiedene Am-
moniumsalze beigemengt gefunden. Bis auf die letzteren sind

alle diese Körper leicht dadurch zu entdecken, dass sie beim

Yerbreuneu einer Probe auf Platiublcch als feuerbeständig zurück-

bleiben und dann nach den Regeln der analytischen Chemie

erkannt werden können. Die Gegenwart von Ammonium-Yer-
bindungen aber giebt sich durch die beim Uebergiesscn mit kalter

Kalilauge eintretende Ammoniak-Entwicklung sofort zu erkennen.

Mehr Schwierigkeiten macht im Ganzen die Auffindung beige-

mengter organischer Substanzen, von denen besonders Stärke,

die verschiedenen Zuckerarten, Mannit, Salicin, Phlo-
ridzin, Benzoesäure und Stearinsäure als Yerfälschungen

benutzt worden sind. Die Stärke erkennt man, indem man eine

Probe mit Wasser aufkocht und nach dem Erkalten mit Jod-

tinctur versetzt, worauf bei A^orhandensein derselben die bekannte

Blaufärbung eintritt. Stearinsäure erzeugt beim Kochen mit

Wasser aufschwimmende Fetttropfen. Zur Nachweisung der
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übrigen Substanzen kocht man, wenn, wie es die Regel, das

Alkaloid ein im Wasser schwer lösliches und als Salz vorhanden

ist, etwa ein Gramm davon mit überschüssigem Barytwasser,

wodurch das Alkaloid in den meisten Fällen ausgeschieden wird.

Leitet man hierauf Kohlensäure ein, bis die alkalische Reaction

verschwunden ist, und kocht dann auf's Neue, etwa eine Yiertel-

stunde lang, so enthält die nun abzufiltrirende Lösung ausser

dem Barytsalz der Säure (Schwefelsäure ausgenommen), welche

an das betreffende Alkaloid gebunden war, nur die Verfälschungs-

mittel. Man verdampft zur Trockne und behandelt den Rück-

stand mit 75— 80 proc. Weingeist. Dieser löst Zucker, Mannit,

Salicin und Phloridziu, A^on denen die ersteren an ihrem

süssen Geschmack und ihren sonstigen characterischen Eigen-

schaften, die letzteren an der rothen Färbung erkannt werden,

die sie mit conc. Schwefelsäure hervorbringen. Benzoesäure
endlich wtirde sich als Barytsalz in dem in Weingeist unlöslichen

Rückstände linden. Löst man diesen in möglichst wenig Wasser
uud versetzt mit Salzsäure, so wird die Benzoesäure gefällt und

kann, nachdem sie durch Erwärmen wieder in Lösung gebracht

ist, beim Erkalten daraus in glänzenden Blättchen krystallisirt

erhalten werden.

Eigenschaften. Sämuitliche Alkaloidc, mit Ausnahme der leicht flüchtigen

Basen Coniin, Nicotin, Spartein, Mercurialin und Trimethylauim,

sind bei gewöhnlicher Temperatur fest. Yon den genannten ist

das schon bei 4—5° siedende Trimethylanim bei mittlerer Jahres-

temperatur gasförmig. Die übrigen sind wasserhelle, meist ziem-

lich hoch siedende, unverändert destillirbare Flüssigkeiten, die

sich in Berührung mit der Luft unter Zersetzung dunkler färben.

Sie besitzen meistens einen sehr intensiven und zugleich charac-

teristischen Geruch. In Wasser sind nur Coniin und Spartein

schwer löslich, die übrigen lösen sich darin sehr leicht. Von
Weingeist, Aether und Chloroform werden sie in allen Ycrhält-

nissen gelöst. Die Lösungen reagiren stark alkalisch.

Die festen Alkaloide sind grösstentheils nicht unzersetzt

flüchtig. Wenn auch, wie weiter unten noch genauer angeführt

werden wird, sich manche, vielleicht die meisten, in ganz mini-

men Mengen bei sehr vorsichtigem Erhitzen sublimiren lassen,

so sind es doch nur wenige, von denen erheblichere Quantitäten

ganz oder doch theilweise unzersetzt verflüchtigt werden können.

Beinahe ohne alle Zersetzung und verhältnissmässig leicht sind

Conydrin, Aribin, Coffein und Cytisin zu sublimiren, unter

partieller Zersetzung auch Cinchonin, Atropin, Hyoscyamin und
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einige iiiulero. Die meisten kr3'.stiillisiron, manche Jedocli, so n. a.

Aconitin, Berberin, Buxin, ('urarin, Dclphinin, Enietin, wurden

bis jetzt nur in auiorpliem Zu.stantle erhalten. In Wasser löst

sich die Mehrzahl schwierig' oder gar nicht. Einige dagegen, wie

Colchiciu, C^'tisin, Curarin, Lyciu, werden davon sehr leicht, zum
Theil in jedem Verhältniss gelöst; das zuletzt genannte zerfliesst

sogar an der Luft. Weingeist löst sie ohne Ausnahme. x\etlier

ist ftir manche Alkaloidc ein noch besseres Lösungsmittel, wäh-

rend andere sich darin sehr schwer oder gar nicht lösen. Gute

Lösungsmittel sind in den meisten Fällen auch Benzol, Amyl-
alkohol und namentlich Chloroform. Die Lösungen der meisten

reagiren schwächer oder stärker alkalisch. Alle festen Alka-

loidc sind geruchlos, von mehr oder weniger bitterem Geschmack
und mit wenigen Ausnahmen farblos.

Viele Alkaloidc, vielleicht alle, ertheilou ihren Lösungen

die Fähigkeit, die Schwingungsebene des polarisirten Lichtes zu

drehen. Sie unterscheiden sich dadurch von den künstlich dar-

stellbaren Basen, denen die Eigenschaft der Circularpolarisation

wahrscheinlich durchweg abgeht. Nach den Versuchen von

Bouchardat und Boudet (Journ. Pharm., (3)23.288), die sich

neben Fastcur am eingehendsten mit dieser Frage beschäftig-

ten, sind die meisten Pflanzenbasen, insbesondere Chinin, Mor-

phin, Codein, Narkotin, Strychnin, Brucin, links drehende;

auffallend stark rechts drehend wdrkt das Cinchonin. Die Be-

mtihungen, auf die qualitative oder graduelle Verschiedenheit

des Rotationsvermögens eine Methode zur Unterscheidung der

einzelnen Alkaloidc zu gründen, lassen übrigens vorläufig wohl

kein günstiges Resultat erwarten.

In ihrem Verhalten gegen Säuren stellen sich die Alkaloide SaUe der ai-
° °

.
kaloide:

nicht sowohl, wie aus dem Namen hervorzugehen scheint, neben

die eigentlichen Alkalien, sondern neben das Ammoniak. Wie Einfache Saize;

bei diesem erfolgt ihre Vereinigung mit den Säuren ohne Elimi-

nation von Wasser. Ihre Affinität zu den Säuren ist bald

stärker, bald schwächer, im Allgemeinen aber geringer als die

der Alkalien, alkalischen Erden und des Ammoniaks, dagegen

grösser als diejenige der Oxyde der schweren Metalle. Während
sie durch die ersteren gewöhnlich aus ihren Salzen abgeschieden

werden, fällen sie ihrerseits in vielen Fällen die Salzlösungen der

schweren Metalle. Einige Alkaloide verbinden sich mit gewissen

Säuren, insbesondere mit Salzsäure, Schwefelsäure, Oxalsäure

und Weinsäure, in zwei Verhältnissen.

Alle Alkaloidsalzc, auch die der flüssigen Basen, sind fest
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und werden beim Erhitzen zersetzt. Sie sind, soweit sie geruch-

lose Säuren enthalten, durchweg geruchlos und besitzen den

bitteren Geschmack der freien Basen. In ihrem Verhalten gegen

Lösungsmittel finden die grösstcn Verschiedenheiten statt. Wein-
geist löst sie im Allgemeinen besser als Wasser und Aether. In

solchen Fällen, wo ein Alkaloid mit den oben genannten Säuren

zwei Verbindungen eingeht, ist diejenige mit dem Maximum des

Säuregehalts stets in Wasser leicht löslich. Einige Säuren,

vornehmlich Gerbsäure, Pikrinsalpetersäure, Phosphor-
molybdänsäure und Metawolframsäure bilden mit bei-

nahe allen Alkaloiden in Wasser und verdünnten Säuren schwer

lösliche Salze, was sowohl für die Darstellung (siehe oben) als

auch für die Erkennung derselben von Bedeutung ist. Die

phosphormolybdänsauren Alkaloidsalze zersetzen sich nach Selig-

sohn (Zeitschr. Chem. 1867. 394) beim Erwärmen mit wässrigen

essigsauren Alkalien unter Ausscheidung des Alkaloids und Frei-

werden von Essigsäure.

Doppeisaize. Wie das Ammoniak und die künstlich dargestellten basi-

schen Ammoniakderivate haben auch die Pflanzenbasen grosse

Neigung, Doppelhaloidsalze mit den Chloriden, Jodiden und auch

den Cyaniden einiger Metalle zu erzeugen. Von diesen haben

die Chlorplatin- und Chlorgolddoppelsalze, welche wegen ihrer

Schwerlöslichkeit fast immer durch Fällung wässeriger Lösun-

gen der Alkaloidsalze mit Platin- resp. Goldchlorid als krystal-

linische oder amorphe, zum Theil aus heissem Wasser oder ver-

dünnter Salzsäure gut krystallisirende Niederschläge zu erhal-

ten sind, insofern besondere Bedeutung, als sie bei ihrer constanten

Zusammensetzungsweise (sie enthalten in der Regel auf je 1 At.

der mit der Base verbundenen Chlorwasserstoffsäure 1 At. Pt Cl-

resp. Au CP) mit Vortheil zur Bestimmung des Molcculargewichts

der Basen benutzt werden können. — Die Quecksilber- und

Kadmiumdoppelsalze sind in ihrer Zusammensetzung viel variabler

und enthalten nicht selten auf je 1 At. HCl resp. HJ 2 oder

mehr Atome des Metallsalzes; ja bisweilen fehlt darin die Wasser-

stoffsäure ganz und ist das Metallsalz unmittelbar mit der freien

Base vereinigt. Aehnliche Verbindungen vermögen manche Pflan-

zenbasen auch mit Silbernitrat und einigen anderen Sauerstoff-

salzen einzugehen.

schwcfeiver- Nach R. Palm (Russ. Zeitschr. Pharm. IL 337. 361. 385)
bindungen der

^ ^ t m
Aikaioide. bildet eine Anzahl von Alkaloiden Sulfurete, Hypersulfurete

und Sulfhydrate, von denen die ersteren durch Vermischen

der Alkaloidsalze mit löslichen Schwefelmetallen oder durch Be-
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durch ver-
dünnte
Säuren;

haiKllniig der in Weingeist gelösten Base mit Scliwefchvasscr-

stott", die Ilypersulliirete durch Füllung mit Fünffach- Scliwefel-

kalium und die Sulfhydrate (von Coniln und Trimethylamin)

durch Sättigen der Base mit Schwefelwasserstoff entstehen sollen.

Die Schwcfelverbindungen der sauerstoffhaltigen Basen sind nach

Palm theils amorphe, theils krystallinischc farblose, gelbe oder

rothhraune Niederschläge, die sich meisten theils schon beim

Trocknen oder Aufbewahren zersetzen.

Nicht immer beschränkt sich die Wirkung der Säuren auf Zersetzungen

die Alkaloide darauf, mit ihnen Salze hervorzubringen. Wie die

Untersuchungen der letzteren Jahre gezeigt haben, werden einige

dieser Körper bei längerer Berührung mit verdünnten Mineral-

säuren, besonders in der Wärme, unter Aufnahme der Elemente

des Wassers in ganz ähnlicher Weise in zwei oder drei Körper

gespalten, wie dies für das indifferente stickstoffhaltige Amyg-
dalin und für eine grosse Anzahl indifferenter stickstofffreier

Pflanzenstoffe, wie Salicin, Populin, Peucedanin u. a. mehr, schon

länger bekannt ist. Nachdem 1858 und 1859 O. Gmeliu einer-

und Zwenger und Kind andererseits die Spaltbarkeit des Sola-

nins (in Solanidin und Traubenzucker) erkannt hatten, wurde

dieselbe später auch für Cocain (in Ecgonin, Benzoesäure und

Methylalkohol) und für Atropin (in Tropin und Tropasäure)

nachgewiesen und gilt vielleicht noch für manche andere dieser

Körper. Bei den bis jetzt gespaltenen Alkaloiden besitzt das stick-

stoffhaltige Spaltungsproduct wiederum basische Eigenschaften.

Ueber die chemischen Veränderungen , welche den schon durch conc.
» ' Sauren;

lange bekannten eigenthümlichen und oft sehr schönen Färbun-

gen zu Grunde liegen, die manche Alkaloide beim Zusammen-
treffen mit einigen concentrirten Säuren, namentlich mit Schwefel-

säure und Salpetersäure entweder direct oder auf nachherigen

Zusatz von Oxydations- oder Reductionsmitteln erzeugen, wissen

wir im Allgemeinen noch sehr wenig. Nur in einigen Fällen

sind die Wirkungen der genannten Säuren etwas genauer er-

forscht. So steht es fest, dass conc. Schwefelsäure mit einigen

Pflanzenbasen, z. B. mit dem Chinin, eigenthümliche gepaarte

Säuren hervorbringt. Bei Behandlung mit Salpetersäure oder

anderen oxydircnd wirkenden Agentien werden in der Mehrzahl

der Fälle nur wenig characteristische Producte erhalten; ge-

wöhnlich entstehen dunkel gefärbte, harzartige Verwandlungs-

producte, über deren Natur die chemische Untersuchung nur

ungenügende Aufschlüsse gab. Bei einigen Alkaloiden, z. B.

Narkotin, Strychnin und Cinchonin, wurden indess gut characte-
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durch die

Halogene;

durch Alkalien
und alkalisehe

Erden;

durch die

Haloidäther.

ChemiBclie
Constitution

der Alkaloide.

risirte Oxydationsproducte erhalten, und einige andere, wie Codein,

Harmalin und Harmin, bat man mittelst coucentrirtcr Salpeter-

säure zu nitriren vermocht.

Yon den Halogenen bringt das Chlor im Allgemeinen die

stärksten, das Jod die am wenigsten eingreifenden Yeränderun-

gen hei den Alkaloiden hervor. Während das erstere durch

secundäre Oxydation gewöhnlich harzartige Zersetzungsproducte

und nur selten reine Substitutionsproducte erzeugt, wirkt das

Brom in der Regel substituirend und tritt an Stelle von aus-

tretendem Wasserstoff in das Alkaloid ein. Das Jod endlich

geht meistens mit den Basen directc Yerbiuduugen ein, die bei

den meisten von ihnen durch Zusatz von weingeistiger Jod-

lösung oder von wässrigem Jod- Jodkalium zu den Auflösungen

der Alkaloide oder Alkaloidsalze in Form bräunlicher, schwer

löslicher, oft krystallinisch werdender Niederschläge erhalten

w^erden.

Fixe Alkalien oder alkalische Erden rufen bei einigen Alka-

loiden, z. B. dem Atropin, Sinapin und Piperin, wenn sie damit

in wässriger Lösung erhitzt werden, ähnliche Spaltungen her-

vor, wie dies vorhin bei den Säuren angegeben wurde. Bei der

trocknen Destillation mit Kali- oder Kalkhydrat werden natür-

lich sämmtliche Pflanzenbasen zerlegt. Jedoch tritt dabei nicht

immer der gesammte Stickstoffgehalt als Ammoniak, sondern

nicht selten zu einem Theil als Methylamin und Aethylamin und

in Form anderer flüchtiger Aminbasen aus, was bei der Elemen-

taranalyse der Alkaloide zu berücksichtigen ist.

Yon ganz besonderem Interesse ist die freilich erst bei ver-

hältnissmässig wenigen Alkaloiden untersuchte Einwirkung der

Haloidäther, insbesondere der Jodüre und Bromüre der Alkohol-

radikale. Wir müssen bezüglich des Näheren auf die einzelnen

Alkaloide verweisen, bemerken aber, dass das Studium derselben

bereits gewisse Aufschlüsse über die Constitution dieser Körper

gegeben hat.

Yon der chemischen Constitution der Mehrzahl der

Alkaloide ist uns im Ganzen wenig mehr als ihre Elementar-

zusammensetzung und — jedoch keineswegs immer mit Sicher-

heit — auch ihr Atomgewicht bekannt. Auf Grund der ganz

unzweideutig hervortretenden Aehulichkeit ihres chemischen Yer-

haltens mit demjenigen des Ammoniaks machte Berzelius die

Annahme, sie enthielten Ammoniak, gepaart mit einer indiffe-

renten, die chemische Natur dieser Körper nicht beeinflussenden

Atomgruppe, welche in einigen Fällen ein Kohlenwasserstoff sei,
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meistens aber ans Kohlenstoff, Wasserstoff nnd Sauerstoff be-

stehe, zu denen bisweilen sieh auch noch Stickstoff geselle. Von
anderer Seite ist die Ansicht aufgestellt worden, es sei ein Thcil

des Stickstoffs in näherer Verbindung mit Sauerstoff vorhanden.

Auch Cyan hat man als näheren Bestandtheil darin vermuthet.

Von Liebig (Handwörterbuch der Chemie, 1. Aufl., Bd. 1, S. GÜ7;

2. Aufl., Bd. 2, Abth. 1, S. GOO) ist dann die Meinung ausgespro-

chen worden, die organischen Basen seien Amidvei-bindungcn,

d h. Ammoniak, in welchem 1 Atom Wasserstoff durch ein orga-

nisches Radikal vertreten ist. Seitdem nun in neuerer Zeit,

namentlich durch die Untersuchungen von Hofmann und Wurtz,
die Existenz zahlreicher künstlicher organischer Basen nachge-

wiesen worden ist, die zweifellos Substitutionsproducte des Am-
moniaks sind, sei es eines einfachen oder eines multiplen Ammo-
niakmoleküls, bei denen aber die Substitution des Wasserstoffs

nicht bei einem Atom stehen blieb, sondern sich über mehrere,

oft über alle, erstreckte, neigt man gegenwärtig allgemein der

Ansicht zu, dass auch die Pflauzenbasen als partiell oder voll-

ständig substituirte Ammoniake (als iVmine oder Amid-
Amine) au betrachten seien.

Um zu entscheiden, ob eine künstlich dargestellte organische

Base noch substituirbaren Wasserstoff enthält oder nicht, behan-

delt man sie in höherer Temperatur mit dem Haloidderivat eines

Alkohols (einem Haloidäther), etwa Methyljodür oder Athyljodür.

Ist das Product der Einwirkung eine Jodverbindung, welche

durch Erwärmen mit Kali oder Natron unter Elimination von

Jodwasserstoff zersetzt wird, so hat Substitution von Wasser-

stoff der Base durch das Radikal des Haloidäthers stattgefunden.

Die Analyse hat dann darüber Aufschluss zu geben, wie viel

Wasserstoffatome ersetzt wurden, und eine nochmalige Behand-

lung des gewonnenen Substitutionsproductes mit dem Haloidäther

entscheidet darüber, ob noch weiterer vertretbarer Wasserstoff

vorhanden ist. Enthält nämlich die Base überhaupt keinen ver-

tretbaren Wasserstoff, oder ist nach bei'cits stattgehabter Sub-

stitution kein solcher mehr vorhanden, so entsteht beim Erhitzen

mit dem Jodür eines Alkoholradikals ein Product, auf welches

die fixen Alkalien nicht verändernd einwirken, welches aber

durch feuchtes Silberoxyd in der Weise zerlegt wird, dass Jod

austritt und für jedes Atom desselben ein Atom eines Wasser-

restes (Hydroxyl = HO) aufgenommen wird. Der nun entstan-

dene, meistens stark basische und in Wasser leicht lösliche

Körper ist ein sogenanntes Hydratamin oder eine Ammouiumbase
A. u. TL. Husemauu, Pflau^eustoiie. 3
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und kann als Ammoniumoxydhydrat betrachtet werden, in wel-

chem sämmtlicher der Ammoniumgruppc angehörigcr Wasserstoif

durch Radikale ersetzt ist.

Soweit die Pflanzenbasen in dieser Richtung nutersucht

wurden, hat sich ergeben, dass sie, mit wenigen Ausnahmen,
keinen substituirbareu Wasserstofl* mehr enthalten. Die sauer-

stoftYreien müssen demnach, mit Ausnahme des Coniins, in

welchem 1 At. Wasserstoff durch Methyl, Aethyl u. s. w. ersetzbar

ist, als tertiäre Amine oder Nitrilbasen angesehen werden,

bezüglich dei'er es indess noch völlig zweifelhaft bleibt, welche

Radikale sie enthalten. Ob ferner die sauerstoffhaltigen Alka-

loide Ami de sind, d. h. nur sauerstofllialtige Radikale enthalten,

oder Amin-Amide, die neben sauerstoffhaltigen auch sauerstoff-

freie Radikale fiihi-en, darüber lehren die vorhandenen Unter-

suchungen gleichfalls noch wenig oder gar nichts. Endlich ist

aucli die Frage, welche Rolle der Stickstoff in den verschiedenen

Pflanzenbasen spielt, keineswegs bei allen als gelöst zu betrachten.

In allen den Fällen freilich, wo das Sättigungsvermögen, die

Basicität des Alkaloids mit dem Stickstoftgehalt in TJeberein-

stimmung ist, d. h. w^o die Base auf jedes Atom Stickstofi", das

sie enthält, ein Atom einer einbasischen Säure bindet, muss der

gesammte vorhandene Stickstoff dem Ammoniumcomplex zuge-

wiesen werden. Bei manchen Alkaloiden ist aber die Basicität

geringer, als sie der Anzahl der vorhandenen Stickstofiatome

nach sein müsste. So bindet z. B. das 2 Atome Stickstofi" ent-

haltende Strychnin nur 1 Atom der einbasischen Salpetersäure

und das 3 Atome Stickstofi" enthaltende Cytisin nur 2 Atome

dieser Säure. Hier bleibt nur die Annahme übrig, dass ein

Thoil des Stickstofis als Bestandtheil der den Wasserstofi" des

einfachen oder multiplen Ammoniakmoleküls substituireuden Radi-

kale fimgirt.

Es geht aus dem Obigen hervor, dass bis jetzt kaum die

ersten Schritte auf dem Wege zur Erkenntniss der chemischen

Constitution oder, wie die moderne Chemie es ausdrückt, der

chemischen Structur der Pflanzeubasen gemacht sind, und dass

gar keine Rede davon sein kann, ihnen andere, als rein empi-

rische Formeln beizulegen.

Gerichtlich- You den Alkaloiden erleiden manche, und zwar gerade dic-

NaSweis. jeuigeu, welche die stärksten und bei irgend grösserer Gabe

giftigsten Wirkungen auf den Organismus ausüben, medicinische

Anwendung. Sie müssen zu diesem Zwecke fabrikmässig dar-

üostellt werden und sind demnach Handelsgegenstände. So er-
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klilrt CS sicli, dtiss sie in neuerer Zeit vielfach als Gifte in

verbreclierisclicr Absicht benutzt worden sind. Es trat daher

an die forensische Chemie die Aul'gabe heran, Mittel auf/uiinden,

welche die Nachweisung- kleinster Mengen dieser Stoffe in den

Organen des menschlichen Körpers, im Blut, im ausgeschiedenen

Harn, im Erbrochenen, in Speiseresten, kurz in organischen

Massen der verschiedensten Art, ermöglichten. Für viele der

g-iftigsten Pflanzenbasen ist diese Aufgabe mit Glück gelöst wor-

den, und wir wollen versuchen, nachstehend die nach dem gegen-

wärtigen Standpunkte der Wissenschaft zuverlässigsten Methoden
zu schildern, mit deren Hülfe diese Körper aus den genannten

üntersuchungsobjccten isolirt werden können, um dann an den

für sie characteristischen Merkmalen, insbesondere an ihrem Yer-

halten gegen gewisse Reagentien mit Bestimmtheit erkannt zu

werden.

Es ist klar, dass jedes diesem Zwecke dienende Verfahren

damit beginnen muss, das in dem meistentheils festen oder brei-

förmigen Untersuchungsmaterial vorhandene Alkaloid in Lösung
zu bringen. Dies kann durch Digestion mit angesäuertem Wasser
oder mit starkem, zw^eckmässig auch mit etwas freier Säure

versetztem Weingeist immer bewirkt werden. Die gewonnene
Flüssigkeit enthält dann aber neben dem Alkaloid stets gewisse

Mengen fremder StoflPe, von denen ersteres getrennt werden

muss. Zu diesem Zwecke bieten sich zwei Wege dar. — Es
kann erstens die Schwerlöslichkeit der Verbindungen benutzt

werden, welche, wie bereits erwähnt wurde, fast alle Pflanzen-

basen mit Gerbsäure, Phosphormolybdänsäure und anderen Kör-

pern eingehen, um sie in dieser Form aus ihren Lösungen zu

fällen. Dieser Weg, obgleich vielfach geprüft und hier und da

auch empfohlen, hat sich im Allgemeinen als nicht besonders

brauchbar erwiesen. Abgesehen davon, dass die gefällten Alka-

loidverbindungen keineswegs ganz unlöslich sind, wodurch Ver-

lust herbeigeführt wird, ist auch die Isolirung der freien Basen

aus deu erhaltenen Fällungen im Zustande genügender Reinheit

schwierig, da jene Reagentieu auch andere Stoffe mit nieder-

schlagen.

Viel bessere Erfolge hat der zweite Weg aufzuweisen, wel-

cher sich auf die sehr abweichenden Löslichkeits Verhältnisse

gründet, die den freien Pflanzeubasen gegenüber ihren Verbin-

dungen mit den stärkeren Säuren zukommen. Während die

letzteren, namentlich bei Ueberschuss von Säure, von Wasser
gut gelöst werden, dagegen in Aether, Amylalkohol, Chloroform,

3*

Metliodon zur
AbsflieiJuuff
der Alkaloide
aus organi-

scbeu blassen.

A bsclieidung
durch Aus-
fällung.

Ahsclieiduug
durch Aus-
schattelu.
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Benzol und auJcren mit Wiisser nicht oder doch nur schwierig"

mischharen Flüssigkeiten unlöslich sind, werden Aveitaus die

meisten freien Alkaloidc von den letzteren leicht, von Wasser

aber sehr schwierig- gelöst. Es folgt daraus, dass mau einer

angesäuerten wässrigen Lösung eines Alkaloidsalzes durch Schüt-

teln mit einer der genannten Flüssigkeiten allerlei darin lösliche

fette und färbende Stoffe entziehen kann, ohne Einbusse an

ersterem zu erleiden, und dass ferner die so behandelte Tiösung,

nachdem sie mit Ammoniak oder mit ätzenden oder kohlen-

sauren Alkalien übereättigt ist, an die gleichen Schüttelflüssig-

keiten das nun frei gewordene Alkaloid abti-itt, welches alsdann

beim Verdunsten derselben zurückbleibt. War endlich die zu-

letzt erwähnte Lösung noch gefärbt, so dass sie das Alkaloid

nicht rein zu hinterlassen verspricht, so lässt sich dieses daraus

durch Zusammenschütteln mit angesäuertem Wasser als Salz

wieder vollständig in wässrige Lösung überführen, der man es

dann nach nochmaligem Uebersättigen mit Ammoniak oder einem

fixen Alkali wiederum durch Aether oder eine der anderen

Flüssigkeiten entzieht. Leider ist unter diesen Schüttelflüssig-

keiten keine, welche für die Abscheidung aller Alkaloide gleich

gut geeignet wäre. Eine einfache und doch allgemein anwend-

bare und in jeder Beziehung befriedigende Methode, die sich

auf das eben erörterte Princip gründet, besitzen wir daher noch

nicht. Lnmerhin können aber die vorhandenen Methoden in

ihi'er gegenwärtigen Ausbildung für den Nachweis der bisher

bei gerichtlichen Untersuchungen in Frage gekommeneu Alka-

loide als ausreichend bezeichnet werden.

Methode von Das crstc hicrhor gehörige Abscheidungsverfahren wurde

von Stas (Anual d. Chem. u. Pharm. 84, 379) aufgestellt und

pflegt in der verbesserten Form, die ihm Otto (Annal d. Chem.

u. Pharm. 100, 44 und Anleitung zur Ausraittel d. Gifte, 3. Aufl.

S. 35 u. folg.) gegeben hat, noch gegenwärtig sehr viel bei ge-

richtlichen Untersuchungen benutzt zu werden. Man digerirt

nach Otto die zu untersuchenden Massen, welche, wenn sie aus

festen Organen, wie Leber, Lunge u. s. w. bestehen, recht fein

zerschnitten werden müssen, längere Zeit mit dem doppelten

Gewichte möglichst starken, fuselfreien Weiugeists unter Zusatz

von Weinsäure bis zur entschieden sauren Reaction. Nach dem

Erkalten wird filtrirt, der Rückstand mit Weingeist ausgewa-

schen und das vereinigte Filtrat im Wasserbade bis zur Ent-

fernung des Weingeistes verdunstet. Die nun wässrige, gewöhn-

lich Fett und harzige Stoffe abgeschieden enthaltende Flüssigkeit
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wird durch ein mit Wasser benetztes Filter filtrirt und daniuf

im Wiisserbadc bis zur Extract-Consistenz verdampft. Den ge-

bliebenen Rüekstand vermischt nuin nach und nach mit so viel

absolutem Weingeist, als zur Ausscheidung des dadurch Ab-
scheidbaren erforderlich ist und lässt nun entweder klar absetzen

oder tiltrirt. Die wciugeistige Lösung wird wiederum verdunstet

und ihr Rückstand in wenig Wasser aufgenommen. Ist die er-

haltene Lösung sehr sauer, so versetzt man sie (damit nicht

Weinsäure später in den Aether übergeht) mit verdünnter Natron-

lauge, bis sie nur noch schwach saure Reaction zeigt und schüttelt

sie darauf mit Aether. Dieser löst ausser färbenden Substanzen
eventuell auch Colchicin, Spuren von Atropin und die bei der-

artigen Untersuchungen mit in Betracht zu ziehenden Bitter-

stoffe Pikrotoxin und Digitalin. Nachdem sich die Aetherschicht

getrennt hat, wird sie mittelst einer Pipette abgehoben und mit

neuen Mengen Aethers die Reinigung der wässrigeu Flüssigkeit

so lange fortgesetzt, als sich der Aether noch färbt. Sämmt-
licho Aetherlösungen werden dann zur etwa nöthig werdenden

Prüfung auf die eben genannten giftigen Stoffe zurückgestellt.

Die w^ässrige Flüssigkeit wird jetzt durch Erwärmen von allem

Aether befreit (mit Rücksicht auf Morphin, welches im Moment
des Freiwerdens von Aether in bemerkbarer Menge gelöst wird)

und mit Natronlauge genügend stark alkalisch gemacht, um
etwa vorhandenes Morphin im Ueberschuss der Lauge gelöst

zu erhalten. Sic wird darauf zu wiederholten Malen mit völlig

reinem Aether ausgeschüttelt, der alle wichtigeren Alkaloide

mit Ausnahme des Morphins löst. Mau verdunstet nun eine

Probe von dem zuerst abgehobenen, also concentrirterem Aether-

auszuge auf einem Uhrschälchen in gelinder Wärme, um zu er-

kennen, ob der Aether überhaupt etwas aufgenommen hat und,

wenn ein Rückstand bleibt, ob dieser flüssig oder fest ist und

zur Anstellung von Reactionen genügend rein erscheint. — Die

flüssigen Alkaloide Nicotin und Coniin bleiben beim Yerdunsten

der Aetherlösung als ölige riechende Tröpfchen zurück. Hat
die Yorprobe ihre Anwesenheit wahrscheinlich gemacht, so wer-

den die vereinigten Aetherauszüge zweckmässig durch Schütteln

mit einigen Stückchen Chlorcalcium zuvor entwässert und dann

an einem etAva 30"^' warmen Orte in einem kleinen Schälchen

in der Weise verdunstet, dass in dem Maasse, wie der Aether

sich verflüchtigt, neue Lösung nachgegeben wirdi Ist die Menge
der Aetherlösung beträchtlicher, so kann das erste Eindampfen

auch in einem weithalsiffen Kochfläschchen stattfinden. Die
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hinterbleibenrlcn Oeltröpfclien werden zunächst auf ihren Geruch

und dann sowohl mit den für alle Alkaloide geltenden, weiter

unten genauer besprochenen Reagentien, wie Gerbsäure, Jod-

lösung u. s. w. geprüft, als auch den speciell für Coniin und

Nicotin characterischen Rcactionen unterworfen. — Deutet der

beim Verdunsten der Aetherprobe bleibende Rückstand auf das

Yorhandensein eines festen Alkaloides, erscheint dasselbe aber

noch nicht genügend rein, so lässt sich eine weitere Reinigung

sehr bequem so ausführen, dass man die vereinigten Aether-

auszüge mit Wasser schüttelt, dem soviel Weinsäure oder ver-

dünnte Schwefelsäure zugesetzt war, dass es auch nach dem

Zusammenschütteln noch deutlich sauer ist. Dadurch werden

die Alkaloide als saure Salze in das Wasser übergeführt, wäh-

rend die verunreinigenden Stoffe im Aether zurückbleiben. Dieser

wird abgegossen und noch ein- oder zweimal durch frischen

Aether ersetzt, um der wässrigon Lösung die letzten Antheile

von in Aether löslichen Stoffen zu entziehen. Nun wird sie

abermals mit Natronlauge übersättigt und durch wiederholtes

Schütteln mit reichlichen Mengen reinen Acthers das wieder in

Freiheit gesetzte Alkaloid ausgezogen. Beim Verdunsten der

Aetherauszüge verfährt man in der vorhin angegebenen Weise.

Der möglicher Weise krystallinische Verdampfungsrückstand wird

nun zunächst darauf geprüft, ob er wirklich ein Alkaloid ist.

Hierzu verwendet man zweckmässig die unreineren, den Rand

des Rückstandes bildenden Antheile. Man löst etwas davon ab,

tibergiesst dieses in einem Uhrgläschen mit einem grösseren

Tropfen Wasser, fügt eine Spur Salzsäure liinzu und vertheilt

die gebildete Salzlösung in Form kleiner Tröpfehen auf einigen

Glasplättchen, die auf dunklem Papier liegen. In jedes dieser

Tröpfchen wird dann mit einem Glasstäbchen ein wenig von

einem der allgemeinen Alkaloidreagcnticn (Gerbsäure, Pikrin-

säure, Jodlösuiig, Platinchlorid, Kaliunuiuecksilbcrjodid u. s, av.)

gebracht und die eintretende Veränderung beobachtet. Ist so

die Anwesenheit einer Pflanzenbasc überhaupt constatirt, so

wendet man sich nun zur näheren Bestimmung derselben mit

Hülfe der Special reagentien. Hier lässt man sich selbstverständ-

lich von den jeweiligen Umständen leiten, da wohl in weitaus

den meisten Fällen irgend ein bestimmter Verdacht bezüglich

der Art des vorhandenen Giftes besteht. Man verwendet also

in erster Linie einen weiteren und möglichst reinen Thcil des

Verdamptungsrückstandes zur Prüfung auf das vermuthete Alka-

loid, um dann im Falle eines negativen Resultats der Reihe nach
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auch die übrigen giftigen Alkaloide in Betracht zu ziehen. —
Bei dem beschriebenen Gange der Untersuchung bleibt (bis Mor-
phin in der ersten mit Natronlauge tibersättigten wässrigen

Lösung zurück. Sind irgend grössere Mengen davon vorhan-

den, so kann man mit concentrirter Salmiaklösung im Ueber-

schuss versetzen, wodurch das Morphin gefällt oder doch nach

längerem Stehen in kleinen Krystallen abgeschieden wird. Besser

indess säuert man mit Salzsäure an, übersättigt dann schwach

mit Ammoniak und zieht das Morphin durch Schütteln mit reich-

lichen und einige Male erneuerten Mengen hcissen reinen Amyl-
alkohols aus, der es verhältnissmässig gut löst. Die Amjl-
alkohollösung wird in einem kleinen Schälchen verdampft. Zeigt

sich der bleibende Rückstand noch gefärbt, so löst man ihn in

angesäuertem Wasser, behandelt die erwärmte saure Lösung zur

vollständigen Entfärbung wiederholt mit Amylalkohol, macht sie

darauf wieder mittelst Ammoniak alkalisch und entzieht ihr das

Morphin durch Schütteln mit mehrfach erneuertem Amylalkohol

in der Wärme, Mit dem nun erhaltenen Yerdampfungsrückstand

werden die zur Constatirung des Alkaloids erforderlichen Reac-

tionen angestellt. — Ausser dem Morphin ist auch das Col chi-

cin, wie schon erwähnt, an einem besonderen Orte aufzusuchen.

Es wird neben Spuren von Atropin und den nicht alkaloidischen

Bitterstoffen Digitalin und Pikrotoxin schon aus saurer

Lösung von Aether aufgenommen, miiss sich daher gleich wie

diese wenigstens zu einem Theile in dem Aether finden, der zum
Entftlrbeu der ursprünglichen sauren Avässrigen Lösung gedient

hat. Man verdunstet ihn und behandelt den Rückstand mit

heissem Wasser, das alle drei Körper löst, dagegen fette und
harzartige Beimengungen ungelöst lässt. Gelbe Färbung der

filtrirtcn Lösung würde Colchicin vermuthen lassen, bitterer Ge-

schmack deutete auf Colchicin oder Pikrotoxin, ekelhaft kratzen-

der Geschmack auf Digitalin, Pikrotoxin giebt die allgemeinen

Alkaloidreactionen nicht, Digitalin einige, u. a. Fällungen mit

Gerbsäure und Phosphormolybdänsäurc. Die characteristischen

Specialreactionen sind bei diesen Stoffen selbst mitgetheilt.

An Stelle des Aethers ist von Rodgers und Girwood Methoden, bei

(Pharmaceutical Journ. and Trans. IG. 497), Prollius (Chem. form ais

Centralbl. 1857, 231), Thomas (Zeitschr. für analyt. Chem. 1. kcu dient.

517), A. Husemaun, (Handbuch der Toxikologie von Th. und

A. Husemann, p. 202) und Anderen Chloroform als Schüttcl-

iiüssigkeit empfohlen worden. Dieses bietet in der That für

gewisse Alkaloide, insbesondere für Strychnin und Brucin den
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Methode von
Erdmann und

T. Uslar.

Methode TOn
Dragendorft'.

sehr wesentlichen Yortheil dar, dass es dieselben viel reichlicher

löst und alkalisch g-emachten Flüssigkeiten ungleich leichter

vollständig entzieht. Hätte man Veranlassung hei einer Unter-

suchung diese Alkaloidc speciell in's Auge zu fassen, so möchten
wir empfehlen, zuerst nach dem Yerfahren von Stas und Otto
vorzugehen, auch die Reinigung der schwach sauren wässrigen

Lösung durch Ausschütteln mit Aether vorzunehmen, ein letztes

Mal sie dann mit Chloroform zu waschen und endlich nach

Uebersättigung mit Natronlauge (Ammoniak, kohlensaurem Na-
tron) das Alkaloid mit Chloroform anstatt mit Aether auszu-

schütteln.

Von Erdmann und v. Uslar (Ann. Chem. Pharm, CXX.
121 u. 360) ist Amylalkohol zum Ausschütteln sowohl der sauren

als der alkalisch gemachten Lösungen in Vorschlag gebracht

worden. Die genannten Chemiker extrahiren das Object durch

zweimalige 1—2 stündliche Digestion mit salzsäurehaltigem Wasser
(Palm giebt der Phosphorsäure, Dragendorff der Schwefel-

säure den Vorzug' vor der Salzsäure) bei 60—80° Grad und ver-

dunsten die mit Ammoniak stark übersättigten Auszüge zur

Trockne. Den gepulverten Rückstand kochen sie wiederholt mit

Amylalkohol aus, schütteln die heiss filtrirten Lösungen mit dem
10 — 12 fachen Volumen salzsäurehaltigen Wassers zusammen,

reinigen die so erhaltene saure wässrige Alkaloidlösung durch

mehrfaches Ausschütteln mit Amylalkohol, ncutralisiren endlich

mit Ammoniak und führen das Alkaloid wieder in erwärmten

Amylalkohol über, der nun dasselbe mitunter schon genügend

rein beim Verdunsten hinterlässt. Sollte dies nicht der Fall

sein, so wird der Verdunstungsrückstand in verdünnter Salzsäure

gelöst und das Ausschütteln der sauren Lösung und die endliche

Ueborführung des durch Ammoniak frei gemachten Alkaloids in

Amylalkohol wiederholt. — Dass Amylalkohol für Morphin die

einzig brauchbare Schüttelflüssigkeit ist, wurde schon oben er-

wähnt. Für die übrigen Alkaloide gewährt derselbe aber keinerlei

Vortheile, löst dieselben vielmehr nicht selten schwieriger als

Aether und namentlich Chloroform und belästigt endlich den

damit Arbeitenden durch seine unangenehmen Wirkungen auf

die Respirationsorgane.

Sehr ausführliche Studien sind in neuester Zeit von Dragen-
dorff über das Verhalten der iVlkaloide und ihrer Salze gegen

Lösungsmittel ausgeführt worden, wobei ausser den giftigen auch

solche berücksichtigt wurden, die als Bestandtheile von Nahrungs-,

Genuss- und häufig angewandten Arzneimitteln bei gerichtlich-
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chemischenUntersuchungen aufgefunden werden und zu Verwechs-

lungen Yeranlassung geben können. Gestützt hierauf hat dieser

Forscher (man vergl. Dragendorff, Gerichtl.-chem. Ermittel.

V.Giften p. 213—248) einen Untersuchungsgang aufgestellt, welcher,

die Auffindung aller irgend erheblichen Alkaloide berücksichtigend,

zugleich bei gemeinschaftlichem Vorkommen ihre Trennung ins

Auge fasst. — Man extrahirt nach Dragendorff die, wenn

nöthig, gut zerkleinerten Objecte durch zweimalige mehrstündige

Digestion mit schwefelsäurehaltigem Wasser (auf je 100 Cub.-Cent.

Speisebrei etwa 10 Cub.-Cent. verdünnter (1 : 5) Schwefelsäure)

bei 50^*. Nur wenn Solanin, Colchicin (und Digitalin) zu ver-

muthen sind, bewerkstelligt man die Extraction besser bei ge-

wöhnlicher Temperatur, da diese durch Einwirkung der Säure

in der Wärme allenfalls zerlegt werden könnten. Die vereinigten

Auszüge werden mit Magnesia so weit abgestumpft, dass nur

noch schwach, aber deutlich saure Reaction stattfindet, dann

im Wasserbade bis zur dünnen Syrupsconsistenz eingedunstet

und hierauf der Rückstand mit dem 3—4 fachen Volumen Wein-

geist, dem etwas Schwefelsäure zugesetzt ist, 24 Stunden bei

30'^ (für die eben genannten Alkaloide bei gewöhnl. Temperatur)

digerirt. Man filtrirt, wäscht den Filterrückstand mit Weingeist

von 70% Tr., destillirt von den vereinigten Flüssigkeiten den

Weingeist ab, verdünnt das Residuum, wenn nöthig, mit etwas

Wasser und schüttelt nach vorgängigem Filtriren so lange und

so oft bei 40" mit frisch rectificirtem Petroleumäther aus,

als dieser noch färbende Bestandtheile aus der Flüssigkeit auf-

nimmt. Von Alkaloiden würde aus der sauren Flüssigkeit nur

Piperin in den Petroleumäther übergehen und daraus beim

Verdunsten krystallinisch hinterbleiben. Die saure Flüssigkeit

wird nun in gleicherweise mit Benzol behandelt, welches ausser

färbenden Stoßen auch Coffein, Delphinin, Colchicin und

Spuren von Veratrin, Physostigmin und Berberin (auch Digi-

talin und C üb ebin) aufnimmt. Endlich schüttelt man, nament-

lich wenn Opiumalkaloide vermuthct werden können, die saure

wässrige Lösung noch in gleicher Weise mit Chloroform aus.

Dieses löst von Alkaloiden Narcotin, Papaverin, Thebain,
Veratrin nebst Spuren von Narcein, Bruciu, Physostigmin und

Berberin. Nun macht man die Flüssigkeit mit Ammoniak deut-

lich alkalisch und behandelt sie mehrere Male hintereinander

bei 40*^ mit Petrolcumäther, in welchen jetzt Coniin, Ni-

cotin, Strychnin, Bruciu, Chinin, Emetin (und Roste von

Veratrin und Papaverin) übergehen. Nach Abhebung des Petro-
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leumäthers schüttelt man die alkalische Flüssigkeit in der näm-
lichen Weise wiederholt mit Benzol aus, welches A tropin,

Hyoscyamin, Aconitiu, Cinclionin, Chinidin, Codein,
imd P hysostigmin aufnimmt. Jetzt wird die wässrige Flüssig-

keit wieder angesäuert, auf 50—60'^ erwärmt, mit Amylalkohol
überschichtet und nach Zusatz von überschtissigem Ammoniak
damit ausgeschüttelt. Der Amylalkohol löst das Morphin, das

Solan in und einen Theil des Narceins. In der wässrigen

Flüssigkeit kann jetzt nur noch Curarin und ein Theil des

Narceins und Berberins (und Digitalins) vorhanden sein, über

deren Isolirung, sowie auch über die weitere Trennung der übrigen

Alkaloide w^eiter unten bei den einzelnen Stoffen das Nöthige

angegeben ist.

Zur Erkennung der nach einer der eben geschilderten Me-
thoden in möglichst reinem Zustande abgeschiedenen Alkaloide

stehen dem Gcrichts-Chemiker die mikroskopische Beobachtung

der Krystallformen, und zwar nicht nur der freien Basen, son-

dern auch gewisser Yerbindungeu derselben, ferner vor allen die

chemische Prüfung mit Reagentien und endlich, abgesehen von

Geruch und Geschmack, die in einzelnen Fällen chai-acteristisch

sind, das an Thieren anzustellende physiologische Experiment

zu Gebote.

Die mikroskopische Seite des Nachweises der giftigen Alka-

loide ist in neuerer Zeit ganz besonders von Helwig studirt

und in seinem mit Photographien mikroskopischer Präparate

ausgestattetem Werke „Das Mikroskop in der Toxikologie" er-

örtert worden. Als Lösungsmittel für die freien Alkaloide be-

nutzt derselbe Wasser, Weingeist, Amylalkohol und Benzol;

Aether und Chloroform liefern, da sie zu rasch verdunsten, keine

brauclibaren Präparate. Um schöne Krystallisation zu erhalten,

muss ein Tropfen der betreffenden Lösung auf dem Objectgläschen

bei möglichst niedriger Temperatur der freiwilligen Verdunstung

überlassen werden. — Neu und für die Diagnose der Alkaloide

von gewisser Bedeutung sind die Yersuche Helwig's durch

sehr vorsichtige Sublimation miuimer Mengen derselben characte-

ristische Objecto für die mikroskopische Beobachtung zu gewinnen.

Er bringt zu diesem Zweck ein Minimum des zu untersuchenden

Alkaloids (höchstens Va Milligramme; es genügen indess bei

den meisten Alkaloiden '/40Ü' ^^im Strychnin sogar
'/,^^J^J

Milligrm.)

in eine kleine halbkuglige, in der Mitte eines Platinblechs von

mittlerer Stärke angebrachte Vertiefung, legt ein Objectgläschen

darüber und erwärmt nun vorsichtig mittelst einer kleinen
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Flamme bis zum Schmelzen des Alkaloids, worauf sich das

Sublimat auf dem Gläschen niederschlägt. Helwig behandelt

nun die so erhaltenen, bisweilen an sich schon characteristischen

Sublimate weiter mit gewissen Rcag'entien, wie Wasser, wäss-

rigem Ammoniak, verdünnten Miueralsäuren, Chromsäure u. s. w.

um so neue charactcristische Formen von Umwandlungsproducten

zu erzielen. Die von ihm in dieser Richtung* erlangten Resultate

sind indess meistens von der Art, dass sie nicht im Auszuge

mitgcthcilt werden können und müssen wir schon um der bei-

gegebenen Abbildungen willen auf dessen oben citirtes Werk
verweisen. Bei ihrer Verwerthung für gerichtlich -chemische

Zwecke dürfte unter allen Umständen auch neben der Benutzung

der Helw ig' sehen Abbildungen die Anstellung von Gegenproben

mit dem Alkaloid, welches man vermuthet, anzurathen sein.

Nach Helw ig genügt in den meisten Fällen SOmalige Vergrösse-

rung. — Wir geben hier noch folgende Zusammenstellung einiger

von Helw ig gemachten Beobachtungen:

Aus Wasser krystallisireu Bruciu und Atropin; aus Weingeist kry-

stallisiren Morphin, Strychnin, Atropin und Solanin; aus Amylalkohol
" krystallisiren Morphin, Strychn in und theilvveise auch Solanin; aus Benzol
krystallisiren Strychnin, Veratrin und theilweise auch Atropin. Aconitin
(und Digi talin) werden aus allen diesen Lösungsmitteln nur amorph abgeschie-

den; ebenso die oben genannten Alkaloide aus denjenigen Lösungsmitteln, für

welche sie nicht als krystallisirend aufgeführt wurden, vorausgesetzt, dass über-

haupt Lösung stattfindet. — Durch Sublimation werden krystallinisch erhalten:

Veratrin und Solanin; in dichten Körnerschichten sublimiren: Morphin,
Strychnin, Brucin; in Trojifenform sublimiren: Atropin, Aconitin, (Digi-

talin). — Von den durch Sublimation erhaltenen Producten werden durch

Wasser in Krystalle umgewandelt: die Sublimate von Morphin, Strychnin

und Atropin; mit wässrigem Ammoniak geben Krystalle die Sublimate von

Morphin und Strychnin; durch verdünnte Salz-, Salpeter- und Schwe-
felsäure werden zum Krystallisiren gebracht: die Sublimate von Morphin und

Strychnin augenblicklich, die Sublimate von Brucin, Atropin, Solanin,

Aconitin (und Digitalin) nach längerer Zeit; durch verdünnte Chromsänre
endlich werden cliaracteristisch verändert: die Sublimate von Strychnin und

Brucin.

Yon Guy (Pharm. Journ. Trans. (2) YHI. 719; IX. 10. 58.

106. 195) ist die von Helwig angegebene Art der Microsubli-

mation dahin modificirt worden, dass er als Unterlage für den

zu sublimirenden Stoif statt des Platinblechs Porcellan anwendet,

um allzu rasche und starke Erhitzung zu vermeiden, das Object

mit einem kleinen Glasring von '/g Zoll Dicke und 7j Zoll Kreis-

durchmesser umgiebt und auf diesen das zur Aufnahme des Subli-

mats bestimmte Objectgläschen legt. Er erhielt auf diese Weise

auch mit Morphin und Strychnin, die Helwig nur körnige Subli-
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mate lieferten, schöne krystallinisclie Anflüge. Um möglichst gute

Sublimate zu erzielen, muss die Erwärmung nach Guy eiue sehr

allmälige sein (die Spitze der Flamme muss 3—4 Zoll vom Por-

cellan entfernt bleiben) und, sobald das aufgelegte Deckgläschen

sich zu trüben beginnt, dieses durch ein neues ersetzt und die

Lampe entfernt werden. — "Waddington (Pharm. Journ. Trans.

1868. 551), welcher gleichfalls ausführliche Studien über die Mi-

crosublimation unternahm, bringt das zu sublimirende Object auf

eine Glasplatte, die auf einem Eisenblech liegt, welches etwas

von der Seite mit der Spiritusflamme erwärmt wird; das Subli-

mat wird auf dicken, vor dem Auflegen etwas erwärmten Gläsern

aufgefangen, da dünne Gläser zu rasch abkühlen.

Yon Guy (Pharm. Journ. Trans. 1868. 870) sind neuerdings

auch die Temperaturen genauer bestimmt worden, bei welchen

das Schmelzen und Sublimiren einer Anzahl von Alkaloiden

eintritt:

Scbmelxpimct

:

Sublimatiouspuuct

:

Aconitin . . . circa 60° . . . circa 205°

Atropin ... „ 65° . . . „ 138°

Delphinin ... „ 65° . . . „ 149°

Narceiu ... „ 76° . . . „ 221°

Veratriu ... „ 93° . . . „ 182°

Paramorphin . „ 98° . . . „ 160°

Papaverin ... „ 98° . . . „ 155°

Codein .... „ 105° ... „ 105°

Narcotin ... „ 115° ... „ 155°

Bruciu .... „ 115° ... „ 205°

Morphin ... „ 141° ... „ 166°

Cryptopin ... „ 176° ... „ 177"

Solanin ... „ 215° ... „ 215°

Strychnin ... , 222° ... „ 174°

Nach Guy sublimireu auch viele Alkaloidsalze krystallinisch,

so namentlich essigsaures, schwefelsaures, salzsaures und phos-

phorsaures Strychnin, schwefelsaures Atropin, schwefelsaures

Chinin und — Chinidin, essigsaures Morphin.

. Yon Sedgwick (Brit. Rev. LXXXI. 262) sind gegen die

Anwendung der Microsublimation für den gerichtlich-chemischen

Nachweis von Giften, iusbesondcre von Alkaloiden, verschiedene

nicht unberechtigte Bedenken erhoben worden. So hebt derselbe

namentlich hervor, wie leicht Täuschungen dadurch bewirkt

werden können, dass nicht nur ein und das nämliche Alkaloid

oft verschiedene Krystallformen beim Sublimiren liefert, sondern

manche Alkaloide auch gleiche, nicht zu unterscheidende Subli-

mate geben, und wie überhaupt die Beschaffenheit der Sublimate
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von zum Thcil völlig" der Controle sich entzichondcn Momenten
abliilngig sei, wie z, B. von der Dauci" der Sublimation, von der

grösseren oder geringeren Reinheit der Objecto, von der einge-

haltenen Temperatur u. s. w. Uebrigens verkennt Sedgwick
die Bedeutung niikroskopischcr Krystalle an sich für die Diagnose

der Alkaloide durchaus nicht und bezeichnet als sehr charactc-

ristisch und leicht zu erhalten die Jodosulfate der Alkaloide,

Zu ihrer Darstellung behandelt man ein Pröbchcn der letzteren

mit etwas Weingeist und verdünnter Schwefelsäure, und lässt

einen Tropfen der erhaltenen Lösung' auf dem Objectgläschen

mit einem Tropfen Jodtinctur zusammentliesscn. Es bilden sich

dann meistens röthlich braune oder i-othe, ausgezeichnet schöne

Krystalle, deren Yerhalten im polarisirten Lichte besonders

charactcristisch ist.

Die zur Erkennung der Alkaloide dienenden chemischen
Reactiouen sind theils allgemeine, mehr oder weniger für alle

Pflanzenbasen geltende und zur Unterscheidung derselben von
anderen organischen Körpern dienende, theils specielle, für die

einzelnen Alkaloide characteristische. Mit Hülfe der ersteren,

für die man einen Theil des isolirten Productes verw^endet, über-

zeugt man sich, ob überhaupt ein Alkaloid vorhanden ist. Es
gehören hierher die schon oben erwähnten Niederschläge, welche

Alkaloidsalzlösungen mit Gerbsäure, Pikrinsäure, Phosphormo-
Ijbdänsäure, Jod-Jodkalium, Kaliumquecksilberjodid, Quecksilber-

chlorid und anderen Reagentien geben. Genauere Mittheiluugen

hierüber, sowie über die dann weiter anzustellenden Special-

reactionen finden sich bei den einzelnen Alkaloiden.

Auch bezüglich der physiologischen "Versuche, die in ein-

zelnen Fällen für die Erkennung der Alkaloide von Bedeutung
sind, verweisen wir auf den specicllen Theil.

Eine quantitative Bestimmung der bei gerichtlich- che-

mischen Untersuchungen abgeschiedenen Alkaloide wird nur in

den seltensten Fällen bewerkstelligt werden können. Soll sie

ausgeführt werden, so ist die zuletzt erhaltene möglichst reine

Lösung des Alkaloids in einem gewogenen Schälchen zu ver-

dunsten, wobei die für die einzelnen Alkaloide etwa nothwendigeu

Vorsichtsmassregeln zu beobachten sind, und dessen Gewichts-

zunahme zu bestimmen. — Für technische Zwecke verdient eine

von Mayer (Viertclj. pract. Pharm. XIII. 43) empfohlene maass-

analytische Bestimmungsmethode Beachtung, welche sich auf

die grosse Schwerlöslichkeit der Jodquecksilberdoppelsalze der

meisten Alkaloide gründet. Löst man 13,546 Grm. Quecksilber-

Erkennung
ilurch chemi-
sche Beactio-

nen.

Erkennung
durch physio-

logische
Experimente.
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ehlorid und 49,8 Grin. Jodkalium in Wasser auf und bringt die

Lösung" auf 1 Liter, so fällt naeli Mayer je ein Cub.-Cent. dieser

Flüssigkeit von Stry clmin 0,0167 Grm., A^on Bruciu 0,02o3Grm.,

von Chinin 0,0108 Grm., von Cinclionin 0,0102 Grm., von
Chinidin 0,0120 Grm., von Atropin 0,0145 Grm., von Aco-
nitin 0,0268 Grm., von Veratrin 0,0260 Grm , von Mor-
phin 0,0200 Grm., von Narcotiu 0,0213 Grm., von Nicotin
0,00405 Grm., von Coniin 0,00416 Grm. aus ihren Lösungen

aus. Die Alkaloide werden nach Dragendorff am besten in

nicht zu stark schwefelsaurer Lösung, deren Concentration etwa

1 : 200 beträgt, der Bestimmung unterworfen. Diese wird in der

Weise ausgeführt, dass man zu einer abgemessenen Quantität

der zu untersuchenden Alkaloidlösung so lange von dem Reagens

aus einer Bürette zu fliessen lässt, bis die Ausfällung beendet

ist. Das Ende der Rcaction wird daran erkannt, dass ein mit

einem stark geriebenen Glasstabe aus der Flüssigkeit herausge-

nommenes und auf eine unten geschwärzte Glasplatte gebrachtes

klares Tröpfchen beim Zusammenbringen mit einem Tröpfchen

der Alkaloidlösung eben beginnende Trübung zeigt, also bereits

einen kleinen Ueberschuss der Quecksilberlösung verräth.

Zur Abscheidung und quantitativen Bestimmung der Alka-

loide in klaren, organische Materien enthaltenden Flüssigkeiten

(z. B, Bier, filtrirten Auszügen von Pflanzentheilen etc.) empfiehlt

Wagner (Journ. pract. Cliem. XCVII. 510) das folgende Yer-

fahreu: Die Base wird aus der betreffenden Flüssigkeit nach

vorgängigem Ansäuern mit Schwefelsäure durch eine Auflösung

von Jod in wässrigem Jodkalium niedergeschlagen und der

Niederschlag in wässrigem unterschwcfligsaurem Natron aufge-

nommen. Die filtrirte Lösung wird abermals mit Jod-Jodkalium

ausgefällt und der Niederschlag nun in etwas überschüssiger

schwefliger Säure gelöst, worauf beim Yerdunsten jetzt reines

schwefelsaures Salz der Base hinterbleibt.

Physiologische Unter den chemisch reinen Pfianzenstoffen enthält die Gruppe
Wirkung und ini-iT/> i i • ^ • i
therapeutische clcr Alkaloidc dic iiu' dcu Arzt Wichtigsten, von denen eine
Anwendung. . ,. , .

i i • • t'- • i tut t
Ziemlich grosse Anzahl in weiten Kreisen als Medicamente ge-

braucht werden und die zum Theil, wie Chinin, Morphin und

Atropin, dem Therapeuten sich unentbehrlich gemacht haben.

Von Jahr zu Jahr wird eine grössere Menge derselben oder doch

ihrer Salze, wo deren Haltbarkeit oder Löslichkeit sie tauglicher

erscheinen lassen, in die Pharmakopoen aufoenommen. Diese

Bevorzugung haben die Alkaloide dem Umstände zu danken, dass

sie mit wenigen Ausnahmen eine bedeutende Wirkung auf den
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Organismus ausüben, und zwar in einer vcrjiältnissmässig sehr

geringen Menge, ein Umstand, welcher andrerseits, da von

manchen auch schon kleine Quantitäten das Leben zu vernichten

vermögen, die grosse Bedeutung der Alkaloide für die Toxiko-

logie und selbst für die gerichtliche Medicin, da mehrere (Mor-

phin, Nicotin, Coniin, Ötrychnin, Atropin) zu verbrecherischen

Zwecken gedient haben, begründet.

Die physiologische Wirkung äussert sich nur bei der Min-

derzahl direct bei der Application auf Schleimhäute oder die

Haut (Colchicin, Emetiu u. s. av.), meistens erst nach Aufnahme
in das Blut, und selbst bei Stoffen, die, wie das Coniin, durch

ihr Verhalten zum Eiweiss eine Applicationswirkuug vermuthou

lassen, findet dieselbe bei grossen Dosen oft deshalb nicht statt,

weil durch die rasche Resorption des in sehr kleinen Mengen
toxisch und selbst tödlich wirkenden Stoffes dem Leben ein

Ende gesetzt wird, ehe die örtliche Einwirkung sich geltend

machen kann; in anderen Fällen wird diese durch Yerdünuung

oder die Form der Darreichung verhindert. Die Resorption der

betreffenden Stoffe geschieht nicht von allen Applicationsstellen

mit gleicher Energie. Von der unverletzten Haut aus scheinen

nur wenige aufgenommen werden zu können. Vom Unterhaut-

zellgewebe aus erfolgt die Resorption und damit die Wirkung
der meisten rascher als vom Magen aus, vorausgesetzt, dass sie

in einer in Wasser löslichen Form dort applicirt werden, wes-

halb die meisten Salze schneller als die reinen Alkaloide auf-

gesogen werden und trotz ihres geringeren Gehaltes an Alkaloid

in derselben Menge oder selbst in kleinerer gleichwirken. Be-

darf es zur Lösung der Alkaloide einer Säure, so ist, wie z. B.

beim Theobromin, die Resorption vom Unterhautbindegewebe

aus langsamer als vom Magen aus. Im Magen geschieht die

Resorption der Alkaloide, Avenn sie als solche in denselben ge-

langen, wohl nach zuvoriger Bildung eines Hydrochlorats; Alka-

loidsalzc mit schwächeren Säuren werden wahrscheinlich eben-

falls in ein Hydrochlorat übergeführt, Avährend solche mit stärke-

ren Säuren auch wohl als solche in das Blut aufgenommen wer-

den. In den unteren Theilen des Tractus setzt sich wahrscheinlich

meist die Resorption der per os eingeführten Alkaloide fort,

wenn sie bis dahin gelangen; doch ist es bei einzelnen möglich,

dass die Galle durch Bildung eines unlöslichen Salzes dieselbe

behindert, wie solches neuerdings vom Chinin behauptet ist.

Auch bei Application auf andere Schleimhäute (Conjunctiva,

Mastdarm-, Blasenschleimhaut u. s. av.) findet eine Resorption
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statt, wie sich dies durch Thierversnche mit stark toxischen

Alkaloiden leicht erweisen hlsst, wobei uiclit allein die leicht in

Wasser löslichen in Betracht kommen, sondern theilweise die

leichtere Löslichkeit einzelner in Alkalien massgebend und die

Ursache davon sein mag, dass einzelne Alkaloide (Strychnin,

Nicotin) vom Magen aus minder rasch als vom Rectum wirken.

Destiuction u. Nacli ihrer Aufnahme in das Blut, die für eine bedeutende
Elimination.

i i i i i • i tt
Anzahl durch genaue chemische Untersuchungen erwiesen ist,

mag eine theilweise Dcstruction der Alkaloide durch Oxyda-

tion u. s. w. stattfinden; doch ist diese Zerstörung sicher nur

partiell und nicht wie früher vielfach und wie heute noch von

Einigen auf Grund einzelner, meist mit sehr unvollkommenen

Methoden ausgeführter, fehlgeschlagener Versuche des Nach-

weises in Körpergeweben oder Secreten behauptet wurde, eine

totale. Yielmehr kann die Mehrzahl der Alkaloide, selbst sol-

cher, welche sich, wie das Conim, durch eine sehr leichte Zer-

setzbarkeit auszeichnen, in einzelnen Organen, nach interner

Application z. B. in der Leber, und in verschiedenen Secreten,

insbesondere im Urin, chemisch oder physiologisch nachgewiesen

werden, ein Umstand, der namentlich für den gerichtlich-chemi-

schen Nachweis einer Yergiftung mit einem Alkaloide von hoher

Bedeutung ist. Weitere quantitative Untersuchungen über die

mit den einzelnen Secreten eliminirten Mengen der einzelnen

Pflanzenbasen sind unumgänglich nöthig, um über die Frage,

inwieweit Destruction statthat, endgültig zu entscheiden, und

lässt sich bis jetzt nur sagen, dass nicht nur bei toxischen und

letalen Graben, sondern auch nach medicinalen Dosen bei ein-

zelnen der Nachweis im Urin gelungen ist, der natürlich um so

leichter möglich ist, je grösser die Dosis medicinalis des betref-

fenden Alkaloids ist, je sicherer es abgeschieden und durch

characteristischc Reactionen erkannt werden kann. In einzelnen

Fällen wird durch den Urin bei einem vergifteten Thiere soviel

Alkaloid eliminirt, dass dadurch ein Thier derselben Sj)ecies

vergiftet werden kann, und selbst der Urin des zweitvergifteten

Thieres wirkt auf ein drittes toxisch ii. s. f. (Curarin). Ucber

die Betheiligung der einzelnen Secretionsorgane an der Elimina-

tion sind zur definitiven Aufstellung von Gesetzen weitere Unter-

suchungen nöthig; mit Sicherheit behaupten lässt sich, dass die

Nieren unter gewöhnlichen Verhältnissen überall die Hauptrolle

spielen. Studien über das Verhältniss der Elimination zu den

Applicationsstellen fehlen.
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Die Wirkunt»' der Alkaloidc im Organismus macht sicli theil- iie/,iei.ungon
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auf das Nervensystem gerichtet, hakl mehr auf diesen, haki mehr ZuKammen-

auf jenen Theil desselben, wobei wir nickt im Stande sind, aus der

chemischeu Zusammensetzung- oder aus der Abstamnuaig" der-

selben einen Schluss auf die Art ihrer Wirkung zu zieken, wie

wir CS aucli nickt A'ermögen, aus. diesen Yerkältnissen auf die

mekr oder weniger intensive Wirkung der einzelnen auf den

Organismus d. k. den Grad der Giftigkeit zu sckliesseu.

Mat hat verschiedentlich versucht, den Grad der Giftigkeit mit dem Stick-

stoffgehalte der Älkaloide in Bezug zu setzen; an und für sich spricht eben

dagegen, dass die toxische Wirkung nicht allein den Alkaloideu zukommt, son-

dern dass auch stickstufTfrcie Glukosidc, z. B. Pikrotoxin, Coriamyrtin, Digitalin

eine ähnliche Wirkung auf das Nervensystem wie verschiedene Älkaloide zeigen.

Es ist aber auch absolut unmöglich, in der Gruppe der Älkaloide selbst den

grösseren Stickstoffgehalt mit dem Grade und der Art der Wirkung in irgend

ein Verhältniss zu bringen, und müsste von solchem Gesichtspunkte aus z. B.

das Chinin weit giftiger sein als das Morphin, das Theobromin als das Strychuin.

Mor))hin und Piperin zeigen, obscbon isomer, die erheblichste Wirkungsdifferenz.

Selbst Älkaloide, die man gradezu als gleich ansieht, können nach ihrer Abstam-

mung verschieden wirken, wenigstens quantitativ; so ist das sog. Uaturin stärker

pupilleuerweiterud als Atropin, das Thein halb so stark als das Coffein. Dass

andrerseits aber die Abstammung allein nicht massgebend ist, beweist der Um-
stand, dass eine Pffauze ganz verschieden wirkende Älkaloide producirt, wofür

Papaver somniferum das eclatanteste Beispiel (Morphin, Thebain, Codein, Nar-

cein etc.) liefert, wie denn ferner dasselbe Alkaloid von gleicher Stärke

auch bei Angehörigen verschiedener Pflanzenfamilieu sich findet. Dass der Sauer-

stoffgeh alt ohne Einfluss ist, zeigt die quantitative und qualitative Differenz der

Wirkung des Nicotins und Coniins, die beide keinen Sauerstofl' enthalten. In

allerjüngster Zeit haben Crum Brown und Th. Fräser (On the connection of

chemieal Constitution and the physiological action. Part. I. Ediub. 1868) den

Versuch gemacht, unter Verwerfung der von der Composition hergenommenen

Beziehungen chemischer und physiologischer Wirkungen, diese Beziehungen in

der Constitution, und zwar nicht allein in der Anordnung der Atome, sondern

auch in ihrer Verbindungsfestigkeit, zu suchen und haben mit Bezug darauf

Strychnin, Brucin, Thebain, Codein, Morphin und Nicotin mit Methylstrychnin,

Methylbr nein und den übrigen entsprechenden Ammoniumbasen in physio-

logischer Beziehung verglichen und dabei das Resultat erhalten, dass die letzteren

quantitativ weit weniger und qualitativ anders giftig wirken, was von Methyl-
strychuin schon früher durch die Unterisuchungen von Schroff (Wchbl. Wien.

Aerzte. 14. 1866) bekannt war. Dasselbe haben Jolyct und Cahours (Conipt.

rend. LVI. 1131. 1868) von den entsprechenden Verbindungen des Anilin und

Toluidin und früher schon Ihmsen (Diss. de Coniino. Petrop. 1857) vom Methyl-

Aethylconiinjodür, neuestens auch Jolyet, Cahours und Pelissard vom

Aethylconiin und Diäthylconiinjodür (Gaz. hebdom. 5. 1869) gezeigt. So interes-

sant diese Facta sind, so haben sie doch für die Ei'klärung von der Giftigkeit

der Älkaloide und deren Differenzen bei den einzelnen wenig Wertli, da die be-

treffenden Ammoniumbasen fast sämmtlich wie Curarin wirken und doch mit

A. u. Th. H US e mann, rtlanzt-nstoUe. 4
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dieser Substanz keine Analogie in der Zi;saramensetzang besitzen. Es ist aber

andrerseits bei mehreren der betreffenden Ammoniunibasen die das Curarin

characterisirende Wirkung auf die Endigungen der motorischen Nerven, die

sich durch das Verschontbleiben einer Extremität, deren zuführende Arterie

unterbunden ist und deshalb das Gift nicht zu den Endigungen gelangen lässt,

nicht vorhanden. So fehlt es beim Mcthylnicotiu, das Motilitätslähmnng und Zittern,

aber keine Oonvulsionen bedingen soll, und beim Aethylconiin, das ebenfalls dem
Coniin gegenüber nicht convulsionserregend wirken, dagegen mit diesem in Bezug

auf die Wirkung auf den Vagus übereinstimmen soll. Methylraorphin bewirkt

in kleineren Dosen bis über 2 Stunden anhaltenden Hypnotismus, was keine der

übrigen Ammoniumbasen thut. Es bleibt somit — da die bei allen betreffenden

Ammoniunibasen constatirte grössere Unwirksamkeit vom Magen aus im Ver-

hältnisse zur subcutanen AppliQation ja einer Reihe von Alkaloideu zukommt —
bis jetzt nur als Gesetz, dass die Ammoniumbasen vorzugsweise lähmend wirken,

auch da wo die entsprechenden Basen heftige Oonvulsionen erregen. Dieser Satz

ist auch durch die neueren Untersuchungen von Cr. Brown und Fräser

(Proceed. R. Soc. Edinb. 18. Jan. 1869, p. 461) über Methylconiin und Me-
thylatropin bestätigt. Dagegen ist es kein Gesetz, sondern nur Regel, dass

die Ammoniumbasen minder giftig wirken und unter diesen die Aethylbasen

noch weniger als die Methylbasen. Die geringere Wirkung ist sehr deutlich bei

den von Cr. Brown und Fräser zuerst untersuchten Stoffen, Hiernach wirken

subcutan vom Methylstrychninjodür 1,25 Gm., von dem löslicheren Methylstrych-

ninsulfat 0,06 Gm. letal, dagegen 0,003 Gm. Strychuin; ferner 1,1 Gm. des leicht

löslichen Methylbrucinjodür und 0,15 Gm. Methylbrucinsulfat, dagegen 0,012 Gm.

Brucin; weiter 0,7 Gm. Methylthebainjodür und dieselbe Menge Methylraorphin-

sulfat gegen 0,012 Gm. Thebain und 0,5 Gm. Morphin; endlich 1 Gm. Methyl-

nicotinjodür und Sulfat gegen 0,006 Gm. Nicotin. Methyl-Aethylconiinjodür töd-

tet nach Ihmsen Kaninchen nicht zu 0,36 Gm. per os. Anders verhält es sich

dagegen mit dem Methylconiin und Methylatropin, von denen ersteres gleich

stark wie Coniin wirkt, während Methylatropin (und ebenso Aethylatropin) viel

giftiger ist als Atropiu.

BeLandiung Indem wii' davon absehen, an diesem Orte Angaben über

die Wirkung- der einzelnen Alkaloidc auf die verschiedenen Theile

des Organismus und insonderheit des Nervensystems zu machen,

und indem wir davon abstrahiren, sie toxikodynamisch oder

pharmakodynamisch zu gruppiren oder zu classificiren, weil, wie

schon in der Einleitung hervorgehoben wurde, hier noch manche

Zweifel zu lösen sind, halten wir es für angezeigt, zur Vermei-

dung von Wiederholungen einige allgemeine Bemerkungen über

die Behandlung der Intoxication mit Alkaloiden voraufzuschicken

und namentlich darauf hinzuweisen, dass bei einer solchen die

schleunigste Entfernung des Giftes von der Applicationsstelle

um so eher Noth thut, als gerade hier die Wirkung sich manch-

mal mit grosser Kapidität und Intensität geltend macht, wes-

halb Brechmittel und wo möglich die Magenpumpe schleunigst

in Anwendung gezogen werden müssen. Als chemisches Antidot

der giftigen Alkaloide empfiehlt sich durchweg das Tannin

der VergiftUDg.



1. Dio Pflanzenbascn oder Alkaloidc. 51

(Gerbsäure), bezüglich dessen Gebriiucliswcise wir auf den

diesem Pllanzcnstoftc gewidmeten Artikel verweisen und dem in

Ermang'lung der reinen Substanz concentrirte gerbstoft'haltige

Decocte zu substituiren sind. Es werden dadurch die betreffen-

den Alkaloide als Tannate gefällt, die zwar keine absolute Un-
löslichkeit in Wasser und im Magen- und üarmsaft besitzen und

die namentlich im Ueberschusse des Fällungsmittels wieder auf-

gelöst werden, welche aber sämmtlich schwer löslich sind und

80 nur langsam in die Circulation aufgenommen werden. Gerade

für die Neutralisation der Gifte im Magen eignet sich das Tannin

um so mehr, weil die Salzsäure häufig die Abscheidung des Nieder-

schlags befördert. Es darf der Umstand, dass die fraglichen

gerbsauren Verbindungen der Alkaloide schon an sich nicht

völlig unlöslich sind und ausserdem sehr rasch in die noch mehr
löslichen gallussauren Ycrbindungcn übergehen, nicht übersehen

werden, da sich daraus die Zweckmässigkeit und sogar die Noth-

wendigkeit ergiebt, neben und nach der Anwendung des chemi-

schen Antidots noch die entleerende Methode in Gebrauch zu

ziehen, um durch Erbrechen die etwa von der Resorption des

Gallotannats abhängigen Gefahren zu beseitigen. Auch die

Entleerung nach unten durch abführende Mittel kann in einzelnen

Fällen indicirt sein, wo man erst ziemlich spät zu der Vergif-

tung gerufen wird. Immer muss das entleerende und antidota-

rische Verfahren combinirt werden.

Bezüglich der Auwcnduiig der Mageupunipe gelten die bei der Behand-

lung der Vergiftungen überhaupt massgebenden Regeln, bezüglich welcher auf

die Handbücher der Toxikologie verwiesen werden muss. Das Instrument ist

in Deutschland weniger verbreitet als es verdiente, und zwar namentlich in Hin-

sicht einiger Alkaloidvergiftungen oder Vergiftungen mit alkaloidhaltigen Pflan-

zentheilen (Opium, Fliegenpilz u, s. w.) von narcotischem Charactcr, wo es nicht

möglich ist, mit den gewöhnlichen Dosen der Emetica Brechen zu erzielen.

Andrerseits giebt es aber auch Fälle, wo wegen bestehendem Trismus es un-

möglich ist, die Magensonde durch den Mund einzuführen oder wo die gesteigerte

ßeflexerregbarkeit überhaupt die Application der Magenpumpe unmöglich macht,

so dass man seine Zuflucht nothwendig zu den Brechmitteln nehmen muss.

Was die Wahl der letzteren anlangt, so erscheint es, da den Alkaloiden selbst

mit wenigen Ausualimen die irritirende Wirkung abgeht, und da die narkotischen

Alkaloidc auf die Entfaltung der emetischen Wirkung einen hemmenden Einfluss

ausüben, gcrathen, den kräftigsten, nämlich dem Zink- undt^Kup fervitriol, den

Vorzug vor dem Brechweiustein und der Ipecacuanha zu geben, von welchen

mau durchschnittlich 0,3—0,5 Grni. zu reichen pflegt. Die Ipe.cacuauha oder das

Emetinum purum sind contraiudicirt, weil bei gleichzeitiger antidotarischer Behand-

lung mit Tannin oder Jod eine Bindung oder Zersetzung des Emetins und in Folge

davon eine Abschwächung der Wirkung stattfinden muss. Dass es sich bei den Ver-

giftungen mii Alkaloiden namentlich um schleunigste Entleerung des Magens
4*
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handelt, ist klar und wird man deshalb, wo die brechenerregenden Medicamente

nicht sofort zur Stelle sind, nicht zu säumen haben, durch Kitzeln des Zäpfchens,

Trinken lauen Wassers oder Baumöls, Kochsalzlösungen (1 — 2 Esslöffel auf

V2 Maas Wasser) oder durch das in England recht beliebte Senfpulver (1— 2 Thee-

löffel in einer Obertasse voll lauwarmem Wasser) zum Zwecke zu gelangen. In

Bezug auf die Purganzen muss ebenfalls den intensiver wirkenden der Vorzug

gegeben werden, so dem Crotonöl, Elaterium, Coloquinten, der Jalapa, und zwar

den in fester Form zu vei'abreichenden, da man sich namentlich zu hüten hat,

durch grössere Mengen flüssigen Vehikels der Lösung und Resorption der gifti-

gen Alkaloide Vorschub zu leisten. Zu meiden sind deshalb namentlich die

purgirendeu Salina.

Bezüglich der antidotarischen Behandlung ist hervorzuheben, dass die Fäl-

lung der Alkaloidtannate durch die Darreichung der Gerbsäure in Substanz ohne

Zweifel vollständiger geschieht, als durch die Decocte gerbstoffhaltiger Rinden,

deren Darstellung überdies zeitraubend ist. Galläpfel, die sich am besten zur

Anfertigung der letzteren qualificiren, werden in der Regel auch nicht zur Hand
sein und würden deshalb Eichen- und Weidenrinde oder gebrannter und
ungebrannter Kaffee oder endlich der sog. Eichelkaffee, vielleicht auch

die Tor mentill Wurzel in Betracht kommen. Abkochungen von Chinarinde
oder Radix Ratanhae erst auf der Apotheke anfertigen zu lassen, wäre Zeit-

verlust. Grüner Thee enthält zu wenig Gerbsäure, um genügend wirken zu können.

In Frankreich ist an Stelle des Tannins, das bei uns als Antidot der Alka-

loide allgemeine Anwendung findet, das zuerst von Donne empfohlene Jod ein

Lieblingsmittel, das zwar nicht absolut verworfen werden kann, aber auch keinen

erheblichen Vortheil vor der Gerbsäure darbietet. Neben demselben haben auch

Chlor und Brom Empfehlung gefunden. Alle diese Antidote wirken, wenn sie

in etwas concentrirter Form gegeben werden, entschieden mehr ätzend auf die

Magenschleimhaut als die Gerbsäure; die entstandenen Niederschläge sind eben-

falls nicht völlig unlöslich, ja man ist im Stande, z. B. durch 0,015 Grm. des

mittelst Jodtinctur in Strychninlösungen gebildeten Niederschlages Thiere zu ver-

giften, was allerdings die Angabe von Pelletier und Caventou, die die be-

treffenden Niederschläge als erheblich minder giftig bezeichnen, sehr abschwächt.

Noch löslicher in dem Magensafte bei der Körpertemperatur ist der Niederschlag,

den mau durch die von Bouchardat (Gaz. med. Janv. 9. 31. 1847) empfohlene

Aqua jodata (nach Art der Lugol'schen Solution aus 0,2 Grm. Jod, 2 Grm.

Kalium jodatum und 500 Grm. Wasser componirt, wovon alle 2—5 Minuten ein

Glas voll genommen werden soll) erhält. Der diesem Mittel von Einigen bei-

gelegte Vorzug, dass es auch auf das nicht mehr im Magen und Darmcanal vor-

handene Gift wirke, ist in keiner Weise erwiesen; ebenso ist der etwaige Nutzen

ganz problematisch, den man von den angfeblichen dinretischen Effecten des Jod-

kaliums erwartet, da theils diese nicht mit Sicherheit nachgewiesen sind, theils

die Steigerung der Diurese für die acute Vergiftung mit Alkaloideu ziemlich

irrelevant ist. Bisweilen wirken diese grösseren Quantitäten der Aqua jodata

emetisch und können dann hierdurch günstig wirken. Th. Husemann hat ver-

sucht, die ungiftige und einen im Ueberschusse des Lösungsmittels nicht leicht

löslichen Niederschlag gebende Wolfram säure in derselben Absicht in An-

wendung zu ziehen; indessen gelangt nach einem gegen Strychnin angestellten

Versuche das wolframsanre Strychnin, wenn auch erst sjjäter als andere Salze

des Mittels, zur Resorption, und es würde auch dieses Antidot die emetische

Behandhingr nicht ül)erflüssig machen.
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Wendet man die Aqua jodata von Bouchardat an, so ist es zweckmässig,

als Breclimittel niclit Kupfervitriol oder Zinkvitriol zu geben, da der Nieder-

schlag sich in den Mctallsalzsolntiouen löst, was nicht nur l'ür das Strychnin

(Gallard), sondern auch für diverse andre Alkaloidc gilt. Hier ist somit der

Brechweinstein am Platze.

Die fernere Behandlung' der Yerg-iftimg' mit Alkaloiden richtet

sich nach den für die Therapie acuter Intoxicationcu gültigen

Regeln. Dass der Adcrlass nur in einzelnen Fällen indicirt ist

und meist mehr schadet als nützt, mag als eine auch für die

Intoxication mit Alkaloiden geltende Regel von Wichtigkeit her-

vorgehoben werden, lieber die Substitution d. h. die Ein-

spritzung gesunden Blutes in eine Vene des Yergifteten nach

zuvoriger Entleerung des das Gift einschlicssenden Blutes, wie

solche nach Thierversuchen mit Morphin und Strychnin in

neuester Zeit besonders von Eulenburg und Land eis (Die

Transfusion des Blutes. Berlin, 1866) empfohlen ist, fehlen Er-

fahrungen am Menschen ganz.

Durch die genaueren physiologischen Untersuchungen über

die Wirkung der Alkaloidc ist gerade für manche dieser Gift-

stoffe ein hie und da sehr klarer Gegensatz der Wirkung* er-

mittelt worden, .den man mit dem Namen „Antagonismus" ge-

kennzeichnet und in Hinsicht der Behandlung der Yergiftung im
Allgemeinen und der Yergiftung durch Alkaloidc im Besonderen

praktisch zu verwerthen gesucht hat. Die Lehre von der Be-

handlung von Intoxicationen durch antagonistisch wirkende Sub-

stanzen ist eigentlich nur eine Erweiterung der längst bekannton

Doctriu von den sog. organischen Antidoten oder dynami-

schen Gegengiften und es ist principiell kein Unterschied darin,

wenn man jetzt z. B. Morphin gegen Atropin Vergiftung und
umgekehrt oder wenn man früher ein Infusum Colfcae tostae

bei Morphinvergiftung oder Morphin bei Tetanus in Folge von
Strychninvergiftuug anwandte. Nur glauben einige neuere Autoren
eben als etwas Neues gefunden zu haben, dass eine giftige Sub-
stanz mit der anderen antagonistisch wirkenden zugleich in Dosen
eingeführt werden kann, die ohne die Beiwirkung der letzteren

toxisch und selbst letal wirken würden. Die Thatsache lässt

sich an sich nicht in Abrede stellen, ist aber insofern nichts

Neues, als wir längst wissen, dass bei gewissen Zuständen des

Nervensystems manche Substanzen höherer Dosen bedürfen, um
eine Wirkung zu äussern, und selbst in Gaben gei'eicht werden
müssen, welche die von den Pharmakopoen zugelassenen Maxi-
malgaben erheblich überschreiten, wie das ja z. B. beim Tetanus
mit den Opiaceen der Fall ist. Andererseits aber wäre es ver-
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kehrt, wenn man glauben wollte, dass dieser fragliche Antago-

nismus so weit ginge, dass die beiden Gifte einfach gegenseitig

ihre Wirkung auf den Organismus aufhöben, so dass durch

keines derselben diesem ein Schaden zugefügt würde; das steht

in strictem Widerspruche zu den Thierversuchen, welche be-

weisen, dass, wenn auch die Action auf ein bestimmtes System

aufgehoben wird, damit doch nicht immer der deletere Effect

beseitigt wird. Es ist somit unter allen Umständen die grösste

Vorsicht bei der antagonistischen Behandlung zu empfehlen und

diese höchstens da anzuwenden, wo man mit anderen unschäd-

licheren Mitteln nicht zum Ziele zu gelangen hoffen darf

Die Lehre vom Antagonismus giftiger Pflanzenstoffe ist übrigens keines-

Avegs eine nur einigermassen abgeschlossene, was sich schon daraus ergiebt, dass

von vielen Substanzen die physiologische Action noch keineswegs zur Genüge

aufgehellt ist. In dem bis jetzt vorliegenden Material steckt manches offenbar

Fehlerhafte, wie sich dies schon dai'in zu ei-kennen giebt, dass eine und dieselbe

Substanz oft einer Reihe andrer, ganz heterogen wirkender Körper als Anta-

gonist gegenüber gestellt wird, z. B. Atropin dem Morphin, Eserin, Muscarin und

der Blausäure, Strychnin dem Nicotin, Ooniin, Ourarin, Chinin, Aconitin u. s. w.

Man hat gar nicht selten die Wirkung auf ein einziges Organ und noch dazu

Nebenwirkungen zum Ausgangspunkte genommen, insonderheit die Wirkung auf

die Iris, wie dies bei der am meisten ventilirten gegensätzlichen Wirkung von

Atropin und Morphin der Fall gewesen ist, wo dann natürlich genauere Prü-

fungen zu dem Resultate führen mussten, dass manche andere Wirkungen des

einen Alkaloids durch das andere eine Exacerbation erfahren. Sicher kann vom

Antagonismus als wohlbegründet nur dann die Rede sein, wenn derselbe von

einer Wirkung auf zum Leben nothwendige Orgaue, wie die Nervencentra, Herz

und Lungen abgeleitet ist; aber selbst wenn dies geschehen, ist es nicht unmög-

lich, dass die Giftigkeit beider Substanzen sich dennoch geltend macht und den

Tod herbeiführt. Ein fernerer Fehler, den Einzelne hinsichtlich des Antagonis-

mus begehen, liegt darin, dass man übersah, wie einzelne Vergiftungen auch

spontan in Genesung übergehen, wenn eine gewisse Dosis nicht überschritten

wird und dass bei diesen ein glücklicher Ausgang trotz des angewendeten dyna-

mischen Antidotes eintreten kann. Wir begnügen uns hier mit diesen allge-

meinen Gesichtspunkten, bezüglich der Einzelheiten auf die speciellen Artikel

verweisend.

In einer nicht unbeträchtlichen Anzahl von Vergiftungen

durch Alkaloide erscheint es dringend geboten, von der An-
wendung künstlicher Respiration Gebrauch zu machen, da

diese bei manchen Intoxicationeu nach Thierversuchen den töd-

lichen Ausgang abzuwenden verspricht. Dieser erfolgt in weit-

aus der Mehrzahl der Fälle durch Asphyxie, wie dies deutlich

der Sectionsbefund ausweist, der sonst bei den dieser Abtheilung

angehörigen Giften kaum einen gemeinsamen Character darbietet.

Tritt diese Asphyxie in Folge von Lähmung der Brustmuskeln

ein, wie z, B. beim Curarin, Coniiin, so ist man im Stande, die
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natürliche Athmiiiig durch künstliche 7a\ ersetzen, bis eine Elimi-

nation oder partielle Dcstruction des Giftes stattg-efundcn hat.

Auch beim Erstickungstode in Folge tetanischcr Krämpfe kann

man, falls man die brettartige Steifigkeit zu überwinden ver-

mag, denselben Endcffcct erzielen und dasselbe kann geschehen,

wenn num an Stelle dieser tetanischen Contraction der Respi-

rationsmuskeln bei Strychninvergiftung" durch eine grosse Dosis

Curare einen Lähmungszustand der letzteren setzt, bis die Fort-

schafFung beider Gifte gelungen ist.

Von besonderem Interesse für die Lehre von der Anwendung künstlicher

Respiration bei Vergiftung mit Alkaloiden sind die Arbeiten von Rosenthal
und Leube (Compt. rend. LXIV. 22. 1842. Arch. Anat. Physiol. V. 629.1868),

sowie von P. Uspensky (Arch. Anat. Physiol. IV. 522. 1868). Rosenthal
und Leube bestätigen nicht allein die von Poljuta und Pereira bereits ge-

kannte Thatsache, dass man mit Strychnin vergiftete Thiere durch künstliche

Respiration retten kann, sie constatirten auch, dass bei nicht zu erheblichem

Ueberschreiten der tödlichen Dosis, die sie genau feststellten, das Leben dadurch

erhalten werden konnte und dass die Krämpfe, wie sie bei Strychnin einzutreten

pflegen, nicht erscheinen, wenn man ein künstlich respirireudes, im Zustande

der Apnoe befindliches Thicr vergiftet. Uspensky constatirte denselben Ein-

iluss bei andern Substanzen, welche Reflexkramp fc hervorrufen, näm-

lich bei Brucin, Thebain und Coffein, während er keinen Effect bei

convulsionserrcgenden Giften andrer Art (Nicotin, Picrotoxin) in Bezug

auf das Auftreten der Krämpfe fand. Bei sehr grossen Giftdosen half die künst-

liche Respiration nicht, was uns einen Fingerzeig dafür giebt, dass die

Entleerung des Mageninhalts unter allen Umständen auch bei ein-

geleiteter künstlicher Respiration zu erstreben ist.

Bei der relativ starken Wirkung, welche die Alkaloide auf AikaioWe als

den Organismus ausüben, und bei der Möglichkeit, dass die

Ueberschreitung der medicinalen Dosen bei einzelnen derselben

leicht zu Intoxication und selbst zu Lebensgefahr führen kann,

ist gerade hier für den Therapeuten die grösste Vorsicht gebo-

ten. Die Literatur der Yergiftuugen hat mehrere Fälle medici-

naler Yergiftungen , selbst letaler, aufzuweisen, dio durch ein

Yersäumniss von Seiten des Arztes entstanden sind, obschon

die grössere Anzahl der Mediciualvergiftungen durch diese Stoffe

auf Yersehen in der Apotheke beruhen, wo entweder Irrthümer

beim Abwägen oder Dosiren oder Yerwechslung beim Dispensiren

stattfanden, so dass statt einer andern verordneten Substanz von ge-

ringerer Wirkung eine stark toxische, z. B. Strychnin statt San-

tonin, verabreicht wurde. Letzteres kommt allerdings in Deutsch-

land viel seltener als im Auslande (Grossbritannien, America)

vor, weil bei uns die Aufbewahrung im Giftschrauke für die

gebräuchlichen dieser Stoffe vorgeschrieben ist, denen der Apo-
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theker nach eignem Ermessen die neu auftauchenden Medicamente

dieser Art hinzufügt.

Die dem praktischen Bedürfnisse der Apotheker am besten entsprechende

Pharmacopoea Gcrnianinc Ed. 2. lässt im Giftschrank von Alkaloiden aufbewah-

ren: Aconitinum, Atro])inum, Atropinum sulfnricum, Coniinum, Mor-
phinnm, Morphium aceticum, M. hy drochloratum, Strychninum,
Strychninura ui tri cum, Veratrinum. Ausserdem gehören hinein, wo sie

gebraucht werden oder in den Apotheken vorhanden sind: Physostigmin,
Curarin, Emetin, Oodein, Thebain, Delphinin, Brucin, Hyoscyamin,
Nicotin und Oolchicin. Dass genaueste Etikettirung dabei nothwendig ist,

liegt klar zu Tage.

Auch die Medicinalvergiftungen durch Vorsehen beim Ab-
wägen oder durch eine zu hohe verordnete Dosis sind in Folge

des Umstandes, dass die Pharmaceuten bei uns durchgängig der

gebildeteren Classc angehören und mit den Maximaldosen, welche

für die gebräuchlicheren stark wirkenden Alkaloide zulässig sind,

sich vertraut gemacht haben, in Deutschland ziemlich selten.

Solche Masimaldosen sind in der Pharm. Germ, angegeben für: Aconitinum

5 Mgm. pro dosi, 3 Cgm. pro die (entschieden zu niedrig, wenn sich das auf das

deutsche Aconitin bezieht!), Atropinum und Atropinum sulfuricum zu 1 Mgm.

pro dosi und 3 Mgm. pro die, Coniinum zu derselben Menge (entschieden zu

niedrig!). Morphin und Salze zu 3 Cgm. pro dosi und 0,12 Gm. pro die, Strycli-

nin zu 1 Cgm. pro dosi und 3 Cgm. pro die, endlich für Veratrin zu 6 Mgm.
pro dosi und 3 Cgm. pro die. Wir sind der Ansicht, dass diese Dosentabellc

von der Pharmacopoe abzusondern und separat aufzuhängen ist und dass darin

auch für die weniger gebräuchlichen stark toxischen Stoffe die nicht zu über-

schreitende Dosis anzugeben ist, weil sonst dem Apotheker die Gelegenheit ent-

zogen wird, auf ein etwaiges Versehen von Seiten des Arztes inhibirend cin/Ai-

wirken. Für die weniger bekannten Alcaloide ergänzen wir dieselbe folgender-

masscn

:
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einige flüssige Formen in auswärtige Pharmakopoen übergegan-

gen sind. In Hinsicht fester Arzneiformen kommen in Betracht:

1) Der Yorschhig von W. Heil (Mat. med. 354), die festen

Stoffe mit Mik-hzuckcr verrieben in Pulverform zu asserviren.

Reil be/.oiclinet Aconitin, Atrojjin, Tlyoscyaniin, Brncin, Str^'ch-

niu, Delj)!) iiiin, Vcratrin und deren Salze, wozu noch einige andere, wie

Oolchicin, Oodein, Tliebain, Narcein, Emetin gestellt werden könnten,

als Stoffe, die, der Zersetzung nicht leicht unterworfen, als Alcaloidea saccharata

aufbewahrt werden können. Er räth, auf dieselbe Weise wie in den homöo-

pathischen Officinen sorgfaltig, das hcisst, unter allmäligem Zusatz und anhal-

tendem glcichmässigein Verreiben Mischungen aus 1 Grau des Stoffes mit 99 Gr.

Milchzucker herzustellen, so dass man ein Präparat erhält, welches in jedem

Gran '/,on Gran des wirksamen Stoffes repräsGtntirt. Man umgehe auf diese Weise

das zeitraubende Geschäft des Pilleumachens oder des Dividirens von Pulver-

massen ex tempore, welche letztere Procedur bei uicht sehr accurater Ausfüh-

rung häufig eine ungleiche Vertheilung des wirksamen Stoffes in der Vehikel-

raasse zu Stande kommen lasse. Bei der jetzt bei uns geschehenen Einführung

des Decimalgewichtes ist dieser Vorschlag mutatis mutandis gewiss sehr beherzi-

genswerth.

2) Die Form der Pastillen oder Trochisken, besonders von

Simon empfohlen, jedoch gegründeten Bedenken unterliegend,

die sich auch auf die in Frankreich üblichen Granules erstrecken.

Es tiudeu sich unter den von Posner und Simon aufgeführten als in

den meisten grösseren Apotheken Preussens vorräthig zu haltende Trochisken

mit Alkaloiden:

Trochisci Aconitini (0,001 Gm.), Chocoladenmasse, Dutzend 6 Sgr.

„ Atropini valerianici (0,0005 Gm.), desgl. „ 6 „

Chiuii sulfurici (0,03 u. 0,06), desgl. „ 4 u. 6 Sgr.

„ „ tannici (0,06), Zucker „ 6 Sgr.

„ Cinchouii sulfurici (0,03 u. 0,06), Chocolade „ 2V2U. 4Sgr.

Ooffeiui (0,06), Zucker „ 18 Sgr.

Daturini (0,0005), Chocolade „ 6 „

„ Morph, acet (0,004), Zucker ,. 4 „

Es sind also eine Reihe Alkaloide, namentlich das intensiv bittere Strychnin,

nicht passend, weil dieselben beim Zergehen auf der Zunge ihren unangeneh-

men Geschmack hervortreten lassen. Andrerseits müssen wir uns deu sanitäts-

polizeilichen Bedenken W. Reils anschliessen, dass diese appetitlichen Trochis-

ken weit leichter die Naschhaftigkeit bei Kindern rege machen als Pulver oder

Pillen und, wenn sie nicht mit grösster Vorsicht aufbewahrt werden, z. Th. wie

die Morphin- und Atropintrochisken, leicht Aulass zu Vergiftungen werden

können, wie dies ja die Trochisci Santonini öfters geworden sind.

Deu Namen Granules giebt mau kleinen verzuckerten Pillen oder Dragees

mit einer Corianderfrucht oder einem Pfefferkorn in der Mitte, die z. B. Bou-
chardat nach Art der ursprünglichen Granules de Digitaline aus Str3'chnin,

Atropin vom Apotheker anfertigen lassen will. Dass diese noch leichter als die

Trochisken von Kindern geschluckt werden können, ist klar.

3) Die Form der Gelatinae medicatac in lamellis, in

der neuesten Zeit von Almen in TJpsala (Ups. Läkareförenings
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Förhandl. III. 4. 157) für stark wirkende Medicamente in Yor-

schlag gebracht.

Diese wei'den angefertigt aus heissen Leimlösungen, denen die stark wir-

kenden Medicamente z. B. Morphin gelöst in einer bestimmten Menge zugesetz.t

und die auf einer durch vertiefte Längs- und Querlinien in kleine Quadrate ge-

theilten Platte erkalten gelassen werden, wodurch die Gelatinplatten in ebenso

viel kleine Quadrate getheilt werden, deren jedes eine bestimmte Menge des

Medicaments enthält, die die Einzeldosis darstellt und wonach die Gesammt-

masse zu berechnen ist. Da die Gelatinae medicatae leicht anzufertigen und

billig sind und wegen des Nichtgehaltes von Zucker nicht so leicht zu Intoxi-

cation in Folge von Näschereien führen können, so ist diese Form zweckmässig

und insbesondere für Hospitäler empfehlenswerth. Ob man sie aber auf die

weniger gebräuchlichen Alkaloide, da sie eben auf einmal in grösseren Mengen

bereitet werden müssen, wodurch beim Liegenbleiben leicht Verlust für den

Apotheker entsteht, wird ausdehnen können, erscheint fraglich. Da zur Berei-

tung Glycerin nöthig ist, so kann dieses für einzelne Alkaloide als Lösungsmittel

benutzt werden. Auch könnte man die gebräuchlicheren durch eine bestimmte

Färbung kenntlicher machen.

In Hinsicht der gefährlichen flüchtigen Alkaloide (Nicotin, Coniin), die

natürlich nicht mit Milchzucker verrieben vorräthig gehalten werden können,

macht W. Reil mit Recht darauf aufmerksam, dass auch die Aufbewahrung
in einem Lösungsmittel misslich ist, weil man eine Zersetzung darin zu

befürchten hat, selbst bei Aufbewahrung in dunklen Räumen und schwarzen

Gläsern. Die British Pharmacopoeia schreibt vor einen Liquor Atropiae,
Liquor Morphii Hydrochloratis und Liquor Strychniae. Solche Lösun-

gen von bestimmter Stärke, die ohne Weiteres verordnet werden können, zu

officinelleu Vorschriften zu machen, hat Manches für sich, da durch die Unkenut-

niss der Löslichkeit stark wirkender Substanzen leicht durch den sich bildenden

Bodensatz Vergiftungen herbeigeführt werden können. Ein solcher Fall, tödlich

verlaufen, findet sich z.B. in der Literatur der Strychninvergiftung (Wegeier,
Oasp. med. AVchschr. 24. 389. 1840), wo der Arzt in Strafe genommen wurde.

In Frankreich hat man für mehrere derartige Alkaloide ziemlich unzweckmässig

die Form eines Syrupes gewählt, z. B. Sirop d'aciitate de morphine, Sirop de

codeine, S. de conicine, de narceine; da aber die Mehrzahl der betreffenden

Formeln nicht dem Code angehören, so ist es selbstverständlich sehr leicht mög-

lich, dass in den Apotheken nach verschiedenen Angaben bereitete Syrupe

existiren, welche vermöge ihres differenten Gehaltes an activer Substanz leicht

zu Unzuträglichkeiten führen können. Vgl. z. B. Codein.

Da die fraglichen Vorschriften bei uns eine allgemeine Ver-

breitung noch nicht gefunden haben, so bleibt dem Arzte nichts

anderes übrig als in magistralen Formeln zu verordnen und

sich dabei für den inneren Gebrauch der folgenden Regeln zu

bedienen:

a) Es sind alle unnöthigen Mischungen zu unterlassen, und

die grösste Einfachheit bei der Verordnung ist zu beobachten.

Insonderheit sind alle tau ninhaltigen Substanzen als Vehikel

zu meiden, weil dadurch die Wirkung der Alkaloide abgeschwächt
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wird; ebenso Metallsalze, Jod, Brom u. s. w. Man meide aber

nicht allein solche chemische zersetzende Mittel, sondern über-

haupt jede Composition. Eine Ausnahme macht nur der Zusatz

von Säuren zu Alkaloiden oder Alkaloidsalzcn, wodurch die Lös-

lichkeit derselben in der Form der Salze oder sauren Salze be-

fönlort wird, ohne dass die Wirkung' darunter leidet, welche im

Gegentheile, sofern die g-rössere Löslichkeit eine grössere Leich-

tigkeit der Resorption bedingt, dadurch erhöht wird.

b) Man gebe, wo dieses möglich ist, der Verordnung in

fester Form den Yorzug vor der flüssigen.

Coniin, Nicotin und Lobelin (Spartein) eignen sich weder zur Pulver-

noch zur Pillenform. In Bezug auf die Pillenmasse ist selbstverständlich jedes

durch Tanningehalt zersetzend einwirkende Extract ausgeschlossen und am zweck-

raiissigsten Extractum Liquiritiae oder Pulvis Althaeae mit Zucker. Weshalb

bei der Pulverform nur Saccharura lactis benutzt werden soll, wie Reil will,

ist nicht gut abzusehen. Ebenso halten wir es für unnöthig, die Pillen zu gela-

tinisiren, während es zweckmässig ist, sich als Conspergens nur des Lycopodiums

zu bedienen und — zur Verhütung von Unglücksfällen, wie solche schon mit

Strychninpillen vorgekommen sind — statt in Schachtel, in vitro bene clauso

verordnen zu lassen.

c) Als Solutionsform eignet sich am besten die der Tropfen,

wobei man das energisch wirkende Alkaloid am genauesten

dosiren kann. In Bezug auf das dabei zu wählende Yehikel

sind die Löslichkeitsverhältnisse des betreffenden Mittels mass-

g'ebend. Man vermeide es, die Grenzen der Löslichkeit der

energisch wirkenden Stoffe zu überschreiten, weil diese sich dann

theilweise crystallinisch oder nicht crystallinisch ausscheiden und

einen Bodensatz bilden, der, wenn er vom Patienten mit den

letzten Tropfen genommen wird, zu Yergiftung führen kann.

Als Yehikel ist am zweckmässigsten, wo dies überhaupt

angeht, Wasser zu nehmen, in dem indessen die reinen Pflanzen-

alkaloide, mit Ausnahme weniger, sich schlecht lösen, weshalb

es indicirt ist, das Wasser anzusäuern oder ein leichter lös-

liches Salz von vorn herein anzuwenden, das in einzelnen

Fällen sogar durch weitere Hinzufügung von Säure in ein noch

leichter lösliches saures Salz verwandelt werden kann. In manchen

Fällen kann man die Löslichkeit eines Alkaloidsalzes noch durch

Zusatz einer andren Säure in etwas erhöhen, so die des Chinin-

sulfats durch Chlorwasserstofi'säure (Bernatzik) oder die der

Salze von diversen Chinaalkaloiden, Emetin, Strychnin und The-

bain (Reil) durch Zusatz von Weinsteinsäure oder Oitronensäure.

Der Zusatz der letzteren organischen Säuren kann auch als Geschmacks-

corrigens dienen, um z. B. Ohininmixturen von Kindern nehmen zu lassen, und

zeigt noch den Vorzug, dass geringere Mengen erforderlich sind.
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Bei einzelnen Alkaloiden kann man die Lösliclikeit in Wasser
durch vorherige Auflösung in Weingeist veranlassen, wie dies

z. B. bei dem Liquor Strychnii der British Pharm, der Fall ist.

Yon dem Umstände, dass einzelne Alkaloide, wie Morphin,

Narceiu, in Alkalien lyslich sind, wird für die innere Anwen-
dung derselben kein Gebrauch gemacht.

Nächst dem angesäuerten Wasser erscheinen Weingeist und
Alkohol als die besten Vehikel für Alkaloide in Tropfenform,

welche der Mehrzahl nach ebenso wie ihre Salze darin unver-

hältnissmässig leichter als in Wasser löslich sind. Aether kann
für wenige, die er mit Leichtigkeit löst, wie Chinin, Chinidin,

Codein, Thebaüi, Papaverin, Narcotiu benutzt werden.

4) Chloroform würde zur Anwendung der Alkaloide in

Tropfenform, wenn es auch Chinin, Brucin und Narcotin in

nicht unerheblicher Quantität lösen kann, sich nicht gut eignen;

ebenso wenig wie Glycerin, das dagegen, wenn man Alkaloide

in einer Mixtur anwenden will, wohl zu gebrauchen ist und in

Frankreich nicht selten in Anwendung gebracht wird.

In Bezug auf das Glycerin bemerken wir noch, dass dessen Lösungsver-

mögen für die Salze der Alkaloide grösser ist als für die reinen Alkaloide. Nach
Surun (cf. Demarquay, De la glyccrine. Paris 1863. p. 42) lösen 100 Thcile

Glycerin: 0,45 Th. Morphin und 20 Th. Morph, hydrochloratum, 3 Th. Atropin

und 33 Th. Atropinsulfat, 0,25 Th. Stryelmin und 22,5 Th. Strychninsulfat, da-

gegen nur 4 Th. Strychnin nitr. , 0,5 Th. Chinin und 2,75 Th. Chin. sulf. und

0,75 Th. Chin. tann., 2,25 Th. Brucin, 1 Th. Veratrin, 1,5 Th. Oinchonin und
Codein in jedem Verhältnisse. Cap und Garot ' modificiren diese Angaben
insofern als sie Morphin für unlöslich und Atropin und Brucin nur zu 2 rcsp.

1,5 Th. in 100 Th. Glycerin löslich erklären.

Diese Löslichkeitsverhältnisse, deren Specialien bei der Be-
trachtung der chemischen Yerhältnisse der einzelnen Stoffe er-

ledigt werden, haben auch für die äusserliche Anwendung der

xVlkaloide oder Alkaloidsalze ein besonderes Interesse, da unter

dieser die subcutane Injection obenansteht, bei der es sich

sogar noch mehr als bei der zum innerlichen Gebrauch bestimm-

ten Mixtura contracta darum handelt, eine möglichst concentrirte

Lösung zu bereiten.

Die grösste Schwierigkeit, eine solche herzustellen, ist natürlich bei den-

jenigen Stoffen vorhanden, die nur in einer verhältnissmässig hohen Gabe wirk-

sam sind, insbesondere bei den Ohinaalkaloiden, aber auch beim Narcein u. a.

Man ist hier ebenfalls vorzugsweise auf die angesäuerten Lösungen in Wasser
angewiesen, zumal da diese am wenigsten zu örtlichen Erscheinungen (Schmerz,

Entzündung, Abscedirung) Veranlassung geben; doch hat mau auch alkalische,

wässrige, alkoholische, ätherische und selbst Lösungen in Kreosot angewendet,

worüber das Nähere bei den einzelnen Stoffen angegeben wird.
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Die übrigen externen Applicationsweisen sind mit Ausnahme
der für einzelne Stoffe zur Erzielung' einer Wirkung* auf die Iris

üblichen auf die Bindehaut (Atropin, Eserin), der Application

in das Rectum als Ersatz für die interne Darreichung bei bitteren

Alkaloiden, z. B. im kindlichen Lebensalter (Chinin), der epider-

matischcn Application von Veratrin und einigen analog wirken-

den Alkaloiden, endlich der noch hie und da geübten enderma-

tischen Application von Morphin und Strychnin, die sehr gut

durch die hypodermatische Injection zu ersetzen ist, irrelevant

und bedürfen hinsichtlich ihrer Darstellung keine besonderen

Vorschriften, wenn man im Auge behält, dass man im Allgemeinen

dieselben Cautclcn wie bei der inneren Anwendung zu berück-

sichtigen und auf Einfachheit und gute Lösung oder Yertheilung

zu sehen hat.

Die Angaben von Rcil über einzelne der vielleicht in Betracht zu ziehen-

den Avzneiformen für die reinen Pflanzenstoffe überhaupt, wie Schnupfpulver,

Augenwasser, Injection, Clystier, Gurgelwasser, Verbandwasser, Liniment, spiri-

tuöse Einreibungen, Salbe sind zwar auch für die Alkaloide beherziguugswerth,

aber zum Theil von selbst klar, wenn man die hier vorauszusetzenden Regeln

der Arzneiverordnungslehrc vor Augen hat. Als Vehikel für Schnupfpulver,

empfiehlt er Pulv. rad. Iridis; zu AVässern und Einreibungen Wasser, verdünnten

Weingeist, Aether; für Linimente räth er fette Oele und Saponiulösung zu be-

nutzen, weil wirkliche Kali- oder Natronseifen leicht eine Zersetzung ausüben

können. Zu letzteren lässt sich auch zweckmässig Glycerin verwertbon (sog.

Glyceroles der Franzosen). Salben werden natürlich aus Fett oder Gerat oder

auch aus Unguentum Glyccrini nach zuvoriger Lösung des wirksamen Stoffes in

einem zweckmässigen Solvens gemacht. Zu Impfungen von Alkaloiden, wie sie

Lafargue und M. Langeubeck vorschlagen, niuss eine Paste bereitet werden,

die einfach aus Stärkemehl und AVasser bestehen kann; zum endermatischen

Gebrauche eignet sich natürlich nur feinstes Pulver von Saccharum albissinuim.

Für die Anwendung auf das Auge sind neuerdings auch äusserst feine Gelatinae

medicatae in Anwendung gekommen, wie schon früher mit dem Medicamente

getränktes Papier (Atropinpapier); bei Anwendung von Alkaloidsalzcn auf das

Auge ist, um jede Reizung zu vermeiden, nur einfache wässrige Lösung — nicht

Zusatz von Alkohol oder von Säure — anzuwenden!

Fam. €acs<alpiiieae.

Alkaloide: Surinamin. Berberin (s. Berberideao. Das früher als

„Jamaicin" beschriebene Alkaloid in der Rinde von Geoffroya jamaicensis

Murr, ist Berberin).

Surinaillill. Geoffroyin. — Literat.: Hüttenschmid, Mag. Pharm.

Vn. 287. — Wincklcr, Jahrb. Pharm. IL 159.

Dieses noch sehr ungenügend bekannte Alkaloid wurde 1824 von Hütten- Eutdeckungu.

schmid in der Rinde von f/enj/roija siiriiiaiiuitsis Murr. s. Aiulira rditfta Knlh.
'" ominen.
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Darstellung, aufgefuudcu, welche wurmwidrige ^V^irkung besitzt. — Zur Darstellung be-

handelt mau das weingeistige Extract der Rinde mit Wasser, reinigt das Filtrat

durch Ausfällen mit Bleiessig, entfernt das Blei durch Schwefelwasserstoff und

verdunstet, worauf ein Theil der Base sich abscheidet. Den Rest gewinnt man
durch Digestion der Flüssigkeit mit Magnesia und weiteres Verdampfen des Fil-

trats (Hüttenschmid). Nach Winckler reinigt mau sie, indem man mit

kaltem Wasser wäscht und dann aus kochendem Wasser umkrystallisirt. Letzterer

Eigenschaften, erhielt aus 1 Pfund der Rinde 30 Grm. Surinamin. — Das Surinamin krystallisirt

in glänzend weissen, feinen, wollig zusammengehäuften Nadeln ohne Geschmack

und Geruch und von neutraler Reaction. Es lost sich wenig in kaltem, leicht

in kochendem Wasser, in Kalilauge reichlicher als in Wasser, in Weingeist auch

in der Siedhitze nur wenig und in Aether gar nicht.

Beim Verdunsten der schwefelsauren Lösung werden Krystallblättchen er-

halten, während die salzsaure Lösung weisse Nadeln liefert, die beim Ueber-

giessen mit Wasser milchweiss werden (Hüttenschmid). — Beim Erhitzen der Base
Zersetzungen, scheint ein Theil sich unverändert zu verflüchtigen, aber das Meiste zersetzt sich

(Winckler). Couc. Schwefelsäure löst es farblos, ebenso conc. reine Sal-

petersäure; rauchende Salpetersäure dagegen giebt damit beim Erwärmen

eine zuerst violett, dann berlinerblau gefärbte Lösung (Hüttenschmid).

Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung.

Ausbeute.

ram. Papilioiiaceae s. Leguiuiiiosae.

Alkaloide: Spartein. Cytisin. Phy sostigmiu. Angelin.

SparteÜn. G'^ H-^ N'-^. — Literat.: Stenhouse, Philosoph. Transact. 1851,

n. 422; auch Annal. d. Chem. u. Pharm. LXXVIII. 20. — Mills, Ohem.

Soc. Qu. J. XV. 1; auch Annal. d. Ch. u. Pharm. OXXV. 71.

Diese flüchtige Base wurde 1851 im Besenginster, Spartium

Scopariwn i., zugleich mit dem Scoparin, einem krystallinischen

Farbstofi", von Stenhouse entdeckt.

Zur Darstellung zieht man nach Mills, welcher das von

Stenhouse befolgte Verfahren etwas modificirte, die ganze

Pflanze mit schwefelsäurchaltigem Wasser aus, verdampft den

Auszug auf ein kleines Volumen nnd destillirt nun mit Aetz-

natron, bis das Destillat nicht mehr alkalisch rcagirt. Dieses

wird nach Uebersättigung mit Salzsäure im Wasserbade bis zur

Trockne gebracht und darauf der Rückstand mit festem Kali-

hydrat der Destillation unterworfen. Es entweicht erst Ammo-
niak, dann geht die Base als dickes Oel über. Dasselbe wird zur

Entwässerung mit metallischem Natrium im Wasserstrome massig

erwärmt und dann vom Natrium getrennt noch einmal rectificirt.

— Mills erhielt aus 150 Pfund der Pflanze 22 Cub. Cent. Spartein.

Nach Stenhouse geben an schattigen Orten gewachsene Pflanzen

kaum ein Viertel der Ausbeute, welche an sonnigen Plätzen ge-

sammelte Exemplare liefern.
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Das Spartcin ist friscli bereitet ein Ava.sserliellcs dickflüssiges Eigensdmften.

Oel von schwachem demjeiiigen des Anilins ähnlichen Geruch

und äusserst bitterem Geschmack. Es ist schwerer als Wasser

und siedet bei 288". In Wasser löst es sich nur wenig", löst

aber auch seinerseits allmälig etwas Wasser. Die Lösung' reagirt

stark alkalisch.

Von Steuhouse wurde dem Spartein die Formel C'^ H'^ N beigelegt. Zusammcn-

Da diese bei Annabine des neueren Atomgewichtes des Kohlenstoffes nicht
''""^'

beibehalten werden kann, so schlug Gerhardt die Formel C'^ H'^ N vor, welche

zwar mit Stenhouse's analytischen Resultaten nicht in üebereinstimmung war,

aber dennoch allgemein anerkannt wurde, da so das Spartein homolog mit dem
Coniin erschien. Mills Analysen bestätigen die von Steuhouse angenommene
Zusammensetzung. Er verdo]ipelt indess die Formel und betrachtet das Spartein

auf Grund seiner Substitutionsversuche als ein tertiäres Diamin, dessen vorläufige

rationelle Formel (€'5 lp6)iv ^^ ist.

Das stark basische Spartein neutralisirt die Säuren voll- Verbindungen,

ständig. Seine Verbindungen mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff
sind amorph und harzartig. Das salpetersaure Salz konnte gleichfalls nicht

krystallisirt erhalten werden und das Oxalsäure nur schwierig in Nadeln. Ver-

setzt man die mit Salzsäure neutralisirte Lösung des Sparteins mit Platinchlorid,

so scheidet sich chlorwasserstoffsaures Spartein-Platinchlorid, €'^H^®

N-, 2H01, 2PtC12, -+-2H^alsgelbes krystallinisches Pulver aus, das in Wasser
und kaltem Weingeist fast unlöslich ist, aber aus kochender Salzsäure leicht in

schönen rhombischen Prismen krystallisirt erhalten werden kann (Steuhouse.
Mills). Das auf gleiche Weise zu erhaltende Golddoppelsalz krystallisirt

aus heisser Salzsäure in glänzenden gelben glimmerartigen Blättchen und hat das

nach Mills die Formel G'^ H^e N^, 2 HCl, Audi Auf demselben Wege wird auch

chlor wasserstoffsaureSpartein-Quecksilberchlorid,€/'5 H-^ N^, 2 HCl,

2 HgCl, in stark glänzenden farblosen rhombischen Säulen erhalten (Sten-
house). Das Ohlorzink-Doppelsalz, G'» H^e N^, 2 HCl, 2 Zu Cl, krystallisirt

in langen glänzenden Nadeln und auch das analog zusammengesetzte Jodzink-
Doppelsalz wurde in feinen Nadeln erhalten (Mills). Beim Vermischen wein-

geistiger Lösungen von Spartein und Pikrinsäure entsteht ein krystallinischer

gelber Niederschlag von pikrinsaurem Spartein, C'^H^ßN^ 2€«H3(N02) 3 O,

das aus kochendem Weingeist in glänzenden, 1— 2 Zoll langen, dem Kalipikrat

äusserst ähnlichen Nadeln anschliesst. Es verpufft beim Erhitzen und löst sich

in Wasser und kaltem Weingeist nur wenig und ist auch in siedendem Weingeist

noch schwer löslich (Steuhouse). — Das Spartein fällt neutrales und basisches

Bleiacetat weiss, Kupfcrchlorid grün (Steuhouse).

Das Spartein ist sehr veränderlich: es ^vird an der Luft Zersetzungen.

bald braun und in Berührung mit Wasser opalisirend. Auch
beim Destilliren unter Luftzutritt färbt es sich gelblich, während
CS im trocknen Kohlonsäurestromc fast farblos übergeht. Durch
Kochen mit überschüssiger Salzsäure wird es zersetzt, wobei

die Flüssigkeit einen Geruch nach Mäusen annimmt. Die durch

anhaltendes Kochen mit rauchender Salpetersäure entstehende
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Aethylspartel'-

niumjodid.

Aethylspartev-
uiumoxyil-
hydrat.

Diäthrlspar-
telniumjodiJ.

Wirkuug.

Flüssigkeit scheidet auf Wasserzusatz einen leichten floclvigcn

Niederschlag- ab und das davon getrennte Filtrat erzeugt mit

Chloi-kalklösung Chlorpiki'in und liefert beim Destilliren mit Kali

eine nicht näher untersuchte flüchtige Base. Durch Brom wird

Spartein unter beträchtlicher Wärmeentwicklung in einen braunen

harzartigen Körper verwandelt (Steuhouse). — Wird ein Gemenge

gleicher Volumina Spartein, Jodäthyl und Weingeist im zugeschmolzeneu Rohr

eine Stunde lang auf 100" erhitzt, so krystallisirt beim Erkalten Aethylspar-

teiniumjodid, €" H^" (G- H^) N^ J^, in langen, in kaltem Weingeist schwer

löslichen, in kochendem Weingeist und Wasser dagegen leicht löslichen Nadeln

heraus. Dieses wird durch Kali nicht verändert, aber durch Silbei-oxyd in das

stark alkalisch reagirende Oxydhydrat, €" H^' (€^1^) NM ^2 übergeführt.

Das Chlorid bildet ein in Nadeln krystallisirendes Doppelsalz mit Chlorzink,

ein halbkrystallinisches mit Platinchlorid. Bei weiterem Erhitzen des Aethyl-

sparteinoxydhydrats mit Jodäthyl entsteht Diäthylsparteinjodid. G^-' H^'^

(0- H^)^ N^ J^ welches aus Weingeist in kurzen, kleinen, in Wasser leicht lös-

lichen Krystallen anschiesst. Es giebt bei Behandlung mit Silberoxyd eine stark

alkalische Lösung von Diäthylsparteiniumoxydhydrat, dessen blassgelbes

Platindoppelsalz aus Weingeist in strahligen Aggregaten krystallisirt (Mills).

Das Spartein ist nach den von Mitchell auf Veranlassung von Stenhouse
angestellten Versuchen eine narkotische Substanz. Schon ein einziger Tropfen

mit etwas Essigsäure bewirkte bei einem Kaninchen und einem kleinen Hunde grosse

Aufregung und eine Art Berauschung, sowie einen Zustand von Betäubung, der

etwa 5—6 Stunden anhielt. 0,25 Grm. tödteten ein Kaninchen in 3 Stunden

nach vorausgehender heftiger Excitation und tiefem Schlaf, ohne Convulsionen.

Es erscheint somit das Spartein als der Träger der toxischen Wirkung von

Spartiura scoparium, besonders der von sonnigen Stellen gesammelten Exemplare,

die nach Stenhouse in Schottland häufig bei Schafen, die im Winter von dem

Zweigen fressen, sich geltend macht. Die diuretischen Eigenschaften des Besen-

ginsters beruhen auf einem andren Bestandtheile (cf. Scoparin). — Die giftigen

Eigenschaften des Sparteius finden durch Schroff (Pharmacol. 3. Aufl. 373) ihre

Bestätigung, der nach Eiuträufluug von 1 Trojifen iu den Mund bei einem Ka-

ninchen grosse Unruhe, nach oben gerichtete Krümmung der Wirbelsäule, kurz

dauernde tonische und öfters wiederkehrende klonische Kräm])fe der Extremitäten,

besonders der vorderen, Verminderung der Athemzüge und Herzschläge, Nieder-

fallen auf den Bauch und nach vergeblichen Versuchen sich wieder aufzurichten,

erneuerte Krämpfe und Tod in 6 Min. erfolgen sah, wo bei der sofort vorge-

nommenen Sectiou sich nur leise Andeutungen der peristaltischen Bewegungen

des Darms, Uuthätigkeit der Herzkammern bei noch bestehender schwacher

Pulsation der Vorhcife und Strotzen des venösen Gefässsystems fanden. Die

nicht zu übersehenden Differenzen der Versuche von Mitchell und Schroff

lassen eine wiederholte Prüfung des interessanten Körpers wünschenswerth

erscheinen.

Cytisill. G^^H-'N'^O. — Literat.: A. Husemann u. W. Marme; Zeitschr.

Chem. 1805. 161. — A. Husemann. N. Jahrb. Pharm. -XXXL 1.

Entdeckung«. ' Dicscs Alkaloid wurde 18G4 von Husemann und Marme
oi-ommcn. -^ ^j^^ i'eifen 8amen des Goldregens, Cytisus Laburniim X., eut-
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deckt und darauf auch im Samen mehrerer andei-cr Cytisus-Arten

aufgefunden. In kleinerer Menge traf es Husemann auch in

unreifen Schoten und ßhithen und spurenweis in den Bhlttern

der erstgenannten Ptianzc an.

Zur DarsteUung werden die gröblich zerkleinerten Samen Darstellung.

mit kaltem, schwach mit Schwefelsäure augesäuertem Wasser

wiederholt extrahirt, die vereinigten Auszüge mit Kalk beinahe

neutralisirt, nach dem Absetzen des Niederschlags colirt und

darauf durch Ausfällen mit J31eiessig gereinigt. Das fast farblose

Filtrat wird mit Schwefelsäure vom Blei befreit, mit Soda ge-

sättigt, stark eingedampft und unter allmäligcm Zusatz von so

viel Soda, dass die Reaction immer schwach alkalisch bleibt, mit

Gerbsäure ausgefällt. Um keine Einbusse an Alkaloid zu er-

leiden reinigt man das noch viel Cytisin enthaltende Filtrat vom
Gerbsäureniederschlage nochmals mittelst Bleiessig, dunstet es

nach dem Fortschatfcn des Bleis durch Schwefelsäure stark ein

und fällt nach Uebersättigung mit Soda ein zweites Mal mit

Gerbsäure. Die Gerbsäureniederschläge werden, da sie beim

Aufbewahren harzig zusammenballen, sogleich mit überschüssiger

feingeschlämmter Bleiglätte vermischt und damit so lange unter

beständiger Ersetzung des verdampften Wassers im Wasserbade

erhitzt, bis die Masse an kochenden Weingeist keine Gerbsäure

mehr abtritt. Hierauf wird vollständig eingetrocknet und der

gepulverte Rückstand mit kochendem Weingeist erschöpft. Der

weingeistige Auszug wird bis zur Syrupsconsistenz concentrirt,

mit Salpetersäure bis zur stark sauren Reaction und darauf mit

dem 6— 8 fachen Volumen absoluten Alkohols versetzt. Nach

einigen Stunden wird die Flüssigkeit von der ausgeschiedenen

harzartigen Substanz klar abgegossen und mehrere Tage der

Ruhe überlassen. Es krystallisirt salpetersaures Cytisin heraus,

von dem durch Eindampfen der Mutterlauge noch etwas mehr

gewonnen werden kann. (Husemann und Marmö). Dieses

gut krystallisirende Salz wird durch wiederholtes Umkrystalli-

siren aus möglichst wenig kochendem Wasser gereinigt und dann

im entwässerten und gepulverten Zustande in einem schmalen

Röhrchen mit einer heiss bereiteten Lösung von Kalihydrat von

solcher Concentration, dass sie beim Erhalten fest ward, so lange

erhitzt, bis sich eine vollkommen klare und fast farblose dick-

ölige Schicht von der geschmolzenen Base obenauf .abgeschieden

hat. Diese erstarrt beim Abkühlen krj^stallinisch, kann nach

dem Zerschlagen des Röhrchens leicht mechanisch getrennt

werden und wird zum Zweck gänzlicher Reinigung nochmals

A. u. Th. Husemaun, l'Hanzenstofie. 5
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Verbimlungeu.

mit wässvigcm Kalihydrat von gleiclicr Conccntration umge-

sclimolzen. Nacli abermaliger Trennung und behutsamen Ab-

spülen mit einigen Tropfen kalten Wassers lässt man die er-

haltene Krystallmassc, um anhängendes Kali in Kalicarbonat zu

verwandeln, einige Zeit in einer kohlensäurereichen Atmosphäre

liegen, löst sie dann in- absolutem Weingeist, filtrirt und ver-

dampft im Wasserbade zum Syrup, der beim Erkalten krystal-

liniscli erstarrt. (Husemann).

Das Cytisin bildet eine weisse, strahlig krystallinischc, an

der Luft trocken bleibende Masse von bitterlichem und zugleich

schwach kaustischem Geschmack und ohne Geruch. (Huse-
mann und Marmö). Bei vorsichtigem Erhitzen lässt es sich,

namentlich im WasserstofFstrome, vollständig in Gestalt etwas dün-

ner, biegsamer und sehr langer Nadeln und Blättchen sublimiren.

Bei 154", 5 C, kurz vor dem Verdampfen, schmilzt es zu einer

schwach gelblichen öligen Flüssigkeit, die beim Abkühlen kry-

stallinisch Avird. Es reagirt stark alkalisch. Ton Wasser wird

es in jedem Yerhältniss, beinahe eben so leicht auch von Wein-

geist gelöst; dagegen löst es sich in wasserfreiem Aether, Chloro-

form, Benzol und Schwefelkohlenstoff so gut wie gar nicht,

(Husemann).

Die Zusanimeusetzuiig des Cytisius wurde von llusemaun durch die Ana-

lyse der freien Base sowohl, als verschiedener ihrer Salze und Doppelsalze er-

mittelt und der Forinel G'^'^ H" N^ O entsprechend gefunden.

Das Cytisin ist eine der stärksten Pflanzenbasen. Es fällt

die Erden und die Oxyde der schweren Metalle aus ihren Salz-

lösunoen und macht schon in der Kälte des Ammoniak aus seinen

Yerbindungen frei. Die löslichen Cytisinsalze schmecken bitterer

als die freie Base. Die einfachen Salze sind meistentheils zor-

flicsslich oder doch nur schwierig krystallisirt zu erhalten. Nur

das salpetersaure Cytisin, G^« h^tn^ O, 2NH03 + 2 H^O be-

sitzt ein ausgezeichnetes Krystallisationsvermögen. Es krystal-

lisirt in grossen dicken wasserklaren monoklinischen Prismen,

die bei 100— 110" unter Verlust des Krystallwassers undurch-

sichtig und porcellanartig werden. Es reagirt sauer. Von kochen-

dem Wasser erfordert es weniger als sein gleiches Gewicht zur

Lösung, löst sich aber auch in kaltem Wasser und wässrigem

Weingeist gut, schwierig dagegen in absolutem Alkohol und gar

nicht in Aether. — Beim Verdunsten einer Auflösung des Oytisins in über-

schüssiger Salzsäure im Vacuum wurde saures chlorwasserstoffsaures

Cytisin, G^'^H" N^O, 4 HCl + 3 H^O, als weisse, in Wasser sehr leicht, in ab-

solutem Weingeist schwerer lösliche Krystallmassc erhalten. Beim Trocknen in
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der Wiirme verliert es Salzsäure. — Versetzt man (lic nicbt ZU ver-

dünnte Avilssvio'c Lösung- eines der genannten Salze mit Platin-

chlorid im Ucberscluiss, so füllt clilorwasserstoffsaurcs Cy-
tisin-Platiuchlorid, 0^'^ H-^ N'' O 2HC1, 2Ptcr- als orange-

gelber flockiger, allmülig krystalliniscb werdender Niedcrscblag

aus. Es löst sieb in vieleni Wasser scbon in der Killte, leichter

in kochendem und nach Zusatz von freier Salzsäure und kry-

stallisirt aus kochender Lösung beim Erkalten in dunkclgclben,

büschlig vereinigten Nadeln. Absoluter Weingeist löst die Ver-

bindung schwer, Aether noch schwieriger, weshalb man sie zweck-

mässig mit Aetherweingcist auswäscht. Die Mutterlauge von

diesem Doppclsalze setzt nach dem Eindampfen beim Stehen

zweifacb-chlor Wasserstoffsäur es Cytisin -Platin chlor id,

C^«H-^^NH), 4HC1, 4PtCP in hellgelben warzenförmigen, in

Wasser viel leichter löslichen Krystallgruppen ab. — Das auf gleiche

Weise mittelst Goldchlorid zu fülleude chlorwasserstoffsaure Cytisin-

Goldchlorid, G'-^H^N^O, 2HC1, 2AuCP, ist eiu hellgelber, anfaugs flockiger,

si)iiter in ein Haufwerk feiner, büschlig vereinigter Nadeln sich verwandelnder,

in Wasser sehr schwer löslicher Niederschlug. — Quccksilbei'chlorid fällt selbst

concentrirte Lösungen der Cytisinsalzo nicht, erzeugt aber noch in sehr ver-

dünnten Lösungen der freien Base einen weissen, allmälig sich in harte grosse

halbkuglige Krystalldrusen verwandelnden Niederschlag von Cytisin-Quccksilber-

chlorid, G^oH^'N^O, 4 Hg Ol, welcher sich sehr schwer in Wasser, dagegen leicht

in verdünnten Säuren löst. (Husemanu).
Conc. Schwefelsäure löst das Cytisin farblos; die Lösung wird durch

ein Tröpfchen Salpetersäure orangegelb, durch eiu Stückchen Kaliumbichromat

erst gelb, dann schmutzig braun, endlich grün. Conc. Salpetersäure löst die

Base in der Kälte farblos, aber beim Erwärmen tritt orangegelbe Färbung ein.

Die wässrigen Lösungen der freien Base oder ihrer mit Soda neutralisirten Salze

werden durch Gerbsäure bei starker Verdünnung weiss und flockig gefällt,

bei SOOfacher Verdünnung noch deutlich getrübt. Pikrinsäure fällt hellgelb,

grossblätterig krystallinisch, noch bei lOOOfacher Verdünnung. Phosphormo-
lybdänsäure erzeugt in den angesäuerten Lösungen starke gelbe Niederschläge,

noch bei 10,000 facher Verdünnung augenblickliche gelbe Trübung. Kalium-
q u e c k s i 1 b e rj o d i d fällt das Nitrat weisslich und krystallinisch noch bei 5000 facher

Verdünnung. Kaliurakadmi umjodid giebt nur mit conc. Lösungen einen

aus seideglänzenden Nadeln bestehenden Niederschlag. Jod -Jodkalium fällt

noch bei grosser Verdünnung dunkelrothbraun, Bromwasser orangegelb. —
Chlorwasser und chromsaures Kali bewirken keine Fällung, eben so wenig Am-
moniak und die ätzenden und kohlensauren Alkalien. (Huseraann).

Das Cytisin ist nach den Untersuchungen von W. Marme
(Jahresber. d. naturforsch. Gesellsch.Graubündens(18G9).XIV.219)

das giftige Princip des Goldregen, das bei subcutaner Application

schon zu einigen Dgm. A^itrat Hunde, zu 0,03—0,04 Gm. Katzen

zu tödten vermag; bei Einspritzung in die Venen erliegen grosse

Kaninchen und Katzen der Dosis von 0,01— 0,015 Gm., Hunde
5*

Wirkung.
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der von 0,03 Gm.; der Tod erfolgt aspliyktisch und ist durch

künstliche Respiration zu verhüten. Detaillirtere Mittheilungen

ühcr das Gift stehen in Aussicht.

PliySOStigmin. Eserin. -C'^H-'N^O'-. — Literat.: J. Jobst und

0. Hesse, Ann. Chem. Pharm. OXXIX. 115. — 0. Hesse, Ann. Obern.

Pharm. OXLI. 82. — A. Vee u. M. Leven, Journ. Pharm. (4). I. 70. —
Amedee Vee, Recherch. chim. et phjsiol. sur la feve du Calabar, Paris 1865.

— Fronmüller, Deutsch. Klinik. 1865. 35. — Husemann, Toxikologie,

Suppl. 88-93. — üubler, Commentaircs therap. 118—120.

Wurde 1864 von Jobst und Hesse in der Calabar — oder

Gottesgerichtsbohue (auch Es6re — oder Spaltnuss genannt), dem
Samen einer in Calabar (Ober -Guinea) wachsenden Pflanze,

Phjsostigma venenosum Balf.^ aufgefunden. Es findet sich nur in

den Cotyledonen des Samens.

Darstellung. Als bcstc Darstcllungsmethode empfiehlt Hesse das frisch

bereitete weingeistige Extract der Bohnen mit überschüssigem

wässrigem kohlensaurem Natron zu vermischen und dann in

einem hohen Cylinder mit Aether auszuschütteln. Die abge-

hobene Aethcrlösung wird hierauf mit sehr verdünnter Schwefel-

säure behandelt und die so gewonnene vom Aether getrennte

und durch ein angefeuchtetes Filtrum filtrirte saure wässrige

Physostigminlüsung nach üebersättigung mit Natriumbicarbonat

auf's Neue mit Aether extrahirt, der nun, wenigstens nach noch-

maliger Wiederholung der letzteren Operation, beim freiwilligen

Yerdunsten das Alkaloid im reinen, aber firnissartigen Zustande

hinterlässt. — NacliYee, welcher dafür die Bezeichnung „Eserin"
vorschlügt, kann das Alkaloid krystallisirt erhalten werden, wenn
man den beim Yerdunsten der ersten Aetherlösung (s. oben)

bleibenden Rückstand in verdünnter Säure aufnimmt, die Lösung

mit Blciacetat fällt, das Filtrat nach üebersättigung mit Kalium-

bicarbonat mit Aether schüttelt und diesen der freiwilligen Yer-

dunstung überlässt. Löst man die gebildeten Krystallkrusten

der Base in wenig verdünnter Säure auf und fügt eine concen-

trirte Lösung von Kaliumbicarbonat hinzu, so soll sie sich schon

in wenigen Augenblicken in Krystallblättchen ausscheiden.

Das Physostigmin ist nach Hesse ein farbloser Firniss, der

im Exsiccater zu einer spröden Masse austrocknet. Diese er-

weicht schon bei geringer Temperaturerhöhung, wird bei 40°

zähflüssig und in Fäden ausziehbar, bei 45 "^ vollkommen flüssig.

— Nach Yee bildet es im reinen Zustande krystallinische Krusten

oder glänzende rhombische Blättchen. — Es ist geschmacklos,
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Zusammen-
setzung.

reagirt stark alkalisch und löst sich etwas schwierig in Wasser,

dagegen leicht in Weingeist, Aether, Chloroform, Benzol und

Schwefelkohlenstoti'. (Hesse).

Die Zusaniineiisetzuug wurde von Hesse diucli Analyse der bei lOÜ" gc-

trückncten Base und ihres Jodquecksilbcrdoppelsalzes ermittelt und der Formel
01S JJ2I JJ3 02 entsprechend gefunden.

Das Physostigmin neutralisirt die S;iiiren vollständig unter

Bildung geschmackloser Salze. Einfache Salze konnten wegen der so

leicht eintretenden Zersetzung nicht rein dargestellt werden. Leitet man Kohlen-
säure zu dem in Wasser vertheilten Alkaloid, so löst es sich klar auf, aber die

alkalisch reagirende Lösung trübt sich schon bei gelindem Erwärmen und schei-

det es in farblosen Oellröpfen wieder ab. — Das durch Fällung zu erhaltende

jodwasserstoffsaure Physostigmin - Quecksil b erj o did €''^ 11-' N''0^, HJ,

2HgJ, ist ein weisser, beim Trocknen gelblich werdender, in Wasser unlöslicher,

dagegen in Aether und namentlich in Weingeist leicht löslicher und daraus in

kleinen farblosen, concentrisch gruppirten Prismen krystallisirender Niederschlag,

der bei 70° schmilzt und amorph wieder erstarrt.

Bei längerem Erhitzen auf 100" verändert sich das Ph}'^- Zersetzungen.

sostigmin ; es färbt sich röthlieh und liefert nun mit Säuren rothe

Lösungen. Im feuchten Zustande tritt diese Zersetzung sehr

rasch ein. Auch die anfangs farblosen Lösungen des Alkaloids

in verdünnten Säuren werden bald roth, können aber bei noch

nicht zu weit fortgeschrittener Zersetzung durch Schwefelwasser-

stoff, schweflige Säure, unterschwefligsaures Natron, sowie durch

Thierkohle wieder entfärbt werden.

Concentrirte Schwefelsäure löst das Alkaloid mit gelber, bald oliveu- Verhalten

grün werdender Farbe; conc. Salpetersäure löst gelb. Die Lösung der freien
^«'gen^lSeagen-

Base giebt mit Eiseuchlorid eine Fällung von Eisenoxydhydrat, mit Jod-
Jodkalium einen reichlichen kerraesfarbigen Niederschlag und wird durch

Chlorkalk anfänglich intensiv roth gefärbt, bei weiterem Zusatz aber wieder

gebleicht. — Aus conc. farbloser Lösung des essigsauren Salzes fällen Ammo-
niak, kohlensaure und doppelt-kohlensaure Alkalien das Alkaloid in

farblosen Oeltropfen, die jedoch rasch durch Oxydation roth werden , am laug-

samsten bei Anwendung von Bicarbonaten. Die wässrige Lösung des salzsauren

Physostigmins giebt mit Gerbsäure einen röthlich-weissen flockigen, in Salz-

säure schwer löslichen Niederschlag, mit Goldchlorid eine bläuliche, durch

Reduction bald Gold ausscheidende Fällung, mit Quecksilberchlorid einen

röthlich-weissen, in Salzsäure leicht löslichen Niederschlag, wird dagegen durch

Platinchlorid nicht gefällt, sondern nur verändert. (Hesse).

Vee und Leven haben mit dem von dem Ersteren darge-

stellten Es er in eine Anzahl von Versuchen angestellt, w'onach

sie diesen Stoff als den Träger der Wirksamkeit der sog. Cala-

barbohne ansehen, insbesondere derjenigen Action, welche als i.ei 3ienschon;

die merkwürdigste erscheint, nämlich der Verkleinerung der
Pupille.
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Eiu Tropfen einer diluirten Lösnng von chlorwasserstoffsaurem Eseriu in

ein Auge gebracht, bewirkte in 15 Min. leichte Gesichtstriibung und beginnende

Myosis, welche V4 Stunden nach der Instillation ihr Maximum erreicht hatte, wo

das binoculäre Sehen unmöglich, der Sehpunkt bei dem afflcirten Auge ein

wenig genähert erschien und eiü Gefühl von Druck im Auge bestand; IV2 Stun-

den nach der Einträuflung begann die Pupille sich wieder zu erweitern und

nach 3 — 4 Stunden war die Differenz in beiden Pupillen nicht mehr beträcht-

lich, obschon noch nach mehreren Stunden zu erkennen. Auf Lichtreiz reagirte

sie stets. Ganz die nämlichen Phänomene boten sich bei Menschen wie bei

Thieren dar. Schon eine Lösung von 1 : 1000 ist wirksam und 4 Tropfen einer

solchen bedingten einstündige Myosis.

Das Phy so stigmin von Jobst und Hesse bewirkte zu 2 Tropfen wässri-

ger Lösung nach 10 Minuten in Kaninchenaugen anhaltende und nach 5 bis

6 Stunden verschwindende Verengung der Pupille bis zu V20 der Norm. Die

Verengung trat auch im Auge des vorher getödteten Kaninchens auf, auch wenn

der Tod durch Cyankalium erfolgt war, jedoch nicht bei mit Physostigrain selbst

vergifteten Thieren. Von Merck dargestelltes Physostigrain fand Fronmüller
dreimal stärker als Oalabarbohnenextract wirkend.

Dass auch die übrigen toxischen Eigenschaften der Calahar-

hohne dem Alkaloide zukommen, beweisen die Gleichheit der

Erscheimmgeu der Cahxbarbohnenvergiftung schwächeren Grades

mit denen der durch Eserin oder Physostigmin hervorgebrach-

ten. Nur in Bezug auf die Bcthciligung des Herzens besteht

eine scheinbare Differenz, indem wenigstens Th. Fräser (Edinb.

med. J. Sept. 1863) bei Selbstversuchen mit 5— 10 Gr, Pulver

neben Schwindel, Uebelkeit und Gesichtstrübung unregelmässige

und verminderte Herzaction beobachtet haben will, die weder Vee
noch Fronmüller nach stärkeren Dosen Eserins wahrnahmen-

Indessen beschränkte sich die Wirkung bei zwei Dienstmädchen,

die aus Neugierde etwa 5 Gran des Embryo der Calabarbohne

verzehrt hatten, auf Schwindel und zweitägige Schwäche, welche

letztgenannte Erscheinung auch bei der interessanten Vergiftung

von 45 Kindern und einer 32jährigen Weibsperson in Liverpool

(Cameron und J. H. Evans in Med. Times Oct. 13. 1864) durch

die im Hafen gefundenen Bohnen das Hauptsymptom bildete,

während der Zustand der Pupille inconstant war.

, In Bezug auf die toxische Dosis seines Eserins beim Men-
schen giebt Yöe an, dass eine alte an Contractur der Beine in

Folge von Rückenmarksaffection leidende Frau durch die sub-

cutane Injection von 0,001 Grm. (als Sulfat) nach '/o Stunde

Erbrechen und Unwohlsein von kurzer Dauer bekam. Leven
nahm mehrere Tage steigende Dosen, von 0,001 beginnend; 0,003

wurde gut ertragen, 0,004 bedingte dagegen heftiges Unwohlsein,

mit Nausea begleitet, doch ohne Muskelschwäche. Ein Schüler

von Gubler (Loteinturier) nahm 0,002 Grm. in Lösung ohne
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Symptome; nach 0,01 traten dageg'cn, Jedoch nicht wofort, son-

dern auf einem (lange Schwere des Koi)fcs, Undeutlichsehen ge-

druckter Schrift, Schwindel, Nausea, grosse Muskelschwuche ein,

die ihn im Laufe von 5 Minuten zum Anlehnen oder zum Hin-

setzen zwang; Schwindel, Nausea und Schstörung-en traten

am schlimmsten auf, wenn er geradeaussah, während heim

Niedersehen dieselhcn schwanden; Brennen im Magen und Puls-

beschleunigung, Kopfweh, Schweiss, Störung-en des Gehörs (eher

deutet die Pulszahl von 56 auf eine entschiedene Rctai-dation)

waren nicht vorhanden. Nach ^ Stunden erfolgte Erbrechen

eines Theils der genommenen Eserinlösung und von Galle, die

beim Sitzen eingetretene Besserung schwand bei Gehversuchen

wieder und erst nach 2'/.^ Stunden trat Besserung und Wieder-

kehr der Kraft ein, auch waren erst nach 4 Stunden alle Erschei-

nungen fort. Die Pupille war enorm contrahirt.

Cumulirendo Wirkung hat das Eserin nicht, und 0,01 Grm.
in fractionirten Dosen binnen 24 Stunden gereicht bedingen keine

Störung des Befindens.

Von 0,006 Grm. des Merck'schen Physostigniins sah Froninüller keine Er-

ßcbeiuuDgen, dagegen bewirkten 0,12 nach 1 Stunde etwas Uebelkeit, leichte

beiderseitige Myosis, Flor vor den Augen, jedoch keine Veränderung der Puls-

freciuenz, Erscheinungen, welche mit den ebengenannten Intoxicationserscheiuun-

gen durch das Vee'sche Eserin im Wesentlichen harmonircn.

Yee und Leven betonen auch die Identität der Symptome bei TLieren.

bei Thiervergiftimgen nach vergleichenden Yersuchen mit Eserin

und Calabarextract. Eserin bedingt danach bei subcutaner In-

jcction Verlust der willkührlichen Bewegung, kathartisclie Wir-
kung, Muskelschwäche mit convulsivischen Bewegungen der

Rumpf- und Gliedrauskeln abwechselnd, Yerlangsamung der

Circulation, Dyspnoe und Tod; Myosis ist dabei nicht constant,

bisweilen sogar Pupillcnerweiterung vorhanden, und nach dem
Tode werden die Lungen blutleer und das Herz schlaff und mehr
oder weniger mit schwarzem Blute angefüllt gefunden. Auch
von der Bindehaut aus konnte Vee und Leven Intoxicationen herbeiführen,

wobei die Myosis später als die übrigen Erscheinungen auftritt und sogar fehlen

kann, selbst wenn die Vergiftung tödlich endet. Während subcutan 0,02 Grm.

Calabarextract ein Meerschweinchen in 65 Min. und 0,035 ein Kaninchen in

220 Min. tödtete, trat das Ende bei einem Kaninchen nach subcutaner Appli-

cation von 0,01 Grm. Eserin (als Ilydrochlorat) in 20 Min. ein (0,001 wirkten

krankmachend, aber nicht letal), bei einem Meerschwein nach 0,005 in 17 Min.,

bei einem Hunde nach 0,010 Grm. in 45 Min. (0,005 wirkten nicht letal). Von

der Bindehaut aus wirkten bei Kaninchen 0,001— 0,0013 Grm. toxisch und 0,02

bei einem Meerschweinchen letal.

Eine genaue physiologische Prüfung, wie sie in neuester
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Wesen der
"Wirkung.

Behandlung
der Eserin-
vergiftung.

Zeit das Calabarboliucncxtract von deu verscliiedensten Seiten*)

erfahren hat, ist dem Alkaloide noch nicht zu Theil geworden.

Würde es in seiner Wirkung vollständig- mit diesem harmoniren,

so würde dieselbe mit Röber dahin zusammenzufassen sein:

Die Hauptvvirkung der Calabarbohne besteht in Herabsetzung und schliess-

licher Vernichtung der Erregbarkeit der gangliösen Elemente des Rückenmarks;

diese betrifft zunächst die in den Vorderhörnern der grauen Substanz gelegenen

Ganglieugruppeu, welche die Bewegungsimpulse vom Hirn zur Peripherie leiten,

greift dann aber auch auf die in den Hinterhörnern gelegenen Elemente der grauen

Substanz über, welche die Schmerzempfindung zum Gehirn vermitteln. Durch

diese Functionsstörung der grauen Substanz entsteht ein vollständiger Verlust

der Motilität und der Reflexthätigkeit des Rückenmarks, sowie ein vollständiger

Verlust der Schmerzempfindungen, während Tastempfindung und sog. Muskel-

gefühl bis zum Tode erhalten bleiben. Eine zweite specifische Wirksamkeit

besitzt das Oalabarextract auf die Herzbewegungeu, die bei kleinen Dosen nur

verlangsamt, bei grossen vollständig sistirt werden; diese beruht auf Erregbar-

keitsverminderung und schliesslicher Lähmung des excitomotorischen Herznerven-

centrums. Die besonders bei kleinen Dosen hervortretende Respirationsstörung

ist entweder die Folge der plötzlichen Beeinträchtigung der Herzaction oder

wird durch die von der Rückenmarkslähmung hervorgerufenen Motilitätsstörung

der Athemmuskeln veranlasst. Das Gift vermehrt die Thränen- und Speichel-

secretion so wie die Defäcatiou in Folge eines ausgedehnten Magen- und

Darmtetanus. Die motorischen und sensibeln Nerven sind zur Zeit des Ein-

tritts und der Ausbildung der Rückenmarksaffection nicht verändert; später

erfolgt Lähmung oder beschleunigtes Absterben der intramusculären Endigungen

ersterer. Das vorzugsweise bei Säugethieren auffallende fibrilläre Muskelzucken,

das sofort nach Eingabe des Giftes auftritt, erklärt sich mit Wahrscheinlichkeit

aus einer der Lähmung der motorischen Nerven vorausgehenden örtlichen Rei-

zung derselben. Schliesslich ist die starke Pupillenverenguug hervorzuheben,

die sowohl bei örtlicher als bei interner Application eintreten kann.

Die Behandlung der Eserin - Vergiftung richtet sich nach den allgemeinen

Regeln: Magenpumpe, Brechmittel; Tannin als chemisches Antidot, da es Eserin-

lösungen präcipitirt; Stimulantien, insbesondere um die Wirkung auf das Herz

abzuwenden; vielleicht in nicht zu schweren Fällen auch künstliche Respiration.

Strychnin als Antagonist dürfte, da es in kleinen Gaben wohl nichts, in grossen

schädlich M'irkt, zu verwerfen sein. Die Nausea in leichteren Fällen (vielleicht

wie die Katharsis die Folge der heftigen Peristaltik) wird nach der Beobach-

tung von Leteinturier durch Opiate am besten beseitigt.

*) Vintschgau in: Unters, z. Naturlehre. IX. 800. 1865. — T ach au in:

Archiv der Heilkunde. VI. 62. 1865. — Laschke witsch in: Arch. f. path.

Anat. XXXV. 291. 1865. — Westermann, Untersuchungen über die Wirkun-

gen der Calabarbohne. Dorpat 1867. — R, Lenz, Versuche über die Einwir-

kung der Calabarbohne auf den Blutkreislauf. 1865.— Röber, Ueber die Wir-

kungen des Calabarextractes auf Herz und Rückenmark. Berlin 1868. — Clem.

Papi, Gaz. med. Lomb. p. 8. 1869. — v. ßezold und Götz, Centralbl. für die

med.' Wissensch. V.' 16. 1867. — Arnstein und Sustschinsky, Ibid. 40.

Ausführlicher in Würzb. physiol. Unters. III. — Th. Fräser, On the physio-

logical action of the Calabar bean. Edinb. 1867.
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Zum physiologischen Nachwcivsc der Verffiftuno: mit Eserin Physioiogi-

bnngt man am besten von der verdächtigen öubstanz eme kleine weis der

T"- • 1 1 • • o Escrinvergif-

Meng'e anf das Auge A^on Kannichcn, wo dann meistens m 8, tung.

spätestens in 20 Minuten starke Verengung der Pupille eintritt,

die nach einigen Stunden verschwindet. Kaninchen sind dazu

geeigneter als Katzen oder Hunde. Glaubt man genug von der

wirksamen Substanz zu haben, um einen Vergiftungsversuch

unternehmen zu können, so wählt man am besten dazu kleine

Vögel, die am raschesten und stärksten von dem Gifte afficirt

(gelähmt) und gctödtet werden. Man darf sich hier durch das

Nichteintreten der Mj'osis, die auch bei örtlicher Application

Vögel nicht manifestiren, nicht täuschen lassen. Frösche kön-

nen ebenfalls benutzt werden, indem auch bei diesen die Läh-

mung der hinteren Extremitäten durch kleine Mengen herbei-

geführt werden kann, und zwar längere Zeit anhaltend; fibrilläre

Zuckungen sind hier wie bei \Varmblutcrn nicht selten, auch

kommen Krämpfe vor. Immer bleibt, das Eintreten der Myosis

bei Application auf das Kaninchen das entscheidende Moment,

da hierin die spccifische Wirkung des Eserins beruht.

Anwendung hat das Eserin gefunden: 1) bei anhaltender Therapeutische
AnwCDdung.

Mydriasis in Folge von Atropinisiren zum Zwecke ophthalmos-

copischer Untersuchungen, wobei nach Vee der Umstand zu

berücksichtigen ist, dass die Wirkung des Eserins sich rasch

erschöpft, so dass eine wiederholte Instillation nöthig wird (Fano,
Gallard, A. Dufour); 2) bei Lähmung des Oculomotorius,

wo während der Dauer der Eserinwirkung deutlicheres Sehen

und Aufhebung des vom Kranken constatirten unangenehmen

Gefühles erzielt wurde (Gubler); 3) zur Lösung von hinteren

Synechien bei einer Iritis variolosa (Gubler); 4) bei Chorea

in 1 Falle, jedoch, vielleicht in Folge unrichtiger Dosirung, ohne

viel Erfolg (Gubler); 5) bei Muskelcontractur an der unteren

Extremität (Vee und Leven), ebenfiills nicht erfolgreich.

Will man die Indicationen für die Anwendung des Eserins

von der physiologischen Wirkungsweise des Calabarbohnen-

extractes entnehmen, so ist ohne Zweifel der Tetanus diejenige

Affection, wo es vor Allem (und viel richtiger als Nicotin und

Curare, die ganz andere AngriiFspunkte haben) Anwendung fin-

den muss, da es die Reflexaction und Motilität zunächst ver-

nichtet. Die beim Tetanus mit Calabarbohnenextract erhaltenen

Resultate sind, seit Lemaire das Mittel dagegen in Anwendung
brachte, höchst überraschend, indem von 12 damit behandelten Fäl-

len, die die Literatur aufzuweisen hat, 9 mit Genesung endigten
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und unter den letalen einer sich befindet, in dem das Mittel in

der Agone angewandt zu sein scheint*). Die Mehrzahl der Falle

betraf traumatischen, 1. oder 2 idiopathischen Tetanus. Inwieweit

der Tetanus toxicus (Strychn in Vergiftung) durch Eserin geheilt werden

kann, steht dahin. Sicher ist mau im Stande, die gesteigerte Ecflexerregbarkeit

bei Fröschen durch grosse Dosen Calabarbohnenextract aufzuheben, und es ist

auch leicht, an einem mit Calabar gelähmten Frosche zu zeigen, dass bei diesem

die Apphcation von Strychnin keine tetanischcn Krämpfe hervorruft, aber die

Reflexe wieder eintreten lässt. Indessen sind Versuche an Säugethieren, welche

Vee und Leven anstellten, nicht sehr ermuthigend; Kaninchen und Hunde,

denen 0,002 — 0,005 Grm. Eserin und nach einigen Minuten 0,001 — 0,003 Grm.

Strychnin injicirt wurden, giugen fast noch rascher zu Grunde als solche, welche

bloss Strychnin erhalten hatten, obschon allerdings der Character der Convul-

sionen sich geändert hatte; der Tod scheint ein asphyktischer gewesen zu sein.

Wenn somit ein Antagonismus von Eserin und Strychnin existirt, so darf man

doch von denselben nicht a priori annehmen, dass ihre Wirkungen im Organis-

mus sich neutralisiren, ohne auf diesen einen schädlichen Einflnss zu äussern.

Der negative Erfolg in G übler 's Falle von Chorea darf nicht abhalten,

vom Eserin hier Gebrauch zu machen, da von der Anwendung der Calabar-

bohnen- Präparate Günstigeres von Harley, Ogle, M'Laurie, Mathorel

vorliegt.

Sonst ist die Calabarbohne noch gegen Delirium tremens (u. E. ohne

genügende physiologische Indication) und gegen Atropinvergiftung gebraucht

(Kleinwächter); in Bezug auf Letzteres sei bemerkt, dass, wenn auch Atropin

und Eserin in ihrer Wirkung auf die Iris Antagonisten sind, doch die Haupt-

effecte beider keinen directcn Gegensatz hervortreten lassen. Von den Augcn-

affectionen dürfte vielleicht noch Prolapsus iridis bei Cornealwunden das Mittel

indiciren.

Dosis. Vee empfiehlt, um myotische Wirkung herbeizuführen, eine Lösung von

Eserin im Verhältnisse von 1 : 2000—1000 (als Sulfat) , da man hiermit raschen

Effect ohne Nebenwirkung (Conjunctivalreizung, Intra- oder Periorbitalschmerz)

erzielt; von dieser werden 1 — 2 Tropfen instillirt. Auch in der Form der Ge-

latina, die indessen wohl mit Extract der Calabarbohne bereitet wird, haben

Hart und Almen die örtliche Application empfohlen.

Behufs der internen Anwendung des Eseriiis hält es Vee für zweckmässiger,

das Mittel in etwas grösserer Dosis auf einmal , nämlich zu 0,002 — 0,003 Grm.

zu geben, da der Effect der fractionirten Dosen in Folge der raschen Elimina-

tion des Mittels ein geringerer ist. Zur subcutanen Injcction dient 0,001 Grm.

Bei Tetanus dürfte die Dosis noch erhöhet werden können.

Allgelill. Literat.: Th. Peckolt, Zeitschr. d. allg. Österreich. Apoth. Ver.

1868. VI. 518, auch Schweiz. Wochenschr. Pharm. 1869. 85.

Dieses Alkaloid findet sich merkwürdiger Weise im fast reinen Zustande

in harzartigen Massen ausgeschieden im Splint oder an der Stelle des Splints

älterer Exemplare von Fereira sjjectahilis Fr. AUemäo (spanisch: Angelim Pedra),

eines in den Wäldern von ßio de Janeiro sehr verbreiteten und dort Scpopira

*) Vgl. Th. Fräser 's Zusammenstellung in: The practitioner. Aug. 1868.

pag. 83.



Pyrariu. Pcrcirin. 75

genaimtoii Baumes. Ein einziger Baum soll 10 — 20 Pt'uiul des sogenannten

Angeliii-Pedraharzos liefern, und dieses eiitliält nach Peckolt 8(5,85 °o reines

Alkaloid, während das als Baumaterial sehr gesehätzte steinharte Holz des

Bauines 2,45 "/n ^'cr Base führt.

Das von den Bewohnern der Provinz Minas auch „Sulfato" genannte und

ihrer Meinung nach das Chinin zur Heilung der Wechselfieber vollständig er-

setzende Angelin-Pedraharz, also das rohe Alkaloid, bildet i)lattenfünnige, etwa

5mm. dicke Stücke, die etwas röthlieh gefärbtem Kaolin gleichen, geschmack-

los und an der Luft geruchlos sind, aber in verschlossenen üefässeu aufbewahrt

einen starken kothartigen Geruch zeigen. Es verbrennt auf Platinblech mit

heller Flamme, löst sich in Wasser, Weingeist, Aether, Chloroform und Benzol

nur zum geringsten Theile, dagegen leicht und mit brauner Farbe in den Auf-

lösungen von reinen und kohlensauren Alkalien, aus denen es durch Säuren

theilweise in brauneu Flocken wieder gefällt wird.

•Zur Darstellung der reinen Base wird das rohe Alkaloid im gepulverten

Zustande mit verdünnter Essigsäure (25 procentige) so lange macerirend aus-

gezogen, bis diese sich nicht mehr färbt, dann mit Wasser, endlich mit Wein-

geist ausgewaschen und nun nach vorgäugigem Trocknen in warmer 5 procentiger

Salzsäure gelöst. Aus der Lösung krystallisirt beim Verdampfen salz saures

Angelin, das durch ümkrystallisiren in völlig farblosen perlglänzenden Sternen

erhalten wird, und aus deren wässriger Lösung Ammoniak die freie Base als

weisses, beim Erhitzen völlig flüchtiges, in Säuren leicht lösliches Pulver fällt.

Nach Geuthcr's Analyse ist das Angclin, über welches weitere Angaben

von Peckolt in Aussicht gestellt sind, nach der Formel ö'^H^'N^O" zusammen-

gesetzt.

Farn. Pomaceac.

Alkaloide: Trimetliylamin (s. Chenopodieae). Pyrarin.

Pyrarin. — Kocht man nach Zanou (Report. Pharm. LXIL 272) die

Rinde von Fi/rtis Arki Ehrli. s. Sorbits Aria Crntz. mit Wasser aus, bringt den

Auszug mit Magnesia zur Trockne, erschöpft die trockne Masse mit heissem

absolutem Weingeist und nimmt den Verdunstuugsrückstand der weingeistigen

Lösung in warmem Wasser auf, so bleibt ein bitteres, in Weingeist leicht lös-

liches Harz ungelöst, während die wässrige Lösung beim Eindampfen eine stroh-

gelbe, in Aether imlösliche Substanz hinterlässt, welche alkalisch reagirt, die

Säuren ncutralisirt, aber mit verdünnter Schwefelsäure keine Kry stalle erzeugt.

Farn. Cassuvicae.

Alkaloid: Pereirin.

Pereirin. — Literat.: Goos, Report. Pharm. LXXVL 32. — Peretti, Journ.

Chim. med. XXVI. 162.

In der aus Brasilien uud anderen südamerikanischen Ländern kommenden Entdeckung u.

als Fiebermittel gerühmten Pereira-Rinde, welche nach Wiggcrs von Pkramnia Vorkommen.

ciliata Marl. (Farn. Cassuvievae) , nach Ave Lallemant dagegen von einer
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Cerbera- oder Valesia-kvi (Farn. Apocyneac) stammt, wurde von Correa dos

San tos eine Pflanzenbase entdeckt, deren Vorkommen darin Goos 1839 be-

stätigte.

Darstellung. Zu ihrer Darstellung wird die Einde nach Goos mit angesäuertem Wasser

ausgezogen, der Auszug mit Ammoniak gefällt, der Niederschlag mit Aether

behandelt, der Verdunstungsrückstand der ätherischen Lösung in verdünnter

Salzsäure aufgenommen und die filtrirte Lösung nochmals mit Ammoniak aus-

gefällt.

Eigenschaften. Dag gg dargestellte, wahrscheinlich noch nicht völlig reine Pereirin bildet

ein weissgelbes amorphes Pulver (Goos), das nach Peretti aus Weingeist oder

Aether in Körnern anschiesst. Es schmeckt sehr bitter und reagirt alkalisch. In

Wasser löst es sich wenig, dagegen leicht in Weingeist und Aether. — Mit den

Verbindungen. Säuren Vereinigt es sich zu neutral reagirenden amorphen, in Wasser und Wein-

geist löslichen Salzen. Aus der salzsauren Lösung fällt Platinchlorid einen gelben

Niederschlag.

Zersetzungen. Beim p]rhitzen schmilzt das Pereirin zu einer blutrothen Masse und zersetzt

sich in höherer Temperatur imter Amnioniakentwicklung. Conc. Schwefel-

säure löst es mit violetter Farbe, die später in Braun, beim Verdünnen mit

Wasser in Olivengrün, endlich in Grasgrün übergeht. Oonc. Salpetersäure

giebt damit eine blutrothe Lösung, die allmälig eine graubraune Farbe annimmt

(Goos. Peretti).

Farn. Rutaceae.

Entdeckung.

Vorkommen.

Ausbeute.

Darstellunp

Alkaloide: Harmalin. Harmin.

Harmalin. G'^Hi^N'-O. — Literat.: Göbel, Ann. Chem. Pharm. XXXVllL
363. — Varrentrapp und Will, Ann. Chem. Pharm. XXXIX. 289. —
Pritsche, Petersb. Akad. Bull. VL 49. 242. 289, VIL 129, VlIL 81,

XII. 17. 33. 225; auch Ann. Chem. Pharm. LXIV. 360, LXVIIL 351,

LXXII. 306, LXXXVIII. 327, XCII. 330.

Dieses Alkaloid wurde 1837 von Göbel entdeckt, aber erst

seit 1847 von Fritsche ausführlicher untersucht. — Es findet

sich gemeinsam mit einer zweiten Base, dem Harmin, in den im

Orient als Gewürz benutzten Samen von Peganum Harmala X,, einer

südrussischen Steppenpflanze, und zwar kommen beide fast nur

in den Schalen und kaum spurweise im Kern vor. — Der Ge-

sammtgehalt der Samen an beiden Alkaloiden beträgt etwa vier

Procent, wovon das Hai-malin beinahe -/g ausmacht.

Zur Darstellung erschöpft man die gepulverten Samen mit

kaltem essigsaure-, Salzsäure-, oder schwefelsäurehaltigem Wasser

im Verdrängungsapparate, stumpft die freie Säure des Auszugs

durch Soda ab, und versetzt ihn mit einer reichlichen Menge

concentrirLer Kochsalzlösung, wodurch Harmalin und Harmin

als Salzsäure Salze gefällt werden. Der Niederschlag wird mit

Kochsalzlösung ausgewaschen, in kaltem Wasser gelöst, das
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Filtrat mit Thierkohlo entfärbt und dann bei 50— 60° so lange

tropfenweise und unter starkem Umrühren mit Ammoniak ver-

setzt, bis sich ein Niederschkig* zu biklen beginnt. Dieser ver-

mehrt sich auch ohne weiteren Ammoniakzusatz bei fortdauern-

dem Rühren rasch und bestellt gewöhnlich nur aus Harmin.

Man liltrirt dieses ab, fallt nun mit Ammoniak vollständig aus,

vertheilt den erhaltenen Niederschlag in Wasser, fügt Essigsäure

bis zur Lösung hinzu, filtrirt und fällt durch Zusatz einer reich-

lichen Menge a^ou Kochsalz, Natronsalpeter oder Salzsäure. Das
ausgefallene Harmalinsalz wird mit einer verdünnten Lösung
des Fällungsmittels gewaschen, dann in wässriger Lösung noch-

mals mit Thierkohle entfärbt, und diese mit überschüssiger Kali-

lauge versetzt, worauf sich Harmalin ausscheidet, das man erst

mit Wasser, dann mit Weingeist wäscht und endlich aus kochend

gesättigter weingeistiger Lösung bei völligem Luftabschluss kry-

stallisiren lässt (Fritsche).

Das Harmalin krystallisirt in farblosen rhombischen Oktae- Eigenschaften.

dern. Es besitzt einen schwach bitteren, später etwas zusammen-
ziehenden und scharfen Geschmack. Der Speichel wird von ihm
citronengelb gefärbt. In Wasser, kalten Weingeist und Aether

löst es sich schwer, dagegen leicht in kochendem Weingeist.

Auch Steinöl, Terpentinöl und Citrouenöl lösen es in geringer

Menge.

Varreutrapp und Will berechneten aus ihren Analysen für das Harmalin Zuaammen-

die Formel C^^H'^N^O; Fritsche giebt auf Grund seiuer letzten Analysen die
Setzungen,

oben angeführte Formel ß^H^N^O.

Das Harmalin neutralisirt die Säuren und bildet damit Verbindungen.

gelbgefärbte, bitter schmeckende Salze, welche sich leichter in

reinem, als in säure- oder salzhaltigem Wasser lösen und daher

aus ihren wässrigen Lösungen durch Säuren und Salze gefiirbt

w^erden.

Chlorwasserstoffsaures Harmalin, O'^H^N^O, HC1 + 2H20 bildet

lange feine gelbe, in Wasser und Weingeist leicht lösliche Nadeln. Schwerer
löslich ist das gleichfalls in Nadeln krystallisirende salpetersaure Harmalin.
Die Verbindungen des Harmalins mit Schwefelsäure, Phosphorsäure,
Jodwasserstoffsäure, Ohromsäure, Essigsäure imd Oxalsäure sind

gleichfalls krystallisirt oder doch krystallinisch erhalten worden. Eine Mischung
von essigsaurem Harmalin und zweifach kohlensaurem Kali in conc. wässriger

Lösung scheidet zweifach-kohlensaures Harmalin in feinen, ziemlich halt-

baren Nadeln ab. Chlorwasserstoffsaures Harmalin - Platinchlorid,
€"H»N2 0, HCl, PtOP ist ein hellgelbes leichtes, aus mikroskopischen Kry-
stallen bestehendes Pnlver.

Beim Erhitzen zersetzt sich das Harmalin. Im feuchten Zersetzungen.
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Zustande oder in wässeriger Lösung färbt es sich an der Luft,

namentlich bei grösserem Ammoniakgehalt derselben, braun.

— Wird salpetersaures Harmalin in weingeistiger Lösung
mit Salzsäure gekocht, so krjstallisirt beim Erkalten salz-

saures Harmin heraus (C^ H'^ N^O + O = G'^ H''^ N'O + H^O).
Auch beim Erhitzen von zweifach - chromsaurem Harma-
lin auf 120*^ wird neben einem horuartigeu Product Harmiu
gebildet. — Kochende verdünnte Salpetersäure verwandelt

das Harmalin unter stürmischer Entwicklung rotlier Dämpfe in

Nitroharnaalin. N i t r h ar Ul al i u , d-'^H'^ (NO-) N-O. Dieses kann aus der Lösung

durch ein Alkali gefällt werden und bildet im reinen Zustande kleine orange-

gelbe, etwa bei 120° schmelzende Säulen, löst sich wenig in kaltem Wasser und

Aether, leicht in Weingeist, namentlich in kochendem und erzeugt mit den

Säuren krystallisirbare gelbe Salze. Bei längerer Einwirkung der Sal]ietersäure,

besonders in concentrirtereni Zustande, auf das Harmalin geht das zuerst gebil-

Xitrohannin. dctc Nitroharmalin in Nitro härm in (vergl. Harrain) über. Wird Nitrohanualin

in warmer weiugeistiger Blausäure gelöst, so krj-stallisiren beim Erkalten gellie

Hydrocyan- Nadeln Ton Hy d ro cy anni tr oh armaüu, '* H " (N 0^) N^O. — Durch ko-
mtrohamialin.

^-jj^migg K ön igs was.ser wird Harmalin in Chlornitroharmin (vergl. Harmin)

verwandelt. — Aus einer Lösung von Harmalin in kochender wein-

geistiger Blausäure oder aus einer mit Blausäure versetzten

conccntrirten Lösung von essigsaurem Harmalin scheiden sich

iiyjiocvan- farbloso, dünne, rhombische Tafeln von Hydrocyanharmalin,
G'*H'"'N^0 ab, welches sich nicht in Wasser, schwer in kaltem, reich-

licher in kochendem Weingeist löst und mit den Säuren farblose, schwierig kry-

stallisirbare und sehr leicht zersetzbare Salze bildet. (Fritsche.)

veviioUen In dcu Lösuugen der Harmaliusalze erzeugt Quecksilber-
geiitien." clilorid cineu weissen flockigen, Schwefelcyankalium einen

hellgelben krystallinischen, Kaliumeisencyanür einen ziegel-

rotheu krystallinischen Niederschlag. Zweifach- chromsaures
Kali fällt aus sauren verdünnten Lösungen orangefarbene Tröpf-

chen, die allmälig strahlig krystallinisch erstarren. Auch Ka-
liumeisencyanid scheidet daraus Tropfen ab, die sich in dunkel-

grünblaue Krystalle verwandeln. Ammoniak, ätzende und

kohlensaure Alkalien fällen die freie Base.

Harmin. C^H'-N-O. — Literat.: Fritsche, die beim Harmalin ci-

tirten Abhandlungen und Petersb. Akad. Bull. (1862) V. 12, auch Chem.

Centralljl. 1862, 209.

EDtdeckuug, Wurde von Fritsche 1847 entdeckt. lieber Yorkommen,
u. Darstei'iung. Ausbcute uud Darstelluug vergl. mau Harmalin. Zur Reinigung

löst man den durch Ammoniak in der Lösung des salzsauren

Harmins und Harmalins eustandenen Niederschlag, wenn er nicht

ausschliesslich aus mikroskopischen Nadeln von Harmin besteht,
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sondern Blilttchcn von Hiii-nialin beigemengt enthalt, nochmals

in verdünnter Säure anf und nimmt eine ahei-malio-c ])artiellc

Fällung mittelst Ammoniak vor. Schliesslich krystallisirt man

nach vorgängiger Entfärbung mittelst Thierkohle aus Weingeist.

Dass Harmin auch künstlich aus Harmalin durch oxydirende Bc- Künstiiciie

handlung erzeugt werden kann, wurde schon beim Harmalin ^'
"°^'

(S. 78) erwähnt.

Das Harmin krystallisirt in farblosen, sehr spröden, glän- Eigeuschaften.

zenden, stark liehtbrcchendcn, langen und sehr dünnen, vier-

seitigen, rhombischen Prismen. Es schmeckt im festen Zustande

nicht, in Lösung bitter. In Wasser löst es sich wenig, sclwer

auch in kaltem Weingeist, leichter in kochendem. Aether löst

nur wenig davon, ebenso Steinöl; etwas reichlicher lösen es

Terpentinöl, Citronenöl und Olivenöl in der Siedehitze.

Die Salze des Harmins sind farblos oder schwach gelblich Verbindungen.

und grösstcntheils krystallisirbar. Concentrirte Lösungen der-

selben sind gelblich gefärbt, verdünnte, besonders weingeistige,

erscheinen im auffallenden Lichte bläulich. Durch Mineralsäuren

und Salze werden sie wie die Harmalinsalze aus ihren Lösungen

Das chlorwasserstoffsaure Harmiu, G'^H'-N^O, HCl
+ 2H'- 0, bildet feine gelbliche Nadeln, oder, wenn aus Wein-

geist krystallisirt, farblose, wasserfreie Krystalle. — Jod- und

bromwasserstoffsaures Harmiu haben ähnliche Eigenschaften. Salpeter-

saures Harmin bildet farblose Nadeln. Neutrales und saures schwofel-

saures Harmin sind krystallisirbar und in kaltem Wasser schwer löslich.

Neutrales chromsaures Harmin wird durch Kaliumchromat aus wässrigem

salzsaurera Harmin als hellgelbes Pulver gefällt, das bald in Harmin und zwei-

fach - chromsaures Harrain zerfällt. Letzteres scheidet sich beim Vermischen

saurer Harminlösungen mit Ohromsäure oder chromsauren Alkalien in Oeltropfen

aus, die bald zu feinen gelben Nadeln erstarren. Essigsaures Harmin ist

kaum rein zu erhalten. Saures oxalsaures Harrain, C'^H'^N^O, 0-H^O*,

krystallisirt aus einer Lösung der Base in überschüssiger Oxalsäure in feinen,

in kaltem Wasser schwer löslichen Nadclbüscheln, während das neutrale Salz

durch Eintragen von frisch gefälltem Harmin in die kochende Lösung des vor-

hergehenden als krystallinischer Niederschlag erhalten wird. — Platinchlorid fällt

aus verdünntem wässrigen salzsauren Harmin gelbe, bei gelindem Erwärmen

krystallinisch werdende Flocken von chlorwasserstoffsaurem Harmin

-

Platinchlorid, €"H"N^O, HCl,Pt, OP.

Fügt man zu einer sehr verdünnten und mit Salzsäure in Zersetzungen.

reichlichem Ueberschuss versetzten kochenden Lösung von salz-

saurem Harmin nach und nach chlorsaures Kali und setzt

das Kochen fort, bis die Lösung hellgelb geworden ist, so kry-

stallisiren beim Erkalten farblose Nadeln von salzsaurem Dichlor-
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Bichlorhariniii.

Nitrohiirmiu.

Chlornitro-
harmiu.

Bromnitro-
harmin.

Bromnitrohar-
min-DibromUr.

Nitroharmin-
bijodür.

Verlialten

gegen Kea-
gentien.

liarmin heraus, aus welchem durch mehrstündiges Kochen mit

überschüssiger Natronlauge und Umkrystallisiren des Products

aus Weingeist Bichlorharmin, C'^H"^CPN-0, in lockeren

weissen Nadeln erhalten werden kann. — Ein Nitrosubstitutiouspro-

duct des Harrains, das Nitroharniin, t) '^ H" (NO^) N-0, ist bis jetzt nur durch

Einwirkung von heisser conceutrirter Salpetersäure auf Harnialiu und • Nitro-

harmalin (vergl. Harmalin) erhalten werden und bildet feine schwefelgelbe Na-

deln oder kleine dunkelgelbe Quadratoctaeder und quadratische Tafeln. Es löst

sich wenig in kaltem Wasser, reichlicher in kochendem, gut in Weingeist und

kochendem Steinkohlentheeröl, wenig in Acther. Mit den Säuren bildet es kry-

stallisirbare hellgelbe Salze. Durch Chlor w^ird es in hellgelbes, kaum krystalli-

nisches, mit den Säuren Salze bildendes Chlornitroharmin, C'' H'° Cl (NO^)

N-<>, durch Brom in sich ähnlich verhaltendes Bromnitr.oharmin, ö'^H'^ßr
(NO-)N^O, verwandelt, das sich mit überschüssigem Brom zu Bromnitro-
harmin- Dibromür, <J '^ H '" Br (NO^) N^ O, Br^, verbindet. Versetzt man
eine heisse Lösung von Nitroharmin in Steinkohlentheeröl mit Jod, bis sie pur-

purroth geworden ist, so scheidet sich Nitroharminbijodür, 43'3H"(NO^)
N ^ O, J ^, als ein aus gelbbraunen mikroskopischen Nadeln bestehender Nieder-

schlag aus.

Quecksilberchlorid erzeugt in der kalten verdünnten

wässrigen Lösung des salzsauren Harmins einen weissen käsigen,

Kaliumeisencyanür einen hellgelben krystallinischen, Ka-
liumeisencyanid einen schmutzig-gelben flockigen und Schwe-
felcyankalium einen weissen, aus feinen Krystallnadeln be-

stehenden Niederschlag. Ammoniak, ätzende, kohlensaure
und zweifach kohlensaure Alkalien fällen daraus Harmiu.

Fani. Xjiiithoxyleae.

Alkaloid: Berber in (s. Berberideae).

Farn. Aqiiifoliaceae.

Alkaloid: Coffein (s. Rubiaceae).

Entdeckung u.

Vorkommen.

Farn. Eiiphorbiaceae.

Alkaloide: Mercurialin. Buxiu. Ricinin.

Das „Copalchin" in der Copalchirinde, welches Howard beschrieb, ist

nach Manch nur Chinin gewesen; doch fand Letzterer darin einen Bitterstoff,

den er Copalchin nennt (s. weiter unten).

Mercurialin. CH^N. — Literat.: E. Reichardt, Chem. Oentralblatt

1863, 65; Arch. der Pharm. CLXXXVI. 55.

Dieses Alkaloid wurde 1863 von Reichardt in Mei^curialis

annua i., später auch in M. perennis L. aufgefunden. — Zur Dar-
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DarstfUuug.Stellung werden Kriiut, Samen oder auch die ganzen Pflanzen

mit Wasser unter Zusatz von Kalk odei" Kali destillirt und das

Destillat mit Schwefelsäure g'estlttigt. Zur Trockne A^crdunstet,

binterlässt dieses ein Gemenge von Ammonium- und Mercurialin-

sulfat, die durch absoluten Weingeist getrennt -werden. Nach

dem Abdcstilliren dos Weingeistes der weingeistigen Lösung er-

wärmt man den fliissigen, stets noch etwas Ammoniumsalz ent-

haltenden Rückstand mit Wasser und überschüssigem Alkali im

Paraffinbade in einem Strome von Kohlensäure in der Art, dass

der das Destillat fortführende Gasstrom seinen Weg durch zwei

bis drei leere, mit Kautschuck verbundene Flaschen nehmen muss

und schliesslich in etwas vorgeschlagene freie Säure austritt.

Dabei sammelt sich das Mcrcurialin fast ammoniakfrei als Car-

bonat in der ersten, das Ammoniak in gleicher Yerbindungsform

in den folgenden Flaschen an. Zur vollständigen Trennung

braucht man nur den Inhalt der Coudensationsflaschen eine Zeit

lang im AVasserbade zu erwärmen: es entweicht alsdann das

Ammoniiiksalz, Avährend das Mercurialinsalz zurückbleibt. Hier-

bei ist jedoch völliges Eintrocknen zu vermeiden, da sonst Bräunung

und Zersetzung des letzteren eintritt. Zur Darstellung des reinen

Alkaloids A^erwandelt man das Carbonat in das Chlorid und er-

hitzt dieses im völlig trockenen Zustande mit der mehrfachen

Menffe Gebrannten Kalks. Bei 100" entweicht alsdann viel o-as-

förmiges Mcrcurialin und bei 140*^ gehen ölartige Tropfen der

Base über.

Das Mcrcurialin bildet eine ölartige, farblose, bei Einwirkung

der Luft sich rasch bräunende Flüssigkeit, die sich bei Erhöhung

der Temperatur äusserst leicht vergast. Es rcagirt sehr stark

alkalisch. Es riecht intensiv nach Ammoniak und gleichzeitig

nach Mercurialis und reizt, frisch dargestellt, die Augen zu Thrä-

nen. Bei Annäherun.g von Salzsäure erzeugt es weisse Nebel.

Die Formel des Mercurialin ergiebt sich aus der Analyse seiner Salze als

€H^N, demnach gleich derjenigen des Methylamins. Reichardt selbst hält

die Identität beider Basen nicht für nnwahrscheinlich. Vorläufig differiren indess

die Angaben über ihre Eigenschaften noch zu sehr, als dass dieselbe ausgesprochen

werden könnte. Es steht dem namentlich entgegen der flüssige Zustand, in dem

das Mercurialin bei gewöhnlicher Temperatur bestehen kann, sein eigenthüm-

licher Geruch und die Bräunung und Zersetzung, die es bei Einwirkung der

Luft erleidet.

Yen den einfachen Salzen des Mercurialins krj^stallisirt Verbindungen.

das durch Neutralisation der freien Base oder ihres Carbonats

mit Oxalsäure leicht zu erhaltende Oxalsäure Mercurialin,

2GH'^N, G^H-O*, am besten. Es bildet schiefe rhombische

A. \i. T!i. Husemanu, rHauzcnstoü'e. 6

Eifrensehaften.

Zusammeu-
setzuner.
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Säiücu oder sechsseitige Plättchen, die sich fettig' anfühlen und

begierig Wasser anziehen, ohne jedoch in gewöhnlich verschlosse-

nen Gefässen zu zcrfliessen. Bei 100— 120° wird es wasserfrei. —
Kohlensaures Mercurialin hintcrbloibt beim vorsichtigen, zuletzt im Vacuum
ausgeführten Verdunsten der mit Kohlensäure gesättigten wiissrigcn Lösung des

Alkaloids als weisse, intensiv nach der freien Base riechende Masse. Die wäss-

rige Lösung bräunt sich bei längerem Erwärmen. — Schwefelsaures Mer-
curialin krystallisirt in sternförmig gruppirten Nadeln, die an der Luft feucht

werden, sich leicht in Wasser, aber nicht in absolutem Weingeist lösen und neutral

reagiren. — Salpeter säur es Mercurialin bildet lange prismatische zerfliess-

liclie Krystalle. — Chlorwasserstoffsaures Mercurialin krystallisirt regulär,

efflorescirt dem Salmiak ähnlich, reagirt neutral und löst sich ausser in Wasser

auch in Weingeist. — Clilorwasserstoffsaures Mercurialin-
Platinchlorid, GH'^N, HCl, Pt CP, scheidet sich, wenn man
eine Avässrigc Mischung von Mercurialinsalz und überschüssigem

Platinchlorid mit viel absolutem Weingeist versetzt, in sehr

schönen goldgelben sechsseitigen Plättchen ab. Es ist in Wasser
löslicher als das Ammoniumplatinchlorid, in absolutem Weingeist

nnd Aether dagegen unlöslich.

Buxill. Pelosin. Bibirin. G '^ H^' NOl — Liter.; Für Buxin:

Faure, Journ. Pharm. (2) XVI. 432. — Bley, Trommsdorff's N. Journ.

Pharm. XXV. 2. 64. — Walz, N. Jahrb. Pharm. XIL 302. — Flückiger

N. Jahrb. Pharm. 1869. May. Für Bibirin: Maclagan, Ann. Chem. Pharm.

XLVIII. 106. — Maclagan und Tilley, Ann. Chem. Pharm. LV. 105. —
V. Planta, Ann. Chem. Pharm. LXXVIL 333. Für Pelosin: Wiggers,
Ann. Chem. Pharm. XXXIIL 81.— Bödeker, Ann. Chem. Pharm. LXIX.
53. — Medic. Lit.: Becquerel, Bull. gen. de Therap. 1851. Oct. 15. —
Clarus, Handbuch der speciellen Arzneimittellehre. Leipzig 1852, p. 115.

Schmidt's Jahrb. LXXII. 300. — Guibert - Hagen, Die neuen Arznei-

stoffe. Leipzig 1863, p. 156. — Scoresby Jackson, Notebook of Mat. med.

p. 505. — Oonzen, Experimentelle Untersuchungen über einige Ersatz-

mittel des Chinin. Bonn 1868. — Binz, Archiv für patholog. Anatomie,

XLVI, 2. p. 129.

p,,, , , „ Im Jahre 1830 entdeckte Faure in der Rinde von Buxusüintueckung u.

Vorkommen, sempervirens L. (Farn. Eupliorhiaceae) ein später auch von Bley
und Walz nntersuchtes und von Letzterem auch in den Blättern

angetroffenes Alkaloid, welches er Buxin nannte. Yier Jahre

später fand dann Dr. Hugli Rodie in Demerara ein als Be-
beerin (Bibirin) bezeichnetes, von Maclagan nnd Tillc}^ ge-

nauer erforschtes Alkaloid in der als Färbemittel benutzten Bi-

birinrinde, welche von Nectandra Rodiaei Schomh. (Farn. Laurineae)

stammt, einem in Guyana vorkommendem und im Brittischen

Anthcile „Bibiru", im Holländischen „Sipiri" genannten Baume.

Von Wiggers wurde endlich im Jahre 1838 eine Base aus der
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Brasilianischen Grieswurzcl oder Parcirawnrzcl (rad. Pareirae

hravae) (largcslollt, welche nicht, wie bisher meistens angenom-

men wurde, von Cissampelos Pareira L. (Fam. Menispermeae), son-

dern, wie Fhickig-er g-ezeigt hat, von der nahe verwandten und

zu der nämlichen Familie gehörenden ßotryopsU platipliylla St. JIü.

gewonnen wird. Das von Wiggers „Pelosiu" genannte Al-

kaloid wurde besonders von Bödekcr genauer untersucht. Im
Jahre ISGl erklärte nun Walz das Buxin für identisch mit dem
JJibirin und vor Knrzem (18G9) führte Fiückiger den Nachweis,

dass alle genannten Pflanzen das nämliche Alkaloid enthalten,

also auch Wiggevs' Pelosin mit dem Buxin und Bibirin zu-

sammenfalle. Fiückiger hat das Buxin (wie in Zukunft nach

dem üblichen Rechtsgebrauch das Alkaloid zu nennen sein dtirfte)

auch noch in der von der käuflichen Pareirawurzel durchaus ver-

schiedenen Wurzel und der Rinde der oben erwähnten Cissam-

pelos Pareira Ij., einer in der heissen Zone sehr verbreitetert

Schlingpflanze, aufgefunden und erinnert daran, dass Win ekler

1852 (N. Report. Pharm. I. 11) sein 1846 in einer bezüglich ihres

Ursprungs unbekannt gebliebenen Chinarinde aufgefundenes Pa-
rle in (s. dieses unter Rubiaceae) selbst für höchst wahrschein-

lich identisch mit Bibirin erklärt hat. Das hiernach über vier

weit auseinander liegende Familien verbreitete Buxin dürfte ver-

muthlicli noch in ausgedehnterer AVeise im Pflanzenreich vor-

kommen.
Zur Darstellung aus der Rinde \on Buxus sempervirens ^iiWie. Darstellung

Faure die wässrige Lösung des weingeistigen Extracts mit Blei- sempervL^eus;

zucker, kochte das entbleite Filtrat mit Magnesia und entzog dem
gewaschenen und getrockneten Niederschlage durch Weingeist

das Buxin, welches durch wiederholte Behandlung mit Thierkohle

farblos erhalten wurde, — Walz fällte den heiss mit schwcfel-

säurehaltigem Wasser bereiteten Auszug der Blätter mit Soda,

zog den gewaschenen und etwas abgetrockneten Niederschlag mit

Weingeist aus, nahm den Yerdunstungsrückstand in salzsäure-

haltigem Wasser auf und fällte durch Zusatz von starker Salz-

säure darin unlösliches Buxin als weisse Gallerte. Dieses zer-

setzte er in wässriger Lösung mit Soda, digerirte zur Abscheidung

des gelben noch beigemengten Buxoflavins die weingeistige Lö-
sung mit einem Gemenge von Bleioxydhydrat und Bleiessig, ent-

bleite das Filtrat mittelst verdünnter Schwefelsäure und fällte

mit wässrigem Ammoniak die freie Base.

Die Bibirurinde kochte Maclagan mit schwefelsaure- aus Bibiru-

haltigem Wasser aus und fällte den durch Eindampfen concen-
6*

rin de;
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trirtcu und filtrirten Auszug" mit Ammoniak. Der gewaschene

und getrocknete Niederschlag wurde in schwefelsaurer Lösung
mit Thierkohle behandelt und dann wieder mit Ammoniak ab-

geschieden. Aus dem Yerdunstungsrückstand seiner weingeistigen

'Lösung zog dann Aether das Bibirin aus, während Sipirin (ein

zweites Alkaloid der Rinde: s. Laurineae) zurückblieb. Das so

erhaltene Bibirin wurde dann noch durch Behandeln seiner weiu-

geistigen Lösung mit Thierkohle gereinigt. — Aus dem rohen

schwefelsauren Bibirin des Handels stellten Maclagan u. Tilley

dann später reines Bibirin dar, indem sie dasselbe mit Ammoniak
fällten, den Niederschlag mit frisch gefälltem Bleioxydhydrat ein-

trockneten, den Rückstand mit Weingeist auszogen und das von

diesem beim Verdunsten hintcrlassene Gemenge von Bibirin und

Sipirin durch Aether trennten. — v. Planta, der nach letzterem

Yerfahren noch kein genügend reines Präparat erzielte, löste es

Avieder in Essigsäure, versetzte mit Bleizucker und Kalilauge,

entzog dem ausgewaschenen und getrockneten Niederschlage das

mitgefällte Bibirin wieder mit Aether und fällte es endlich durch

Eingiessen seiner weingeistigen Lösung in Wasser als dichtes

flockiges Pulver.

aus der Pa- Aus dcr P ar i r a w u r z cl erhielt Wiggers sein Pelosin,
leuaNviuze

,

^^^j^j^^ ^^ ^^j^ Avicderholt mit schwefelsäurehaltigem Wasser aus-

kochte, die erkalteten Auszüge mit nicht überschüssiger Soda

fällte, den gewaschenen graubraunen Niederschlag in schwefel-

saurer Lösung mit Thierkohle behandelte, das Filtrat wieder mit

Soda ausfällte, den nun schmutzig gelben Niederschlag nach

dem Waschen und völligem Austrocknen bei 100 " mit Aether

auszog und die ätherische Lösung verdunstete.

aus cissampeios Zur Darstelluug des Alkaloids aus der Rinde von Cissampelos

Pareira zog F lückiger mit essigsaure- oder oxalsäurehaltigem

Wasser aus, fällte mit nicht überschüssiger Natronlauge (nicht

Natroncarbonat, da die sich alsdann entwickelnde Kohlensäure

einen Theil des Buxins in Lösung erhält), reinigte durch Wieder-

auflösen in Essigsäure und fractionirto Fällung und schliessliches

Lösen in Aether oder besser noch in Schwefelkohlenstoff und

Verdunsten der filtrirten Lösungen.

Ausbeute. Aus der Cissampelos-Rinde erhielt Flückiger '/a % trocknes

Alkaloid. Die Paroirawurzel enthält davon nach Wiggers 4—5%.
Eigeuschaiieu. Das rcinc Buxin ist ein weisses, sehr lockeres, völlig amor-

phes, durch Reiben electrisch werdendes Pulver, welches bei 100°

8,2% Wasser (entsprechend l'/oH^O) verliert. Es schmeckt

stark und anhaltend bitter (Pelosin nach Wiggers widrig süsslich
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Zusammen-
Belzung.

Verhindiingen.

bitter). Es beginnt bei 145— 148" zusammenzusintern und ver-

flüssigt sich ohne weiteren Gewichtsverlust in etwas höherer

Temperatur. Geröthetes Lackmus bhlut es stark. In Wasser

löst es sich sehr wenig- (GGOO Th. kaltes, 1500—1800 Th. kochen-"

des). Yen absolutem Weingeist erfordert es 5 Th., von Aether

13 Th. zur Lösung. In letzterem löst sich das getrocknete Al-

kaloid weit rascher als das wasserhaltige. Besonders leicht lösen

das Buxin noch Chloroform und Aceton, gut auch Amylalkohol,

Benzol und Schwefelkohlenstoff.

Für das Bibirin gaben Muclagan und Tilley die Formel C '"'
H -"^ N O '',

V. Planta die Formel 0^* H^' N 0'', zu welcher auch Walz/ Analyse des Buxins

stimmte. Für das Pelosin fanden Bödeker und Oarius (N. Repert. Pharm.

XIII. 200) übereinstimmend eine der oben angeführten Formel C^'^H^'NO''

entsprechende Zusammensetzung, womit auch Kraushaar's Analyse des von

Flückigcr aus Cissampelos Pareira dargestellten Alkaloids in Uebercinstira-

nunig ist.

Das Buxin neutralisirt die »Säuren vollständig und bildet da-

mit unkrystallisirbare Salze. — Das salzsauro Buxin, C"^H-'

N0-', H Cl, bildet ein weisses, an der Luft unter Wasseraufnahme

sich zu einer bernsteingelben Masse zusammenballendes Pulver,

das sich in Wasser und Weingeist leicht löst und beim Yordun-

sten nach Bödeker als amorpher Firniss, nach Maclagan in

durchsichtigen Schuppen zurückbleibt. Das schwefelsaure
Salz ist nach Maclagan eine hellgelbe, glänzende, in Wasser

lösliche Masse, Das chromsaure Salz, 2G'^H-'NO^ Cr-0^
+ oH'-0, w^ird nach Bödeker aus wässrigem salzsauren Salz

durch Kaliumbichromat in lebhaft gelben, beim Trocknen braun

werdenden Flocken gefällt. Das Platindoppelsalz ist ein

amorphes blassgelbes Pulver von der Formel G '^ H'-' NO^ HCl,

PtCl-^ (Bödeker).

Nach Bödeker soll wasserhaltiges Pelosin bei längerem ZersetzuDgen.

Liegen an feuchter Luft in einen hellbraungelben Körper über-

gehen, den er Pellutein genannt hat. Flückigcr konnte weder

aus dem von ihm aus Cissampelos Pareira dargestellten Alkaloid,

noch aus Wigger'schem Pelosin dieses Zersetzungsproduct er-

halten und erklärt dasselbe für einen das Alkaloid von vorn-

herein begleitenden Stoff'. — Conc. Salpetersäure verwandelt

das Alkaloid nach Wiggers in eine zähe braungelbe, in W^asser

unlösliche Harzmasse. — Beim Destilliren mit Kalihydrat werden

Methyl- und Bimcthylamin, Pyrrhol und andere Körper erzeugt

(Gr. \Yilliam's, Chem. Gaz. 'l858, 321).

Die wässrige Lösung des essigsauren Buxins gicbt nach veiiiaiten gegen

Flückigcr u. Anderen mit phosphorsaurem Natron, Kali-
''"sentien.
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Salpeter, Salpetersäure, Jodkalium, Kalium qii eck silber-

jodid, Quecksilberchlorid, Kaliumplatincyanür reich-

liche weisse Niederschläge, von denen der mit dem zuletzt ge-

nannten Reagens in kurzer Zeit durchaus krystallinisch wird,

während die übrigen vollkommen amorph bleiben. Goldchlorid

fällt gelbweiss, Platinchlorid blassgelb, neutrales chrom-

saures Kali schön hellgelb, gelbes und rothes Blutlaugen-

salz gelblich, Schwefelcyankalium weiss mit einem Stich

in's Röthliche, Pikrinsäure schwefelgelb, Chloriridnatrium

ockerfarbig. Der durch Phosphormolybdän säure in stark

saurer Lösung erzeugte gelbliche Niederschlag löst sich in wäss-

rigem Ammoniak mit blauer Farbe. Jodsäure wird, wenn das

Alkaloid rein ist, nicht reducirt. Ammoniak, ätzende und

kohlensaure Alkalien fällen wasserhaltiges weisses volumi-

nöses Buxin, das sich in überschüssigem Kali, auch in freier

Kohlensäure leicht löst.

Therapeutische Vou dcu jctzt als Buxiu zusauimenzufassenden Alkaloidcn

aus der Radix Pareirae^ dem Buxbaum und der Bibirurinde ist

das ersterc nicht pharmakodynamisch geprüft oder therapeutisch

angewendet, (die Pareirawurzel galt als Diureticum und Lithon-

thripticum), während Buxin und Bibirin in gleicher Weise

therapeutisch verwerthet wurden. Beide worden von verschie-

denen Seiten als das beste Ersatzmittel des Chinins bei inter-

mittirenden Fiebern gepriesen, worin vielleicht noch ein Grund

mehr gegeben ist, sie zu identificiren, obschon die Wirkung des

aus dem Buxbaum dargestellten Alkaloids sich durch die Stö-

rung der Darmfunctionen etwas zu ditferenziren scheint, was

aber vielleicht auf Verunreinigungen beruht.

Schon 1857 — 1859 hat Vitali in Melegnano das Buxin mit Erfolg bei

Intermittens in Anwendung gebracht und dasselbe für den bedeutendsten Rivalen

des Chinin erklärt, indem er es sogar für ])erniciöse Fälle empfiehlt. Neuere, durch

Pavia in Locate Triulzi veranlasste und vou Mazzoiini (Annal. uuivers. Febbr.

1869. 108) zusammengestellte Beobachtungen von Tibaldi, Buzzoni, Tira-

boschi, Anelli, Alb an i u. A. über die Heilkraft des Buxinsulfats lassen

dasselbe als ein ziemlich werthvolles Febrifugum, selbst in inveterirten Fällen,

erscheinen, das unter 308 Fällen 235, also 75% zui' Heilung brachte, während

in 74 der Fälle zum Chinin geschritten werden musste. In vielen Fällen ge-

nügte 1 Grm., in vertheiltcn Dosen während der Apyrexie gereicht, Avouach das

Fieber bisweilen noch einmal wiederkehrte, um dann auf immer ohne Erneue-

rung der Medication zu schwinden; nach Mazzoiini' s eignen Erfahrungen ist

es indessen besser, bei Erwachseneu die Cur mit 1,2 — 1,5 Grm. zu beginnen

und im Nothfall die Dosis noch einmal zu wiederholen. Tibaldi empfiehlt die

Pulverform, Albani Lösung in einem bitteren Decocte, Mazzoiini die Pillcn-

form, Avelche letztere, um die AVirkung auf den ohnehin gereizten Dai'm zu mil-

dern, geeignet scheint, da das Mittel nach den übereinstimmenden Beobaohtun-
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gen von Tibnldi, Buzzoni und Mazzolini bisweilen Pyrosis, heftigen Durst,

Magen- und Leibeclnnerzoii, selbst Erbrechen und Durelilall bedingt und somit

selbst einen Kciz für die Darnischleindiaut bildet, weshalb es auch wohl nicht

zweckmässig sein würde, die Einzeldosis (0,12— 0,15 Grm.) zu vcrgrössern oder

das Mittel bei bestehender stärkerer Darnn-eizung zu gebrauchen. Auch Schwindel,

Ohrensausen und Kopfschmerz traten in einzelnen Fällen hervor, doch nie mit

solcher Intensität wie beim Chininsulfat.

Das Bibirin verdankt seine Einführung in die medicinische Praxis als

Surrogat des Chinins, wozu es der Umstand, dass der Bibiru-Bauni von den

Eingebornen Guyana's als ein treffliches Mittel gegen Wcchselfieber ange-

sehen wird, a priori stempelte, besonders Douglas Maclagan in Edinburg,

nachdem schon früher Rodie in Demerara sich von dessen Heilwirkung über-

zeugt hatte. Das Alkaloid, das einigen Angaben zufolge auch in den bekannten

Warburg'schen Fiebertropfen neben Chinin sich finden soll, und dessen schwefel-

saures Salz haben seit 1843 namentlich in England Anhänger gefunden, einmal

wegen ihres billigeren Preises, der sich indessen jetzt kaum erheblich von dem
des Chinins unterscheidet, dann weil Bibirin ohne Nebenwirkung, namentlich

ohne Störung der Verdauung und des Sensoriuras die Intcrmittens beseitige,

Molchen letzteren Umstand auch Becquerel bestätigt, während Patterson in

Philadelphia Angegritfenscin des Magens und Erbrechen gesehen haben will.

In Frankreich scheinen die Empfehlungen von Becquerel, der von sieben ver-

alteten und recidiven Fällen von Wechselfieber fünf durch eine Tagesgabe von

1 — 2 Grm. heilte, dem Mittel keine besondere Ausdehnung seines Gebrauchs

verschafft zu haben; in Deutschland ist es therapeutisch nur von Clarus ver-

sucht, dem das von Tromsdorff bezogene schwefelsaure Bibirin, in schwefel-

saurer Lösung bis zu 2 Grm., in vier lutermittensfällen völlig fehlschlug, die

dann später Chinin rasch heilte. Auch in England will Bennett (1852) nicht

mehr so gute Dienste von dem Mittel gesehen haben wie früher, vielleicht aber

in Folge von Verunreinigungen des Präparats, während schon 1847 Blair das

Bibirin als weit unter dem Chinin stehend bezeichnete.

AVilliams (Prov. med. Journ. Oct. 1848) empfiehlt das Bibirinura sulfu-

ricura gegen serophulöse Ophthalmien in der Dosis von 0,12 Gm., Morgens
und Abends, weil es für gewisse Constitutionen besser passe und nicht so erre-

gend auf Nerven- und Gefässsystem wirke, wie das von andrer Seite empfohlene
Chininsulfat. Doch wandte er in einem' von ihm in 3 Wochen geheilten Falle

auch andere Mittel an. Gegen Menorrhagie ist est von A. P. Merril zu

0,3 Grm. pro dosi mit Erfolg gebraucht. Bei intermittirendem Kopf-
schmerz und bei atonischer Dyspepsie will Maclagan durch Bibirin

Heilung erzielt haben.

Das Mittel wird als Febrifugum entweder in zwei grossen Dosen zu 0,6 bis

0,8 Grm. Morgens und Abends gegeben oder in stündlichen Dosen von 0,12 in

der Apyrexie bis zu einer Gesammtmengc von 1,25 — 2 Grm. Als Tonicum
reicht man 0,03—0,1 Grm. Man hat es in Pulverform oder in Lösung, zu deren
Herstellung zweckmässig ein geringer Zusatz von Schwefelsäure beuutzt wird,

gegeben. Die Mixtur von Becquerel besteht aus Bibirin. sulfur. 2.0 Grm.,
Acid. sulf. dil. gtt. 20, Syrupi Sacchari, Tr. cort. Aur. aa 30 Grm. und Aq.
120 Grm., wovon er dreimal täglich einen Esslöffel nehmen Hess.

Nach Grolding, Bird und PoAvell soll durch Bibirin der i>sioiogisciie

Gehalt des Urins an Harnstoff bedeutend vermehrt werden.
Conzeu und Binz fanden, dass das Bibirinsulfat auf niedere
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Organismen fast ebenso intensiv wirkt wie Chininliydrochlorat

und sogar auf Salzwasser- Amöben und Eugleueu heftiger als

dieser Stoff, dass schwefelsaures Bibirin in Verhütung der

Fäulniss organischer Substanzen ebenfalls dem Chininhydrochlorat

gleichsteht und auf Hefcgährung stärker hemmend wirkt, und

dass endlich auch auf weisse Blutkörperchen Chinin und Bibirin

dieselbe tödtende Wirkung haben, nur dass beim Bibirin die

weissen Zellen ihre Klebrigkeit beibehalten, wie auch die Zahl

der weissen Blutkörperchen durch Incorporation von Bibirin

bei Thicrcn stark herabgedrückt wird.

Conzen hat auch einige Yersuche an Hunden angestellt, denen

er per os 0,05— 0,8 Grm., letztere Gabe in verschiedenen kleineren

Dosen, beibrachte; die beobachteten Symptome sollen vermehr-

tes Hungergefühl, Erbrechen, Jammern, Mattigkeit, Schwindel,

Durchfall oder Stuhldrang, Zittern gewesen sein, die indessen

nicht immer sämmtlich vorhanden waren; nach Dosen bis 0,3

erfolgte in einigen Stunden Genesung; ein Hund, der zuerst

0,1, nach 3 St. 40 Min. 0,2, dann nach 40 Min. 0,4 und 1 St.

später noch 0,1 Grm. Bibirin in Lösung bekommen, starb

ohne vorausgehende Convulsionen; der Scctionsbefund war

negativ.

Von 0,1— 0,3 Grm. sah Conzen bei sich selbst keine Stö-

rung des Befindens; nach 0,2-0,3 erzeugte Schwefelsäure und

conc. Jodlösung '/.,— 1 Stunde nach dem Einnehmen Trübung

im Urin, die in dem nach 4 Stunden gelassenen Harn nicht mehr

entstand, woraus auf rasche Resorption und baldiges Verschwin-

den des Bibirins aus dem Organismus zu schliesscn wohl vor

Anstellung genauerer Versuche unthunlich ist.

Kicinin. — Literat.: R. V. Tuson, Chem. Soc. ,J. (2) IL, 195, auch Chem.

Ceutralbl. 1864, 965.

Vorkommen Findet sicli Dach Tuson (1864) in den Samen von Rlcimts comiminis L. —
u. Darstellung,

j^q^j^j^ nja,j die zerquetschton Samen wiederholt mit Wasser aus, verdampft den

vom fetten Ocl durch ein feuchtes Zeugfilter getrennten Auszug zum Extract,

erschöpft dieses mit Weingeist, und überlässt die nach dem Erkalten zur Ent-

fernung von etwas ausgeschiedenem Harz noch einmal filtrirte und durch Ein-

dampfen concentrirte Lösung der Ruhe, so scheiden sich Krystalle der angeb-

lichen Base ab, die durch Behandeln mit Thierkohlo und Umkrystnllisiren aus

Weingeist rein zu erhalten sind. — Es sind rcctanguläre Prismen oder Tafeln

von schwach bitterem Geschmack, die bei vorsichtigem Erhitzen schmelzen und,

wie es scheint, unverändert sublimiren. Sie lösen sich leicht in Wrvsser und

Weingeist, schwierig in Aether und Benzol. — Mit Kalihydrat erhitzt, entwickeln

sie Ammoniak; ihre farblose Lösung in conc. Schwefelsäure färbt sich mit

Kaliumbichromat grün. Das Salpetersäure Salz krystallisirt in Nadeln, die
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auf Zusatz von Wasser undurchsichtig werden. Das salzsaure Salz ist leicht

zersetzbar. Das Platindop])clsalz krystallisirt beim Verdampfen einer ge-

mischten Lösung der einfachen Salze in orangeiothen Oktaedern. Versetzt man

die wässrigc Lösung des Ricinins mit Quecksilberchlorid, so scheiden sich nach

einigen Minuten seideglänzeude, büschlig vereinigte Krystalie ab, die aus Wein-

geist oder Wasser umkrystallisirt werden kcinnen. — Weder das Alkaloid noch Wirkunj;

das o])en erwähnte Harz brachten bei einem jungen Kaninchen die geringste

Wirkung hervor.

Farn. SapiiuLiceae.

Alkaloid: Coffein (in den Samen \on Paidlinia soi'bilis; s. Rubiaceae).

Farn. Ei'vthi'oxyleae.

Alkaloide: Cocain. Hygrin.

Cocain. G"H-'NO^ — Literat.: A. Niemanu, Ann. Chem. Pharm.

OXIV. 213, ausführlicher: Viertelj. pract. Pharm. IX. 489. — W. Lossen,

Ann, Ohem. Pharm. CXXXIIL 35L — Schroff, Ztschr. d. Gesellsch.

Wien. Aerzte. 30-34. 1862. — Fronmüller, Prag. Vierteljsch. LXXIX.
3. 109. 1863. — Moreno y Maiz, Recherches chimiques et physiolo-

giques sur l'Erythroxylon Ooca du Perou et la Cocaine. Paris 1868. —
Ploss, Ztschr. für Chirurgie 222. 1863. Schmidt's Jahrb. OXX. 181.

Nachdem AYackenroder (Arch. Pharm. (2) LXXY. 23.) Entdeckung u.

, ^^ J' Vorkommen.
lind Johns ton (Chem. Graz. 1853, 438) aus den von Ei^ythroxylon

Coca Lam., einem südamerikanischen Baum, abstammende Coca-

blättern vergebens das wirksame Princip darzustellen versucht

hatten, und Gädcke (Arch. Pharm. (2) LXXXII. 141) daraus

bereits eine kleine Menge einer in nadeiförmigen Kryställchen

sublimirenden basischen Substanz, von der er es zweifelhaft Uess,

ob sie mit Coffem identisch sei, abgeschieden hatte, gelang Nie-
mann 1860 die Isolirung einer wohl characteiisirten Pflanzen-

base, welche er Cocain nannte. Lossen fand dann später in

den Blättern noch ein zweites Alkaloid, das Hygrin, auf

Die Darstellung des Cocains wird nach Lossen am besten Darstellung.

in der Weise bewirkt, dass man die zerkleinerten Blätter zwei-

mal hintereinander einige Stunden mit reinem Wasser von 60

bis 80° digerirt, die vereinigten Auszüge mit Bleizuckcr aus-

fällt, den Bleittberschuss nach vorgängigoni Eindampfen durch

schwefelsaures Natron entfernt, das Filtrat mit Soda schwach

alkalisch macht und dann in einem passenden Gefässe 4 —6mal
mit stets erneuertem Aother ausschüttelt. Dieser nimmt nicht
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das Hj^grin, sondern nur das Cocain auf und liintcrlässt es beim
Verdunsten im unreinen Zustande. Zur Reinigung yermischt

man es mit Wasser und der eben zur Lösung erforderlichen

Menge Salzsäure und lässt die Lösung durch Pergamentpapier

diffundiren. Aus dem Diffusat fällt man es dann wieder durch

kohlensaures Natron, wäscht es, nachdem es krystalliniscli ge-

worden ist, mit AYasser ab und kr3'stallisirt es aus heissem

Alkohol um, — Niemann reinigte das unreine Cocain, indem

er dessen ätherische Lösung mit schwefelsäurehaltigem Wasser
schüttelte, die nun schwefelsaures Cocain enthaltende wässrige

Flüssigkeit mit Soda fällte und den Niederschlag nach vorgän-

gigem Abwaschen mit Avenig Weingeist aus wässrigem Wein-

Aubbcutc. geist krystallisirte. — Lossen erhielt aus den besten Blättern

Vo'Vo' ^^^s anderen '/23, ja wohl nur Voo Vo ^^^ Cocain.

Eigeuschaftcn. Das Cocaiu krystallisirt in grossen farblosen 4— 6seitigen

Prismen des klinorhombischen Systems. Es schmeckt bitter-

lich, die Zuugennerven vorübergehend betäubend, fast gefühllos

machend. Es reagirt stark alkalisch. Bei 08'^ schmilzt es und

erstarrt wieder krystallinisch. In höherer Temperatur wird es

zwar grösstentheils zersetzt, jedoch scheint sich ein kleiner Thcil

unzersetzt zu verflüchtigen. Es löst sich in 704 Th. Wasser von
12'\ leicht in Weingeist, noch leichter in Aether (Niemann).

Niomanu leitete aus einer Analj'sc des reinen Cocains die Formel €"' H^° NO^
ab. Eine Ecihe von Analysen der freien Base und verschiedener Salze dersel-

ben, so wie die Untersuchung ihrer Spaltungsproducte führte Lossen zu der

oben angeführten Formel O^'H^^NO^

Das Cocain löst sich sehr leicht in verdünnten Säuren und

diese Lösungen hinterlassen beim Yerdunsten meistens krystal-

lisirbare Salze, welche sich auch in Weingeist, aber nicht in

Aether lösen und den Geschmack der freien Base und ihre cigen-

thümliche Wirkung auf die Zungeunerven in verstärktem Grade

zeigen (Niemann).

Einfache Salze. Das chlorw as s r s toffsaur Cocain, C'H'-'NO*, HCl,

- krystallisirt aus Wasser in zarten langen, strahlig gruppirten

luftbestäudigen Kryställchen (Niemanu), aus Weingeist in

wasserhellcu kurzen linealförmigen, am Ende gerade abgestumpf-

ten Prismen (Lossen). Das schwefelsaure Cocain hinterbleibt beim

Verdunsten seiner Lösungen als durchsichtige gummiartige, nur sehr langsam

krystallinisch werdende Masse, und auch das salpetersaure Salz ist wegen

seiner Zerfliesslichkeit nur schwierig krystallisirt zu erhalten (Niemann). —
Die essigsaure Lösung der Base hiuterlässt diese beim Verdunsten im freien

Zustande, während aus der Oxalsäuren Lösung neutrales oxalsaurcs Cocain

in undeutlichen Krystallen erhalten wird (Lossen). Fügt man zu einer Lösung

Zusammcn-
setziing.

Verbiuduugen.
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von entwässerter Oxalsäure und Cocain in absolutem Weingeist wasserfreien

Aetber bis zur bleibenden Trübung, so setzen sich allmälig zarte federartige

Krystalle von saurem oxalsanrem Cocain, <'"II-'NO', C-ll'i>^, ab (Lossen).

Der flockige weissgelbc durch Fällung zu erhaltende Niederschlag von salz- Uoiipelsalr-e.

saurem Cocain-Platinchlorid, C'H^'NO', HCl, PtCP,krystallisirt ausheisser

verdünnter Salzsäure beim Erkalten in mikroskopischen dünnen rhombischen

JMättchen (Lossen). Das salzsaure Cocain-Goldchlorid, C'H^'NO^ HCl,

AuCl-', ist ein hellgelber, aus heissem Wasser nicht ohne theihvcisc Zersetzung

zu krystallisirender Niederschlag. (Lossen.)

Durcli Erhitzen mit conc. Salzsäure wird das Cocain in Zersetzungen.

Bcuzoösäure, Metliylalkoliol und eine neue Base, das Ecgonin
(von sx-j'ovo;, Sprössling), C'H''NQ', zerlegt, wobei der primär

gebildete Methylalkohol theils in Chlormethyl, theils in Ben-

zoesäure -Methyläther verwandelt w4rd. Zur Darstellung des Ecco-

nins erhitzt man am besten im zugeschmolzcncn Rohr, bis die Abscheidung

der Benzoesäure nicht mehr zunimmt, entzieht diese und den gebildeten Methyl-

äther der erkalteten Flüssigkeit durch Aether, verdampft im Wasserbade zum
Trocknen, wäscht das zurückbleibende salzsaure Ecgonin mit absolutem Weingeist,

löst es dann in Wasser, erwärmt mit überschüssigem Silberoxyd, filtrirt und

krystallisirt die beim Verdunsten des »Filtrats hinterbleibende freie Base aus

AV^cingeist um. Das Ecgonin krystallisirt aus Weingeist in farblosen glasglän-

zendeu klinorhombischen Prismen mit 1 Atom (H-O) Krystallwasser. Es schmeckt

schwach süsslich-bittcr, reagirt neutral, löst sich sehr leicht in Wasser, weniger

leicht in absolutem Weingeist und nicht in Aether. Es schmilzt bei 198° und

zersetzt sich in höherer Temperatur. Sein Platindoppelsalz, C'H'^NO^,

HCl, PtCP, krystallisirt ans Weingeist in langen orangerothen Spiessen.

(Lossen).

Beim Erhitzen des Cocains mit Jodmethyl oder Jod äthyl
wird nur jodwasserstofi'saures Cocain (neben dem betreffenden

Alkohol) erhalten. (Lossen).

In einer verdünnten wässrigen Lösung von salzsaurem Co- verhalten ge-

cain erzeugt Gerbsäure erst nach Zusatz von freier Salzsäure ^"'^"^

tie^."^^^"

einen weissen flockigen Niederschlag; Pikrinsäure fällt gelb

und pulvrig, Phosphormolybdänsäure flockig gelblich-weiss,

J od-Jodkalium kermcsbraun, Platinchlorid weissgclb, Gold-
chlorid hellgelb, Quecksilberchlorid weiss und flockig, Zinn-

chlorür weiss. Ätzende und kohlensaure Alkalien fällen die

freie Base, ohne sie in ihrem üeberschuss zu lösen, während
Ammoniak und kohlensaures Ammoniak bei überschüssiger

Anwendung den anfänglich erzeugten weissen Niederschlag leicht

wieder lösen. (Niemann. Lossen).

Die Schilderung der eigenthümlichen Wirkungen der Blät- physiologische

ter von Erythroxylon Coca auf die Indianer Perus durch Tschudi, "wirkung.'*'

Puppig u. a. glaubwürdige Reisende, wonach die Ersteren durch

das Kauen derselben in einen Zustand versetzt werden sollen,
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der sie fähig macht, andre Nahrungsmittel zu enthehren und

ungewohnte Anstrengungen mit Leichtigkeit zu vollziehen, musste

von dem darin nachgewiesenen Alkaloide Cocain ganz besondere

physiologische und therapeutische Erwartungen, z. B. in er-

erschöpfcnden acuten und chronischen Aflectiouen, wachrufen.

Wie aber die nach Europa gebrachten trocknen Blätter sich in

keiner Weise als den gehegtcu Wünschen entsprechend erwie-

sen, so dass eine Anzahl Acrzto zu der Ueberzeugung gelangte,

dass ein flüchtiger, sehr rasch vergänglicher Stoff das eigentliche

belebende und die Muskelkraft stärkende Princip bilde — eine

Ansicht, die viel weniger Wahrscheinlichkeit für sich hat, als

die neuestens von Moreno y Maiz ausgesprochene, dass diese

Wirkung eben nicht an Europäern, sondern nur an den ohnehin

schon an Strapazen und Hunger gewöhnten Indianern hervortrete,

wenn dieselben ihr gewohntes Genussmittel erhalten — so hat auch

das Cocain sich nicht als eine in besonderer Richtung wirkende

Substanz erwiesen. Die ersten Yersuche über seine Wirkung
bei Menschen und Thieren, welche von Schroff angestellt

wurden, führten vielmehr zu dem Resultate, dass es sich um ein

reines Narkoticum handle. Zu 0,005 Grm. bewirkte es bei Kaninchen

per OS applicirt geringe Schwankungen der Respiration und des Herzschlages

und vorübergehende Pupillencrweiterung, bei subcutaner Apjdication Tod in

28 Min. nach epileptifornien Convulsionen und sehr bedeutender Mydriasis, die

nach dem Tode gleich wich; das gesanmite Venensystem und die Herzhöhlen

zeigten sich bei der Section von Blut ausgedehnt. Eine Vermehrung der

Speichelsecretion schien stattzuhaben, während die Defäcation und Diurese bei

den Versuchsthicren keine Veränderungen zeigte. Auch bei örtlicher Application

auf das Auge bewirkte Cocain Mydriasis. Qualitativ zeigte das Cocain dieselbe

Wirkung wie alkoholisches Bxtract der Folia Cocae, das aber zu 1,0 Grm. kaum

so giftig wie 0,05 Grm. wirkte. Auch bei einem Selbstversuche Schroff's mit

Cocain traten Eingenomnaenheit des Kopfes, Müdigkeit, Verminderung der Ge-

hörsperception und des Gedächtnisses, Unmöglichkeit den Ideeugang zu reguliren,

also cerebrale Erscheinungen ein: die Zahl der Respirationen war anfangs ver-

mehrt, sank aber später, die Urinentleerung schien retardirt.

Schroff hat aus diesen Versuchen und solchen mit andren

Cocapräparaten, z. B. einem sehr concentrirten Aufgusse, wonach

er selbst eine ungewöhnliche Aufregung des Gefässsystems

imd der gesammten Hirnfunctionen, mit Steigerung der Muskel-

kraft und der körperlichen und geistigen Cönästhese empfand,

den Schluss gemacht, dass das Cocain ein Narkoticum sei, das in

kleineren Dosen die Functionen des Gehirns anrege und steigere,

später herabsetze und Schlaf erzeuge, und danach das Cocain

dem Indischen Hanf an die Seite gestellt.

Im Ganzen stimmen die Angaben Schroffs auch mit den
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Resultaten der Versuche, welche der Peruanische Arzt Moreno
y Miliz mit dem von ihm dargestellten Cücainacetat anstellte,

obschon er allerdings etwas andere Schlüsse daraus zieht.

Hiernach rief beim Frosch die siibcntaiie Injcction von Ü,ü07 — 0,015 Grni.

in der ersten ^i Stunde deutliche E.\citations])hiiuoinene hervor, darauf erfolgte nach

'/4 resp. Yj Stunde Verlust der willkiihrlichen Bewegung, Verlangsanuuig der

Circulation und Respiration, Mydriasis bei intacter Sensibilität; binnen 24 Stun-

den verloren sich die Erscheinungen. 0,03 Grni. bedingten schon in 5 Minuten

convulsivische Bewegungen bei aufgehobener Locomotion, verlangsamter Respi-

ration und erweiterten Pupillen; Berührung steigerte die Convulsiouen uud die

Sensibilität hielt sich stets intact; auch hier kam es zur Erholung. Erst 0,045 Grra.

wirkten letal; hier war die Locomotion schon nach 3 Min. aufgehoben, ebenso

nach Vi Stunde die Respiration, der Herzschlag auf 16 gesunken, kein Reiz,

selbst nicht Brennen, konnte Bewegungen hervorrufen, dagegen bedingte elec-

trische Reizung der blossgelegten Ischiadici energische Contraclion. Fractionirte

Dosen, stündlich iujicirt, riefen anfangs die den kleinen Mengen zukommenden
Intoxicationsphänomene, schliesslich aber tetanische Gonvulsionen hervor, die

sich binnen 24 Stunden wieder verloren. Bei Meerschweinchen bedingten 0,09 Grm.
anfangs etw^as Excitation, dann heftige tetanische Convulsiouen, Trismus, Unver-

mögen zu stehen, Rollkrämpfe, auch hier wurden die tetanischen Krämpfe, welche

1 Stunde anhalten, und dann Zittern Platz macheu, durch Reize erregt, auch

nach Rückkehr des Vermögens zu stehen blieb Schwäche und ein Zustand von

Trunkenheit. Aehnlich waren die Phänomene bei Ratten, wo namentlich auch

Brehkrämpfe auftraten.

Ausserdem hat Moreno y Maiz einige Versuche bei Fröschen gemacht,

denen er vorher an einem Beine die Arteria iliaca unterbunden hatte. Hiernach

scheint es, als ob bei Injection kleinerer Dosen die unterbundene Extremität

in Bezug auf die Sensibilität keine Differenzen von der andern zeigte, während
bei starker Dosis in ersterer nicht allein die Contractionen viel energischer blie-

ben, sondern auch die Sensibilität noch bestand, als die andere insensibel war,

so dass durch Reizung der unterbundenen schwache Bewegungen in den übi'igen

Extremitäten erfolgte, während die Reizung dieser nicht im Stande war, Reflexe

auszulösen. Das Rückenmark war völlig reizbar, das Herz schlug noch längere

Zeit nach dem Tode fort.

Wenn die Versuche auch wohl andeuten mögen, dass auch
die peripherischen Nerven durch das Cocain einigermassen affi-

cirt werden, so sind doch die Erscheinungen der Intoxication zu

ditferent, als dass wir hierin nicht ein untergeordnetes Wirkungs-
moment erblicken und vor Allem die Wirkung auf das Gehirn
als die primäre aufstellen müssen. Moreno j Maiz will übri-

gens dem Cocain auch eine locale herabsetzende Wirkung auf

die Sensibilität zuschreiben, weil er fand, dass der Oberschenkel
bei Injection in den Unterschenkel sensibel blieb, w^ährend von
letzteren aus keine Reflexbewegungen zu erzielen waren: ein

Phänomen, welches man übrigens bei Injection der verschieden-

sten Substanzen beobachten kann.

Dass übrigens das Cocain beim Menschen Symptome hervor-
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rufen kaun, welche kaum mit dcnjenigeu einer narkotischen

Vergiftung zusammenstimmen, und dass andrerseits, um den Tod

eines Menschen herheizuführcn, sehr hedeutende Mengen erfor-

derlich sind, lehrt ein Fall von Ploss, wo hei einem Apotheker,

der ca. 1,5 Grm. Cocain in einem Glase Bier genommen, nach

einigen Stunden ruhigen Schlafes heftiges Bauchgrimmen, Bren-

nen am Gaumen, Trockenheit im Munde, starker Durst, Er-

brechen der genommenen Fltissigkeit, Schwindel, Schwäche und

24 stündige Anurie, dagegen keine Trübung des Bewusstseins

noch Störung der Hcrzaction sich einstellten. Es dürfte hiernach

bei einer etwaigen gerichtlichen Analyse, da die Dosis letalis

eine sehr grosse sein muss, selbst bei den w^enig characteristischen

chemischen Reactionen des Cocains, kaum eine physiologische

Nachweisung nothwendig oder von Nutzen sein, wie solche Mo-
r6uo y Maiz fordert. Immerhin aber bleibt es interessant, dass

der Letztere im Stande w^ar, mit dem eingedampften Urin eines

mit 0,04 Grm. vergifteten Meerschweinchens bei einem Frosche

angeblich unzweideutige Cocainvergiftungssymptome (tetaniforme

Krämpfe, Paralyse) hervorzubringen. Wir können übrigens, wie

wir nicht verhehlen wollen, bisjetzt in den Yergiftungserschei-

nungen nach Cocain bei Fröschen Nichts entdecken, was diesem

Gifte allein angehörte.

Thcrapeutisciie Wonu uacli dou Experimenten von Schroff das Cocain
I!,.

jj-^(3gjj(>]jgj. -yYßjgg r^jg ein Hypnoticum zu versuchen wäre, beson-

ders in Fällen, wo die Wirkung des Morphins auf den Stuhl-

gang unerwünscht ist; so stehen der praktischen Anwendung,
vom Preise des Mittels abgesehen, die Ergebnisse einer Yer-

suchsreihc von Fronmüller an 6 männlichen und 8 weiblichen

Individuen entgegen, worin das Cocain zu 0,03—0,33 Grm. ge-

reicht wurde. Die über die Effecte aufgestellte Tabelle weist

nur in 4 Fällen vollkommen guten Schlaf auf. Narkotische

Symptome waren nur in wenigen Fällen bemerkcnswerth (3 mal
Ohrensausen, 4 mal Schwindel, auch bei Dosen von 0,03—0,06,

1 mal Delirien und Unruhe, 1 mal Unruhe, 1 mal starke Fröste,

1 mal Gliederschwäche, 1 mal Kopfschmerz), das gastrische System
schien mehr gestört (2 mal bittrer Geschmack, 5 mal Aufstossen,

3 mal Erbrechen), der Stuhl nicht gefördert, die Urinsecretion

eher vermindert als vermehrt. Puls und Respiration anfangs

etwas beschleunigt, später am folgenden Morgen etwas unter der

Norm, Achselhöhlentemperatur um 0,1—0,4" gesunken, die Pu-
pille 3 mal erweitert. Es dürfte deshalb das Cocain kaum jemals

berufen sein, eine grosse Rolle in der Therapie zu spielen.
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IlySfriu. — Literat.: W. Lossen, Ann. Chcm. Pliarni. CXXI. 374 und
CXXXIII. 352; ausführl. in dessen Dissertation über Cocain,

Bei Gelegenheit seiner Untersuchung des Cocains entdeckte Lossen 1862 EntJock-ung h

noch eine zweite flüchtige Base in den Cocablättcrn , über welche indess nur
Voiiionimpn.

sehr unvollständige Angaben vorliegen. — Um sie zu gewinnen fällt man aus Daistriimig.

der schwach mit Soda übersättigten und durch Schütteln mit Aethern von Co-

cain befreiten Flüssigkeit (s. S. 89) durch mehr Soda die Kalksalzc aus, filtrirt,

fügt dann noch so viel Soda hinzu, als gelöst werden kann und schüttelt auf's

Neue wiederholt mit Acther. Dieser hintcrlässt beim Destilliren eine bräunliche

hoch siedende Flüssigkeit, welche ein Gemenge von Hygrin mit thcils leichter,

theils schwerer flüchtigen neutralen ölformigen Substanzen ist. Bei anhaltendem

Erhitzen auf 140" im Wasserstoffstrome lässt dieselbe eine gclbgefärbte viel Hy-
grin enthaltende Flüssigkeit übergehen, aus der man oxalsaurcs Hygrin darstellt.

Dieses wird, um beigemengtes Ammoniaksalz zu beseitigen, in absolutem Wein-
geist gelöst, und nach dem Verdunsten des Weingeists mit Kalilauge der Destil-

lation im Wasserstoffstrome unterworfen. Dem wässrigen Destillat wird dann das

Hygrin durch Aether entzogen, der es beim Verdunsten hinterlässt. Auch aus

dem schwerer flüchtigen Antheile des rohen Hygrin -Gemenges lässt sich durch

Auflösen in salzsäurehaltigem Wasser, Ausschütteln der sauren Lösung mit

Aether, Uebersättigen mit Natronlauge und nochmaliges Behandeln mit Aether
noch Hygrin gewinnen.

Das so wohl immer noch nicht genügend rein zu erhaltende Hygrin ist ein

dickflüssiges hellgelbes Oel von brennendem Geschmack, einem an Trimethyla-

miu erinnernden Geruch und stark alkalischer Reactiou. Es löst sich leicht,

aber nicht in jedem Verhältniss in Wasser, leicht auch in Weingeist und Aether.

Mit flüchtigen Säuren bildet es Nebel. Das salzsaure Salz ist krystallinisch aber zer-

fliesslich. Seine Lösung -wird durch Jod-Jodkalium rothbraun, durch Zinnchlorür,

Quecksilberchlorid und Gerbsäure weiss, durch Platinchlorid schmutzig weissgelb,

durch Pikrinsäure gelb gefällt. Die wässrige Lösung der freien Base fällt Zinn-

chlorür, Quecksilberchlorid und Silbernitrat weiss, schwefelsaures Eisenoxyd

gelblich, Kupfervitriol blassblan. (Lossen).

Das Hygrin soll nach Wo hl er auf Kaninchen ohne Wirkung sein. Wirkuns

Eigenschaften.

Verhalten
egen Reagcn-

tien.

Farn. Meliticetae.

Alkaloid: Azadiriu.

Azadirin. — So nennt Pid dington (Geiger 's Mag. XIX. 50) in einer Vorkommen.

sehr unvollständigen Mittheilung einen bitter schmeckenden, angeblich

basischen Stoff, der sich in j\lelia Azidarachla, einem ostindischen Baume,

finden soll.

Dieses Alkaloid wäre wohl einer genauen physiologischen Prüfung werth, Wirkung und

da der Baum, dessen Theile es enthalten und dessen Binde in Ostindien
-^""endung.

und den Vereinigten Staaten als wurmtreibendes und antitypisches Medicament,

auch gegen Rheumatismus, Hysterie und Asthma im Gebrauche ist, entschieden

sehr kräftige Wirkung auf den Organismus äussert. Stille (Therapeutics. 11,624)

theilt mehrere Vergiftungen durch Azedarach mit, die in ihrer Symptomatologie

allerdings differiren, insofern in einem Falle von Kollock Stupor, Delirien,
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stei'toröses Atbmen und Sehnenhüpfon beobachtet wurden, in einem Falle von

Tournon dagegenTrisnius,ConvuIsionen, kalte Schweisse, Erbrechen und Pnrgiren.

Therapeutisch hat Piddington das schwefelsaure Azadirin als Antitypicum

mit Erfolg angewandt.

Entdeckung u.

Vorkommen.

Ausbeute.

Fam. Büttiiei'Liceae.

Alkaloicl: The obre min.

Theobl'Omiu. C^H^N^O'-. — Literat.: Woskresensky, Ann. Chem.

Pharm. XLI. 125. — Glasson. Anu. Chem. Pharm. LX. 335. — Keller,

Ann. Chem. Pharm. XCII. 71. — A. M itscherlich, Der Cacao und die

Chocolade, 1859. — Strecker, Ann. Chem. Pharm. CXVIII. 151.

Die Base wurde 1811 von Woskresensky in den Cacao-

bolincn, den Samen von Theohroma Cacao L., aufgefunden. Sie

findet sich vorwiegend in den Cotyledonen, in geringerer Menge
nach Bley (Arch. Pharm. (2) XXIII. 201) auch in den Schalen.

Zur Darstelhmg zieht man gepulverte Cacaobohncn auf dem
Wasserhade wiederholt mit dcstillirtem Wasser aus, fällt die durch

Leinwand colirton Auszüge vorsichtig mit Bleizucker, befreit

die vom Bleiniederschlag getrennte Flüssigkeit vom Bleiüber-

schuss durch Schwefelwasserstoff, verdunstet das Filtrat zur

Trockne und krystallisirt das zurückbleibende, schwach röthlich

gefärbte Theobromin mit Zuhülfenahme von Thierkohle so lange

aus Weingeist um, bis es weiss geworden ist. (Woskresensky).
— Nach A. Mitscherlich wird eine reichliche Ausbeute an

Theobromin erhalten, wenn man 12 Th. entölter Cacaomasse

mit 30 Th. Wasser und 1 Th. Schwefelsäurehydrat bis zur völligen

Umwandlung der Stärke in Zucker kocht, die Flüssigkeit dann

mit kohlensaurem Bleioxyd sättigt, das Filtrat durch Zusatz von

Hefe in Gährung bringt, nach deren Beendigung aufkocht, mit

Soda vollständig neutralisirt, nach dem Filtriren stark durch

Eindampfen concentrirt und die sich nun abscheidenden bräun-

lichen Massen von unreinem Theobromin, nachdem sie zuvor

noch weiter eingetrocknet wurden, in heisser Salpetersäure löst

(die zugleich den beigemengten Farbstoff oxydirt), Die Lösung

wird mit Ammoniak gefällt, der Niederschlag wieder in Salpeter-

säure gelöst, das salpetersaure Salz zur Krystallisation gebracht,

abermals mittelst Ammoniak zersetzt und das resultirende Theo-

bromin durch Wiederholung dieser Operationen gereinigt.

Mitscherlich erhielt aus den Cotyledonen der Guayaquil-

bohne 1,5%. aus den Schalen 1% Theobromin, Bley aus 1 Pfd.

Schalen dagegen nur 5 Grau.
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Das Thcobromiu bildet ein weisses, ans mikroskopischen

rhombischen Nadeln bestehendes Krystallpnlver von sehr bittcrem,

abor nur laiig-sam sich entwickelndem Geschmack. Es snblimirt

bei •290 — 295" unzersctzt. Es löst sich in 55 Th. Wasser von

100«, in 660 Th. von 20" und in 1600 Th. von 0», in 47 Th. ko-

chendem und 1460 Th. kaltem Weingeist, in 600 Th. kochendem

und 17000 Th. kaltem Acthcr. In Chloroform und warmem

Amylalkohol löst es sich etwas leichter, in Benzol schwerer als

in Wasser, in Pctroleumäthcr ist es unlöslich. Sämmtliche Lö-

sungen reagiren neutral; die heisse opalisirt beim Erkalten.

(Woskresensky. Glasson. Keller).

Woskresensky stellte für das Thcobromiu die Formel C H* N^ 0* auf, Zusammen-

Glasson die jetzt angenommene, von Keller und Strecker bestätigte Formel ^^ ^^^s-

Das Thcobromiu bildet leicht krystallisirende Salze. Die Saize.

einfachen neutralen Salze werden durch Wasser unter Bildung

basischer Salze zersetzt und verlieren ihre Säure, wenn sie flüchtig

ist, schon bei 100".

Chlorwasserstoffsaures Theobromin, €'H«N^O^ HCl, schiesst beim

Erkalten einer Auflösung der Base in heisser Salzsäure in Kry stallen an. Sal-

petersaures Theobroniim, €' H^ N* O^ NHO^, wird in gleicher Weise in

klinorhombischen Prismen erhalten. Chlorwasserstoffsaures Theobromin-
Platiuchlorid, C-H^N^aS HCl, FtCF 4- 2 H^O, scheidet sich aus einer ge-

mischten Lösung der beiden einfachen Salze in schönen gelben klinorhombischen

Prismen ab, die an der Luft verwittern und bei 100° alles ^N'asser verlieren.

Versetzt man salpetersaures Theobromin in sehr verdünnter wässriger Lösung

mit Silbernitrat, so scheiden sich in kurzer Zeit silberweisse, in "Wasser schwer

lösliche Nadeln von salpeter saurem Theobromin-Silberoxyd, C H^ N*

0^ NHe^ + NAg0^ ab.

Leitet man zu in Wasser suspendirtem Theobromin Chlor- Zersetzungen,

gas, bis keine Wärmeerzeugung mehr stattfindet, so scheidet

die Lösung farblose weiche Krystalle von Amalinsäure, G^ H*' Amaiinsäure.

N^ OS ab, während salzsaures Methjdamiu in Lösung bleibt

(Rochleder, Ann. Chem. Pharm. LXXL 1). — Löst man Theo-

bromin in wässrigem Ammoniak, von dem es viel leichter als

von Wasser gelöst wird und fügt Silbernitrat hinzu, so ent-

steht ein gallertartiger Niederschlag, der sich in überschüssigem

warmem Ammoniak leicht löst. Bei längerem Kochen dieser

Lösuno; scheidet sich farbloses, körnig -krystallinisches Theo- Verwandlung
® ' o j

des Theobro-

brominsilbor, C'H'AgN^O-, ab. Wird letzteres 24: Stunden mins.

mit wasserfreiem Jodmethyl auf 100*^ erwärmt, so entsteht Coffein

neben Jodsilber (C H' AgN^ O- + GH'J = G^ H'^' N^ O^- + Ag J).

(Strecker). — Wird Theobromin mit Bleihyperoxyd und

A. u. Th. Husemanu, l'Üiinzeustuile. • • •
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verdünnter Scliwcfelsilurc erhitzt unter Yermeidiing* eines

Uebcrschusses des Oxydationsmittels, so entweicht Kohlensäure

niid das farblose Filtrat vom schwefelsauren Bleioxyd entwickelt

mit Kali Ammoniak, scheidet mit Schwefelwasserstoff Schwefel

ab, färbt die Haut purpurroth und Magnesia indigoblau. Ver-

dampft man diese Flüssigkeit mit überschüssiger Magnesia, welche

die blaue Färbung wieder aufhebt, zur Trockne, so zieht Wein-

geist aus dem Rückstande einen schwach sauer reagirenden, in

farblosen rhombischen Säulen krystallisirendcn Körper aus.

(Glasson),
Vevi.aitou Vordünntc Lösungen der Theobrominsalze werden durch

tien. Phospliormolybdänsäure gelblich gefällt; Platinchlorid

scheidet daraus langsam braune Flocken, Goldchlorid noch

langsamer nadeiförmige Krystalle ab; Quecksilberchlorid,

Jod- Jodkalium und Gerbsäure bewirken in verdünnten Lö-

sungen nur geringe Trübung und Pikrinsäure, Kaliumqueck-
silbe rjodid und Kaliumkadmiumjodid fällen nicht. (D ra-

gend orff).

ph>9ioi. Wir- x\.. Mitscherlich constatirte durch Yersuche an verschie-

denen Thieren die Giftigkeit des Theobromins; Frösche erliegen

0,06 Grm. innerlich und in 0,1% Lösung, Schleien in derselben

Flüssigkeit, Tauben 0,5 Grm., Kaninchen 1,0 Grm., in einer der

angewandten Menge und nach der Schnelligkeit, mit welcher

die Resorption erfolgen kann, verschiedenen Zeit, (bei Kaninchen

nach 1—2,75 Grm. mit mehr oder weniger Wasser per os in

80 Min. bis 31 Stunden); kleinere Dosen oder Application an

Stellen, wo das schwer lösliche Theobromin nur langsam gelöst

wird, bewirken nur Erkrankung, und so wirkt z. B. 1,0 Grm. unter

die Hautdecke eines Kaninchen gebracht nur dann toxisch, wenn

durch Nachspritzen von Wasser die Resorption erleichtert wird.

Als Symptome der Yergiftung- zeigen sich bei Kaninchen zuerst

eigenthümliches Knirschen mit den Backenzähnen, Sinken der

Athemfrequenz , oft bis auf den dritten oder vierten Theil der

Norm, und der Temperatur, Zunahme der Pulsfrequenz mit gleich-

zeitigem Schwächerwerden der Herzschläge, daneben bei lang-

samer Resorption des Giftes allmählige Abnahme der Muskel-

kraft, Trägerwerden, Liegen auf dem Bauche, wobei die ausge-

führten Bewegungen der Absicht entsprechen, bei schneller Re-

sorption Krämpfe, die vom Rückenmarke ausgehen. Absonde-

rungen, Appetit, Durst und Diurese sind nicht verändert. Bei

einem Kaninchen wurden Brechbewegungen, bei einer Taube

Erbrechen beobachtet. Bei Fröschen findet im Laufe der Ver-
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giftuiig Aufscliwellou in Folge Ausduliiiung' dor riUiigou und der

Blase statt. Der Tod erfolg't unter den lünscheinungen der Vagus-

und llüekcnmarkslälnnung und bei sehnellerer Resorption be-

schleunigen spinale Krämpfe das Ende.

Post mortem zeigt sich entsprechend den Erscheinungen bei sectionsbef.mj.

Lebzeiten bei schnell eingetretenem Tode starke und sehr lange

anhaltende Reizbarkeit der willkührlichen Muskeln bei normalem

Verhalten der peristaltischen Bewegung; bei länger dauernder

Vergiftung sind Herz und Muskeln völlig reizlos, Die Ventrikel

sind contrahirt, die Vorhöfo, die grossen venösen Stämme und

die kleinen Gefässe in allen Körpcrtheilen, besonders auf Schleim-

und serösen Häuten, im Gehirn, in Leber und Nieren stark hy-

perämisch; in den Lungen finden sich fast constant, häufig auf

der Schleimhaut und unter dem peritonealen Ueberzug der Blase,

selten im Magen und Duodenum Blutextravasate; das Blut ist

dunkelroth und oxydirt sich schnell an der Luft.

Hiernach stellt Mits eher lieh das Theobromin als Gift in

eine Reihe mit dem Coffein, das qualitativ gleich, aber in viel

kleinerer Dosis toxisch und letal wirkt. Dass die Resorption des

Theobromins sowohl vom Magen als vom Unterhautbindegewebe

aus geschieht, constatirte Mit seh er lieh durch den Nachweis

von Theobromin im Harn, wobei dieser mit Salzsäure angesäuert,

tiltrirt und zum Filtrat eine durch Salpetersäure angesäuerte ^aeimeis im

1
Harn.

Lösung von phosphormolybdänsaurem Natron gesetzt w^urde, so

lange ein Niederschlag erfolgte; dann wurde der Niederschlag

mit einer Lösung von Baryterde bis zur stark alkalischen Reaction

versetzt, erwärmt, filtrirt und das Filtrat eingedampft, der Rück-

stand mit Alkohol ausgezogen und das Filtrat wiederum einge-

dampft; wurde das Residuum nun in einem Tropfen Salzsäure

gelöst und mit Ammoniak gefällt, so traten die charakteristi-

schen Krystallforrnen des Theobromins auf.

Farn. Stcrcuiiaceae.

Alkaloid: Coffein (s. Rubiaceae).

Farn. Caiuclliaceae.

Alkaloid: Tliem oder Coffein (s. Rubiaceae).

Farn. Crassiilaccae.

Alkaloid: Trimetbylamiu (s. Chenopodieae).
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Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung.

Eigenschaften.

Verbindungen.

Zersetzungen.

Wirkung.

Fain. Sileiieae.

Alkaloicl: Agro stemmin.

AgTOSf6111111111. — Dieses noch nicht analysirte und nur ungenügend

beschriclionc Alkaloid wurde von TT. Schulze (Arch. Pharm. (2) L. 298 und

LVI. 163) ans den Samen von Agrostemma Clithago L. dargestellt, die es be-

sonders iu den Schalen enthalten. — Man extrahirt die ganzen Samen mit essig-

säurehaltigem schwachem Weingeist, concentrirt den Auszug, bringt ihn mit

Magnesia zur Trockne und zieht den Riickstaud mit Weingeist aus. Dieser

scheidet beim Verdunsten krystallinisches Agrostemmin aus, das wiederholt ura-

krystallisirt wird.

Das Agrostemmin bildet gelblich weisse Blättchen, die bei gelindem Er-

wärmen schmelzen, sich nicht in Wasser, aber leicht in Weingeist lösen und

diesem alkalische lleaction ertheilen. — Das krystallisirbare schwefelsaure

Salz ist in Weingeist und heissem Wasser löslieh, das phosphorsaure Salz

kann durch doppelte Zersetzung als voluminöser Niederschlag erhalten werden.

Das Platin doppelsalz soll röthlichgelb und krystallinisch sein, das Gold-

doppelsalz aus weingeistiger Lösung in gelben körnigen Krystallen anschiessen.

Kalilauge zersetzt die Base unter Ammoniakentwicklung. Conc. Schwe-
felsäure färbt sie anfangs roth, schwärzt sie aber dann. (Schulze).

Schulze tödtete mit 0,06 Grm. der Base einen Kronentaucher (Podiceps

cristatus) iu einigen Stunden und bezeichnet dieselbe als drastisch wirkend.

Entdeckung u.

Vorkommen.

Eigenschaften.

Verbindungen.

Farn. Clieiiopodieae.

Alkaloide: Chenopodin. Trimethylamin. Betin.

Chenopodin. G'^H'^NO* — Literat.: H. Reinsch, N. Jahrb. Pharm.

XX. 268 u. XXVII. 193.

Wurde 1863 von Reinsch im weissen Gänsefuss, Cheno})odlimi alhmn L.,

aufgefunden. — Man verdampft den durch Erhitzen vom Eiweiss befreiten frisch

ausgepressten Saft der jungen vor dem Blühen gesammelten Pflanze bis zur

dünnen Extractconsistenz, behandelt den Rückstand wiederholt mit heissem Wein-

geist, lässt aus der weingeistigen Tinctur den Salpeter herauskrystallisiren, engt

sie dann zur Syrupsdicke ein und überlässt der Ruhe. Das nach einigen Tagen

in Körnern abgeschiedene Chenopodin wird abgepresst, mit Aether gewaschen

und aus heissem Weingeist umkrystallisirt.

Es bildet ein weisses körniges, aus mikroskopischen zu Kugeln vereinigten

Nadeln bestehendes, geruch- und geschmackloses Pulver, das bei 180—225° unter

vorhergehender Schmelzung und Entwicklung eines widrigen Geruchs vollständig

in schneeweissen krystallinischen Flocken sublimirt. Es löst sich in 11 Th.

kaltem und in 3—4 Th. kochendem Wasser, in 202 kaltem und 77 Th. kochen-

dem Weingeist von 90%- ßie Lösungen reagiren neutral. Die Zusammensetzung

wurde durch Analyse der freien Base und des salzsauren Salzes ermittelt. —
Das salzsaure Salz krystallisirt in Würfeln, das schwefelsaure und salpeter-

saure Salz in rhombischen Nadeln. Die Lösung des salzsauren Salzes wird

durch Platinchlorid gefällt.

Dragendorff (s. Bergmann, Das putride Gift, Dorpat. 1868) hält das

Chenopodin, das Reinsch auch in faulender Hefe aufgefunden haben will, für

identisch mit Leucin, C^H'^NO^
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Trimetliylaillill. C'' H^ N. — Liter. Chemische: Hofmann, Ann. Chem.
Pharm. LXXIX. 11. und LXXXIII. IIG; Compt. iciid. XLVII. 558 und
XL1X.88U. - Wiuklcs, Ann. Chem Phurm. XCIII. ;521. — Anderson,
Kdinh. Trans. XX. 1. 57. — Th. Wertheim, Wien. Akad. ßer. (1851)
VI. 113. - Dessaignes, Oompt. rend. XXXIII. 358 und XLIII. (570;

Jüurn. Pharm. (2) XXXII. 43. - Walz, Jahrb. Pharm. XXIV. 227 und
242; N. Jahrb. Pharm. IL 32. — Wittstein, Viertel), pract. Pharm. 11.

402 u. VIII. 33. - Rcekcnschnss, Ann. Chem. Pharm. LXXXIII. 344.
— Wicke, Ann. Chem. Pharm. CXXIV. 338. — 0. Hesse, Journ. ])r.

Chem. LXX. üü; Ann. Chem. Pharm. CXXIX. 254. — E. Ludwig, Wien.
Akad. Ber. (1867) LVI. 287.

Mediciuische: Erwin Buchheim, De Triraethylamino aliisque ejus-

dem generis corporibus. Dorpat, 1854. — Kussmaul, Verhandl. d. Hei-
dclb. nat. Ver. 1857. 18. — Gnibert, Hist. nat. des nouv, med. 303. —
Awenarius, Petersb. med. Zeitschr. 1858. 6.

Das Trimethylamin wurde längere Zeit mit dem isomeren Entdeckung u.

Propylamiu verwccliselt, dessen Darstellung' erst 1862Mendius o"" 0™°^'^"-

(Ann. Cheni. Pharm. CXXI. 129) aus Cyanäthyl gelang. Die

erste Pflanze, in der es 1851 von Dessaignes aufgefunden

wurde, war Chenopodium Vulvaria L. Walz traf es bald darauf

auch im Mutterkorn und im Brand verschiedener Getreidearten

an. Wittstein fand es in den Blüthcn von Crataegus monogyna

Jcq., Sorbus aucuparia L. und Pyrus communis L., Wicke in

den Blüthen yon Crataegus Oxyacantlia X., (sämmtlich Pomaceae,)

Hesse im Saft der Runkelrühenblätter (Fam. Chenopodieae) und

in der Arnica montana L. (Fam. Synanthereae), Hetet (Compt.

rend. LIX. 29) in Cotyledon Umbüicus (Fam. Crassulaceae), Kuss-
maul und Bornträger im Fliegenschwamm (Fungi) und

B ran dl und Rakowiecki (Yiertelj. pr. Pharm. XIII. 333)

zeigten, dass die flüchtige Base (Herbergor's Fagin) in den

Samen der Buche, Fagus sylvatica L. (Fam. Cupuliferae), auch

Trimethylamin sei. Es ist zu erwarten, dass diese Base, welche

auch im Menschenharn und im Kalbsblut (Dessaignes), im Lebcr-

thran (Winkler), in Flusskrebsen und Maikäfern (Ihlo) ange-

troflfen, und zuerst überhaupt in der Häringslake (Wertheim)
aufgefunden wurde, noch in manchen anderen Pflanzen vorkommt.

Dass dieselbe nicht etwa erst bei der Destillation des pflan?;-

lichen Materials mit iVlkalicn oder Kalk entsteht, sondern in den

lebenden Pflanzen bereits existirt, zeigen die Beobachtungen von

Wicke, welcher fand, dass die Blätter von Chenopodium vulvaria

die Base aus besonderen Drüsenorganen aushauclien und dass

der von der drüsigen Oberfläche des Blüthcnbodens von Crataegus

Oxyacantlia ausgeschwitzte alkalische Saft gleichMls freies Tri-

methylamin enthält.

Um das Trimethylamin aus pflanzlichem Material zu erhalten, Darstellung

destillirt mau dasselbe mit Wasser unter Zusatz von Kali, Natron
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KuiistHclio

Bildunp 11 ml
Darstellunir.

Darstellunp
aus Ilärings-

lako.

Eigenschaften.

Zusammen-
setzung.

oder Kalk, sättigt das Destillat mit Schwefelsäure, verdampft

zur Trockne, behandelt die rückständige Salzmasse mit Aether-

weingeist, der nur das schwefelsaure Trimethylamin aufnimmt,

verdunstet das Filtrat und bringt den Rückstand in conccntrirtcr

wässriger Lösung durch ein Trichterrohr in eine mit Aetzkalk-

stücken ganz angefüllte und mit einigen stark abgekühlten U-för-

migen Röhren luftdicht verbundene Retorte. Die Zersetzungs-

wärme genügt zur Verflüchtigung der Base, die sich in den

U-Röhren condensirt.

Das Trimethylamin ist kurz vor seiner Auffindung in der

Häringslakc und in Chenopodiwn Vulvaria schon künstlich dar-

gestellt worden. Anderson erhielt es 1850 durch Erhitzen von

Codein mit überschüssigem Kali- oder Natronhydrat, Wertheim
gleichzeitig auf dem nämlichen Wege aus Narcotin. Hofmann
beobachtete 1851 das jodwasscrstoflsaure Salz unter den Pro-

ducten der Einwirkung von Jodmethyl auf Ammoniak und er-

hielt die reine Base später auch beim Erwärmen von Cyansäure-

Methyläther mit Natriummethylat. Ferner ist dann Trimethylamin

auch unter den Producten der trocknen Destillation der Knochen

(Anderson), sowie der Zersetzung der Hefe (xi. Müller,

J, pract. Chem. LXX. G5) wahrgenommen worden. Die letztge-

nannte Bildungsweise erklärt wohl sein Vorkommen im Wein,

in welchem (österreichische Landweinc) es neuerdings A"on

E. Ludwig nachgewiesen wurde.

Am vorthcilhaftesten gewinnt man das Ti'imethyiamin

aus Häringslakc. Diese wird mit Kalk einer Dampfdestillation

unterworfen und das Destillat in der oben beschriebenen Weise

Aveiter behandelt mit der Abänderung, dass bei der schliesslichen

Destillation mit trocknem Aetzkalk zwischen der Retorte und

den zur Verdichtung des Trimethylamins dienenden U-Röhren

eine zwcihalsige, nicht abzukühlende Vorlage eingeschaltet Avird,

welche die in der Häringslakc vorhandenen schwerer flüchtigen

Basen zu condensircn bestimmt ist (Winkles und Hofmann).
Das Trimethylamin ist eine wasserhelle, zwischen 4 und 5'^'

siedende, stark ammoniakalisch und zugleich fischartig riechende

Flüssigkeit. Es löst sich in Wasser, Weingeist und Aether in

jedem Vcrhältniss und sein Dampf wird A'on Wasser und Wein-

geist so heftig Avie Aminoniakgas A'crschluckt. Es reagirt stark

alkalisch. Flammende Körper entzünden es und selbst eine

Mischung mit der gleichen Menge Wassers ist noch brennbar.

Dass die von AVcrthcim ans Häringslakc erhaltene fliicbtigc Dasc nicht,

Avic dieser Forscher glaubte, Propylamin, also eine primäre Aniinbase sei, sou-
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€ IP
)

dern die tertiäre Aniiiibasc Triinetliylaiuiu — € II'' > N, wurde untor Leitung II o f-

uiauirs \on Winkles I)e\\ieson. Damit war es wahrselieiulicli geworden, dass

auch die in den verschiedenen üben aufgefiUirtcn Pflanzen vorkommende Baso

nicht Prü])ylamin, wie anfangs allgemein angenommen wurde, sondern gleichfalls

Trimethylainin sei. Der directe Beweis dafür fehlte indess noch, bis 18G2 von

Mendius (Ann. Chem. Pharm. CXXI. 129) unzweifelhaftes Propylamin aus

Cyanäthyl dargestellt wurde. Dieses bildet eine farblose, leicht bewegliche, stark Untorschei-

amnioniakalisch riechende, l)rennbarc, erst bei 49°, 7 siedende Flüssigkeit und
/«ropTisImiii

liefert ein in kleinen rhombischen Tafeln krystallisirendes Platindoppclsalz, wäh-

rend das Platindoppelsalz des Trimethylamins (und dies Avurde auch von Des-
saignes, Wicke und Anderen au dem aus der flüchtigen Base der untersuchten

Pflanzen gewonnenen Platindoppelsalz beobachtet) Oktaeder bildet.

Das chlorwasserstoffsaure Trimethylamin ist ein weisses zerfliess- ^^;il'-e.

liches Salz. — Das chlorwasserstoffsaure Trimethylamin - Platinchlo-

rid, O^H"N, HCl, Pt Cl-, krystallisirt in schönen orangefarbenen Oktaedern

(Wiukles). — Ueberlässt man eine gemischte wässrige Lösung von schwefel-

saurem Trimethylamin und schwefelsaurer Thouerde der freiwilligen Verdunstung,

so entstehen grosse völlig wasserklare oktaedrische Krystalle von schwefel-

saurem Trimethylamin- Alurainiuraoxyd, 2G''H'<'N, S 0^ + 4 AI, 3S0'
-4- 24IPO [CßHöN, HO, S03 + APO\ 3S0^' -t- 24IIO], die sich leicht in

Wa.sser lösen und süsslich zusammenziehend schmecken. (Reckenschuss.)

Durch ileu Fuiikenstrom des Rulimkorff'schen luduc- Zerseuungcn.

tionsuijparutcs wird g'asförmig-cs Trimethylamin nur hmg'sam

unter Autjscheidung- einer theerartigen Subi^tanz und Bikhnig von

Stickstoff- und WasserstofFg'as zerlegt (Buff u. Ilofmann, Ann.

Chem. Pharm. CXIII. 129). — Durch Behandlung der Base mit

Jodmethyl, Bromäthylen, Ohloräthyleu und Jodmethylen ist

von Hofmann eine grosse Au;cahl von Derivaten dargestellt

worden, bezüglich derer Avir auf die oben citirten Originalabhand-

lungen verweisen.

Uebcr das Yerhalten des Trimethylamins gegen den gesunden ri.vsiningische

Org'anismus liegen Yersuche von E. Buchlieim, von Kussmaul " "°^'

und von Guibert vor, ^yelche mit einander darin übereinstim-

men, dass der fragliche Ötoff, Avenn sich auch für einzelne Sorten

nach der Darstellungsweise und dem Bereitungsmaterial in seiner

Wirkung quantitative Differenzen zeigen mögen, zu den weniger

activen gehört und namentlich nicht als Träger der Giftigkeit

mancher ihn enthaltender Substanzen (Mutterkorn, Fliegen-

schwamm, giftige AVürstc) anzusehen ist. Sowohl E. Buchheim
als Kussmaul heben nach ihren Versuchen hervor, dass Trime-

thylamin in Dosen von 0,1— 0,4 Grm. auf Kaninchen und Katzen

keinen oder keinen erheblichen Einfluss ausübt und dass es nach

x\rt des Ammoniaks auf den Thierkörper einwirkt. Kussmaul
fand 0,125 Grm. bei Kaninchen wirkungslos, E. Buchheini 0,1 — 0,2 — 0,375
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ealzsaures Trimethylamiu bei einer Katze, die jedoch nach einer Dosis von 0,56 Grm.

nach einer Stunde Erbrechen bekam, dann aber bald wieder munter wurde und

Appetit zeigte, (welche Erscheinungen auch bei 0,72 Grm. Salmiak, dagegen nicht

nach 1,5 Grm. salzsaurem Aethylamin auftraten). Eine Dosis VOn 0,56 Grin.

salzsaures Trimethylamin blieb sowohl bei E. Biichheim als

bei dessen Bruder ohne irgend welchen Eflfcct.

Guibert sah vom Contacte des Trimethylamins mit der

blossen Haut, selbst in der Dauer von 5 Minuten, weder Hitze

noch Röthe entstehen, dagegen bedingten fortgesetzte Einreibun-

gen desselben mit Flanell ziemlich lebhafte Röthe; hauptsächlich

wirkte es dabei jedoch nach Art des Ammoniaks auf den die Duc-

tus sebacei verschliessenden Fettpfropf auflösend. Auf Schleim-

häute fand er dasselbe nach Art der Caustica wirkend, zuerst

ein Gefühl von Kühle erregend, dem bald ein lebhafter, mehrere

Minuten dauernder Schmerz folgt; ein Tropfen rief auf der Lip-

. penschleimhaut Brennen und gleichzeitig Yermehrung der Spei-

chelsecretion hervor, auf der Schleimhautoberflächo bildete sich

zuerst eine locale Röthe, dann Abstossung des Epithels und eine

kleine Wunde. Bei hinreichender Verdünnung mit Wasser

schmeckt es salzig. Innerlich genommen brachten 20 Tropfen

in 600 Gran Wasser, auf 4 mal viertelstündlich genommen und

bei einem zweiten Versuche 1
'/^ Kaficelöffel voll in einem Glase

Wasser, in der ersten Stunde mehrmaliges Aufstossen und an-

scheinend Beschleunigung der Digestion hervor, der Puls fiel

von 66 auf 59 resp. 54 und verlor an Stärke, Transspiration er-

folgte nicht; 3 Katfeelöffel voll in einem Glase Regenwasser

riefen ausserdem noch ein Gefühl von Brennen längs des Oeso-

phagus und Kneifen im Magen von einer Viertelstunde Dauer

hervor, sowie Blässe im Gesicht und ein gelindes Kältegefühl,

obschon er im Bette lag, dagegen weder Schweiss noch ver-

mehrten Urinabgang noch Kolik noch Durchfall.

Therapeutische Guibcrt vindicirt dem Trimethylamin hiernach eine auf die
WirkuDg.

jjg^^j^ gelind irritirende, auf die Schleimhaut caustische und auf

das arterielle System hyposthenisircnde Action und will von der

localen Application bei Aphthen und Soor günstige Erfolge ge-

sehen haben. In einer andern Richtung hat Awenarius von

dem Präparate Gebrauch gemacht, nämlich als Mittel gegen

Rheumatismus acutus und chronicus, wodurch er von 1854 bis

1857, abgesehen von vielen Privatkranken, bei 213 Patienten im

Kalincin- Hospitale den entschiedensten Erfolg gesehen haben

will, so dass z. B. bei acutem Rheumatismus schon am ersten

Tage der Behandlung Schmerz und Fieber verschwunden sein



Betiii. - Violin. 105

sollte. Unter den von ihm Geheilten sind alle Formen von

Rheuma, anch rheumatischer Gesiehtsschmcrz, rheumatische Pc-

ricarditis, Meningitis, Pleuritis, Hemiplegie vertreten, und will

Awenarius sogar diejenigen Fälle, in denen das Mcdicament

versagte, als nicht rheumatisclier Natur angesehen wissen. Auch

Guibert will günstige Erfolge in einem Falle von allgemeinem

llheumatismus und an sich selbst bei heftigen rheumatischen

Kopfschmerzen (äusserlich mit Flanell eingerieben und innerlich

zu 20 Tropfen in 1 00 Grm. auf 2 mal) gesehen haben. Ob dies

Mittel, welches Oestcrlen als ein „gar zu juchtenmässiges"

russisches Modemittel bezeichnet, auch anderweitig mit Erfolg

beinitzt ist, und ob es die Wirksamkeit des Leberthrans in rheu-

matischen Atfectioneu erklärt, steht dahin. Das Letztere steht

wenigstens einigermassen im Widerspruche mit einer Erfahrung

von Awenarius, der an sich selbst ein aus Leberthran gewon-

nenes Präparat ganz unwirksam fand, w^ährend er mit dem aus

einer andern Apotheke bezogenen, aus Häringslake bereiteten

Trimethylamin bei sich volle Wirkung erzielte.

Nach Avenarius verordnet inan am besten 24 Tropfen Trimethylamin auf Dosis u. An-

200 Grm., unter Zusatz von 8 Grm. Elaeosacch. Menth, pip., wovon 2stündiich
^''^^''jisF"

ein Esslöflel voll genommen wird. •

Betin. — Sö wollen wir vorläufig eine 1866 von C. Scheibler (Zeit- Entdeckung u.

Schrift Chem. 1866, 278) aus dem frisch gepressten Saft der Runkelrübe, Bda V"'-'^'""™e°-

vulgaris L., (auch aus Melasse) dargestellte organische Base nennen. — Der Runkel- Darstellung.

rübensaft wird stark mit Salzsäure angesäuert und mit phosphorwolframsaurem

Natron versetzt. Den ausgeschiedenen Niederschlag filtrirt man ab, worauf sich

aus dem Filtrat in 8— 10 Tagen allmälig warzenförmig gruppirte spitze Prismen

absetzen. Diese werden durch Erwärmen mit Kalkmilch zerlogt, das Filtrat

durch Einleiten von Kohlensäure vom Kalk befreit und durch Eindampfen con-

ccntrirt. Die dann herauskrystallisirende Base wird durch Umkrystallisircn aus

starkem Weingeist gereinigt. Sie bildet schöne, moschusartig riechende, an Eigenschaften.

feuchter Luft zerfliessende, über Schwefelsäure verwitternde Krystalle, reagirt

deutlich alkalisch, löst sich äusserst leicht in Wasser und Weingeist und ent-

wickelt beim Erhitzen ammoniakalische, nach Blausäure riechende Dämi)le.

rain. Violarieac.

Alkaloide: Einetin (s. Rubiaceae). Violin. Anchietin.

Yiolill. — Litter.: BouUay, Moni, de l'Acad. de Med. 1828. L 417, auch

Repert. Pharm. XXXI. 37.

Dieser sehr ungenügend uutersuchte Stoff wurde 1828 von Boullay aus

der Wurzel des Veilchens (Viola odorata L.), welches ihn in allen Theilen ent-
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halten soll, dargestellt. Er behandelte das weingeistige Extract zur Entfernung

von Fett und Chlorophyll mit Aethcr, zog den Eückstand mit kochender ver-

dünnter Schwefelsäure aus, trocknete die Lösung mit feuchtem Bleioxjdhydrat

ein und erschöpfte die trockne Masse mit Weingeist, der dann beim*Verdunsten
das noch mit schwachem Weingeist anhaltend zu waschende Violin hinterliess.

Es ist ein blassgelbes bitter schmeckendes Pulver, das beim Erhitzen erst

schmilzt, dann in höherer Temperatur wie Harz verbrennt, sich in Wasser reich-

licher, in Weingeist weniger als Emetin löst und gleich diesem in Aether fast

unlöslich ist. Seine Verbindungen mit den Säuren konnten nicht in characteri-

stischer Form erhalten werden. — Vielleicht ist das Violin doch nur Emetin?

Mit dem Violin hat Orfila (Mem. Acad. med. 1828. I. 440.) Versuche an

Thicrcu angestellt, die dessen toxische Wirkung erweisen. 0,36 Grm. innerlich

bewirkten bei einem Hund (bei Ligatur des Oesophagus) in 12 Stunden Ab-
geschlagenheit und Pulsbeschleunigung, sowie Tod in 48 Stunden- der Tod er-

folgte unter Couvulsionen und die Sectiou constatirte brandige Entzündung der

Schleimhaut des Magens. Dieselbe Menge war vom Unterhautbiudegewebe des

Schenkels aus in 10 Stunden letal, ohne besondere Symptome, und tödtete, in

Essigsäure und Wasser gelöst, einen Himd bei Injcction in die Vena jugularis

sofort; während die Hälfte der Dosis bei Einbringung in das Blut mit etwas

Schwefelsäure und Wasser ohne Wirkung blieb. 0,36 Grm. mit Essigsäure und

Wasser bedingten bei einem grossen Hunde Abgeschlugenheit, aber nicht den

Tod. 0,72 Grm. bewirkten, intern bei einem Hunde ohne Oesophagusligatur

applicirt, nach 2 Stunden Erbrechen und Uebell)efindcn, nach 36 Stunden war

der Hund wieder wohl.

Bei Menschen hat Chomel (ebendas. 443) unreines und reines Violin an-

gewendet und zwar in Fällen, wo Ii)ecacuanha indicirt war. Von ersterem bewirk-

ten bei 9 Kranken 0,2 Grm. in 6 Fällen Erbrechen, in 2 Fällen nur leichten

Durchfall, bei 2 Kranken trat nach 0,36 und 0,72 Grm. weder Vomitus noch

Diarrhoe ein, in 1 Fall wurde eine bestehende Diarrhoe durch 3 Dosen geheilt.

0,21 Grm. reines Violin, auf 3 mal genommen, bewirkten bei einem Kranken,

der nach 0,24 Grm. Emetin brach, 2 dünne Stuhlentleerungen, bei einem zweiten

bewirkte 0,06 Grm. einmaliges Erbrechen, während nach einer weiteren Gabe

von 0,12 Gi'm. weder Erbrechen noch Durchfall eintrat. Diese Inconstanz der

Wirkung hat Avohl die weitere Anwendung des Violins an Stelle des Emotins ver-

hindert; sichergestellt erscheint durch Orfila's und Chomcrs Versuche jeden-

falls, dass es eine reizende Wirkung auf den Magen und Darmkanal äussert.

AllCllietin. — Findet sich nach Peckolt (1859. Arch. Pharm. (2)

XCVII. 271) in der für ein als ausgezeichnetes Brech- und Abführmittel gelten-

den und namentlich in Ausschlagskrankheiten und beim Keuchhusten gerühmten

Wurzelrinde von Anchietea saluhris St. IUI., einer brasilianischen Schlingpflanze.

Durstclluii.-. Zur Darstellung zerstampft man die frische Wurzel zum Brei, lässt diesen einige

Zeit an der Luft gähren, zieht ihn dann digirirend mit salzsäurohaltigera Wasser

aus, fällt den Auszug mit Ammoniak und krystallisirt den erhaltenen und mit

Wasser gewaschenen Niederschlag ans mit Thierkohle entfärbter weingeistiger

Lösung.

Das Anchictin bildet strohgelbe geruchlose Nadeln von ekelerregendem

beissendcm Geschmuck und schwach alkalischer Reaction. Es löst sich nicht

in kaltem, wenig in kochendem Wasser, leicht in Weingeist, nicht in Aether. —
Es neutrali.sirt die Säuren. Das salzsaure Salz Ijildet weisse, sternförmig grup-

pirtc Nadeln, die sich nur im feuchten Zustande in heissem Wasser lösen.

EntdcfkuDg u.

Vorkommen.

Eigenscbaftci).

VcrbiuJungen.
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Beim EiIiit/AMi auf PlatiiililLHli wird das Aiieliirtiii unter Zerselzung ver- Zersetzungen,

flüchligt. ('(MIC. Scinve fclsäurc färbt es erst violett, naclilier seliwärzlicli,

eonc. Sal |)eter.s;iurc färbt, ohne zu löieii, anfangs orange, später chroingellj

(l'eckült).

Fani. CiiciBrbitaceac.

Alkaloidc: McloneiuMuctiii. Triaiiospermiu. Trianosperiii i tili.

MeloiieilCmetill. — So nennt Torosicwicz (Rcpcrt. Pbarin. XLV.,

30) einen aus der Wurzel von Curui>tis ]\!clo L. gewonnenen unreinen Stoil", den

er durch Eintrocknen des weingeistigen Auszugs des Avässrigen Kxtracts erhielt.

Es ist eine braune glänzende zerflicsslicbe Masse, welche scharf bitter schineckt

und sich leicht in Wasser und Weingeist, niclit in Aclhcr und Oelen löst. —
Wirkt brechenerregend.

Triaiiospermiu und TriailOSperillitill. — Diese beiden noch voikoni.nen.

etwas zMeifelhuften Alkaloide wurden nebst einem Bitterstoff, dem Tayuyin

(s. unten) 18G2 von Peckolt in der purgirend wirkenden Wurzel der brasilia-

nischen Pflanze Trianosperma JicifoUa aufgefunden. — Zieht mau das wein- D:iibtellung.

geistige Extract der Wurzel mit Wasser aus, reinigt den xVuszug durch Aus-

fällen mit Bleizucker und Bleiessig, verdunstet ihn nach entferntem Blei, um
die Kalisalze auskrystallisiren zu lassen, scheidet aus der Mutterlauge zuerst

durch Weingeist Gummi, dann durch Aether Zucker ab, bringt darauf zur Trockne,

nimmt in Wasser auf, fällt mit Gerbsäure, trocknet den Niederschlag mit Mag-
nesia ein, zieht die Masse mit Weingeist aus, verdunstet die Lösung zum Syrup

und schüttelt diesen mit Aether, so uinnut derselbe das Trianospermitin auf, wäh-
rend aus dem untenstehenden Syrup, der auch das Tayuyin enthält, auf Zusatz

von Weingeist das Trianospcrmin allinälig anschiesst.

Das Trianospermin bildet farblose und geruchlose sublimirbare Nadeln Eigenschaften.

von beissendem Geschmack und alkalischer Reaction. Es löst sich in Wasser
und Weingeist, nicht in Aether. Platinchlorid fällt seine Lösungen.

Das Trianospermitin scheidet sich aus der ätherischen Lösung in geruch-

und geschmacklosen Körnern ab, die beim Erhitzen verdampfen und sich nicht

in Wasser, schwer in Weingeist, leicht in Aether lösen. (Peckolt, Arch. Pharm.

(2) CXllL lOi.)

I am. 8aiTaceiiia€cae.

Alkaloid: Sarracenin.

Sarraceiliu. — in der auch von Björklund imd Dragendorff Vuikommen.

(Arch. Pharm. (2) CXIX. 93) untersuchten Wui-zel von Sarrncenia purpurea L.,

einer in Canada und den nördlichen Staaten der Union häufig vorkommenden
untl als Heilmittel gegen Blattern benutzten Pflanze, Avill St. Martin (Journ.

med. Bruxclles 1865. 471, auch Yiertelj. ]iract. Pharm. XV. 234) ein Alkaloid

aufgefunden haben. Zur Darstellung Avird der gepulverte Wurzelstock mit l)ar,stellung.

schwefelsäurehaltigem Wasser zu einem Brei angerülirt, dieser getrocknet und
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zur Entfernung eines Harzes mit Schwefelkohlenstoff behandelt. Darauf wird

mit Wasser ausgezogen, der Auszug zum Syrup verdunstet und mit Aether ge-

schüttelt. Dieser nimmt schwefelsaures Sarracenin auf (?), welches man nach
Eigenschaften, ^lem Umkrystallisiren durch zweifach-kohlensaures Natron zerlegt. — Das Sarra-

cenin ist ein weisses, bitter schmeckendes, in Weingeist und Aether lösliches

Pulver. Sein schwefelsaures Salz krystallisirt in Nadeln.

Fam. Criiciferac*

Alkaloid: Sinapin.

Sinapin. G"^H-''NO^ — Literat.: Henry u. Garot, Journ. Pharm. (2)

XVII. 1. u. XX. 63. — Winckler, Rcpert. Pharm. XLI. 169 u. LXVH.
257. — V. Babo u. Hirschbrunn, Ann. Chcra. Pharm. LXXXIV. 10.

Entdeckung u. DiesGS Alkaloicl findet sich als Schwefelcy an sinapin,
das 1825 von Henry und Garot aus den Samen des weissen

Senfs, Sinapis alba L., isolirt und von ihnen Sultosinapisiu,

von Berzelius Sinapin, von Anderen auch Sulfosinapin , Sul-

fosinapinsäure und Sinapisine genannt worden ist, aber erst

1852 von V. Babo und Hirschbrunn bezüglich seiner chemi-

schen Natur richtig erkannt wurde, ausser im weissen Senf,

wie es scheint, auch in den Samen von Sinapis nigra L. und

Turritis glahra L.

DarBteiiung j)g^g S chw cfcl cvau siuap iu wurde von Henry und G-arot
Ton Scbwetel- j r .

cyanBinapin. dargestellt, indem sie gepulverten weissen Senf einige Augen-

blicke mit Wasser auskochten, den Auszug zur Honigconsistenz

eindampften, mit dem 6- Hfachen Volumen Weingeist von 40^^ B.

schüttelten und der weingeistigen Lösung den Weingeist durch

Destillation entzogen, worauf es herauskrystallisirte. — Da es

auf diesem Wege nach v. Babo und Hirschbrunn nur schwierig

soll zum Krystallisiren gebracht werden können, so erschöpfen

diese Forscher das durch Pressen vom Oel befreite Senfmehl

erst mit kaltem, dann mit heissem 85procentigem Weingeist,

destilliren von den vereinigten Auszügen etwa 7^ o^ler so viel

des Weingeists ab, dass sich der Rückstand beim Erkalten in

zwei ungefähr gleiche Schichten von Oel und wässrigem Schwe-

felcyansinipin scheidet. Letzteres krystallisirt aus der vom Oel

getrennten wässrigen Flüssigkeit gewöhnlich in etwa 8 Tagen

heraus und wird am ' besten auf Leinwand gesammelt und mit

Hülfe der Centrifugalmaschine von der dickflüssigen Mutter-



Siiiapiii 109

lauge befreit. Darauf presst man es, mit Weingeist angefeuchtet,

8tark zwischen Flicsspapier und krystallisirt es aus kochenchir

weingeistiger und durch Thierkohle enfärbtcr Lösung um. —
Zur Diirstolhing im Kleinen ist nach v. Baho das weitaus vor-

theilhafteste und einfachste Verfiihrcn das, das trockne öcnf-

pulvcr zuerst mit Acther zu erschöpfen, um das fette Oel zu

entfernen, darauf mit kaltem absolutem Weingeist, der nur

wenig Schwefclcyansinapin aufnimmt, zu behandeln, bis dieser

sich nicht mehr färbt, endlich mit 90proc. Weingeist wieder-

holt auszukochen und die heiss bereiteten und durch theil weises

Abdestilliren des Weingeistes concentrirten Auszüge der Krystal-

lisation zu überlassen. — Die Ausbeute beträgt bei dem letzten

sogleich farblose Krystalle liefernden Verfahren nach v. Babo
aus 1 Pfund 0,5 Grm.

Im freien Zustande ist das Sinapin rein nicht zu erhalten, da

es aus seinen Salzen abgeschieden rasch zerfällt. Wenn man die

farblose Lösung von zweifach-schwefelsaurem Sinapin (s. unten) so

lange mit einer gemesseneu Menge Barytwassers versetzt, bis,

nachdem gerade neutrales Salz gebildet ist, ein weiterer Tropfen

gelb färbt und dann noch eine der verbrauchten gleiche Quan-

tität Barytwassers hinzufügt, so enthält die nach dem Abfiltriren

des schwefelsauren Baryts resultirende intensiv gelb gefärbte

und deutlich alkalisch reagireude wässrige Flüssigkeit freies

Sinapin. Sie fällt aus den Lösungen vieler Metallsalze die

Oxyde. Beim Verdunsten geht ihre Farbe durch Grün und Roth

in Braun über, und zuletzt hinterbleibt ein nicht krystalliuischer

brauner Rückstand. Auch durch Weingeist und Aether lässt

sich die Base aus ihrer wässrigen Lösung weder abscheiden

noch derselben entziehen.

Die durch Aualyse des Schwcfelcyansiuapius und des zweifach -schwefel-

sauren Sinapins ermittelte Zusammensetzung wird nach v. Babo und Hirsch-
brunn durch die Formel C'^ H" NO' ausgedrückt, wofür nach Gerhardt besser

die oben angeführte Formel G'^H^^NO' gesetzt wird.

Die Salze des Sinapins sind farblos und weniger leicht zer-

setzbar als diese freie Base. Auf Zusatz von wässrigen Al-

kalien, alkalischen Erden oder Ammoniak färben sie sich durch

Freiwerden der Base augenblicklich gelb.

Das Schwefclcyansinapin (das alte Sinapin), G'*'H2^NO^
G N H S, (Darst. s. oben) bildet farblose glasglänzende meistens

gerade abgestumpfte feine Prismen, die entweder sternförmig

gruppirt oder zu feinen Warzen aggregirt sind, keinen Geruch,

Darstellung
Tou wässrigem

Sinapin.

Eigenscbaften
des wässrigen

Sinapins.

Zusammen-
setzung.

Salze des Sina-
pins.

Schwefel cyan-
sinapin.
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aber bittcrcu Geschmack besitzen, neutral rcagircn und bei 130*^

zu einer gelben, amorph wieder erstarrenden. Flüssigkeit schmel-

zen. (Henry und Garot. Winckler). Es löst sich in Wasser
und Weingeist mit gelber Farbe, und zwar weit reichlicher in

der Wärme; in Aether, Schwefelkohlenstoff und Terpentinöl löst

CS sich nicht. Es i'öthet Eiscnoxydsalze, wie die löslichen

Schwefelcyanmetalle, jedoch bisweilen erst beim Erwärmen,

(v. Babo und Hirschbrunn).
Zweifach-schwefelsaures Sinapin, 0'« H^-^ NO', SI-PO< + 2IPO,

sclicidet sich aus einer hcissen weiiigeistigen Lösuug von Scliwefelc^'ausinapin

auf Zusatz von conc. Schwefelsäure beim Erkalten iu rectangulären Blattclien

aus. Fällt mau aus ihrer wässrigen Lösung die Hälfte der Schwefelsäure durch

Baryt, so hinterbleibt beim Verdunsten des Filtrats neutrales schwefel-

saures Sinapin als farblose, in Wasser leicht lösliche Krystallmasse. Das

salz saure und das salpetersaure Salz bilden farblose, sehr leicht lösliche

Nadeln. Das Platiudoppelsalz ist ein harzartiger Niederschlag, (v. Babo
und Hirschbruun).

zersotzungen. Wässrigcs Siuapin zerfällt beim Kochen mit Alkalien oder

alkalischen Erden iu Sinkalin und Sinapin säure (t- "^ H-^^ NO''

+ H-O = G'^ H '^ NO + G " H '- O^). Die nämlichen Spaltungs-

producte liefert bei gleicher Behandlung das Schwcfelcyansinapin.

Sliikalin ^^™ <^'^s stark basische Sinkalin, G' H'^ NO, rein zu erhalten, kocht man

Schwefelcyansinapin mit Barjtwasser bis zur völligen Abscheidung des sinapin-

saurcn Baryts, säuert das Fiitrat mit Schwefelsäure an, fällt es mit Eisen- und

Kupfervitriol, und das Fiitrat vom Niodcrsolilage wieder mit Baryt aus, ent-

fernt dessen Ueberschuss durch Kohlensäure und verdampft die liösung des

kohlensauren Sinkalins zur Trockne. Dieses wird in das salzsaure Salz verwan-

delt, welches in wässriger Lösung durch Digestion mit Silberoxyd zerlegt wird,

worauf das Fiitrat beim Verdunsten reines Sinkalin als farblose, beim Erhitzen

Sinapinsäuie verkohlende Krystallmasse liefert. — Die Sinapin säure wird durch Kochen

von Schwefelcyansinapin mit Kalilauge und Uebersättigcn der Lösung mit Salz-

säure als Niederschlag erhalten und krystallisirt aus kochendem Weingeist in

kleinen farblosen, zwischen 150 und 200° schmelzenden, bei stärkerem Erhitzen

sich zersetzenden Säulen, die sich sehr schwer in Wasser, leicht in kochendem

Weingeist, nicht in Aether lösen (v. Babo und Hirschbrunn). — Oonc.

Schwefelsäure löst das Schwefelcyansinapin mit grünlichgel-

ber Farbe unter Entwicklung von Schwcfelcyanwasserstoffsäure.

Sehr conc. Salpetersäure färbt es unter Entwicklung salpe-

triger Dämpfe dunkelroth, beim Erhitzen gelb unter Bildung von

Schwefelsäure. Aehnliche Yeränderungcn bewirkt Chlor in seiner

wässrigen Lösung (Henry und Garot. Winckler. v. Babo
und Hirschbrunn).



Morphin. Hl

Fam. Papavcraccac.

Alkalolde: Moi'phiii. Narcotin. CodeVn. Thebain. Narcein.

Papaverin. Pseiuloinorpli i n. Metainorpli in. Opiauin. Por-

phyroxiii. Cryptopin. llhoeadiu. Papavorosiii. Clielidoiiin.

Clifilorytlirin. Puccin. Sauguinaria-Porpliyroxin. Glaiico-

picriu. Glauciu. EschscJioltziabasen.

Morphin. C'H'^NO'l - Literat.: Chemische: Derosne, Ann. Cliiin.

XLV. 257. — Scguiu, Ann. Ohini. XCII. 225. — Sertürner, Tromnis-

dorff's Journ. Pharm. XIII. 1. 234; XIV. 1. 47; XX. 99; auch Gilberts

Ann. Phys. LV. 61; LVII. 192; LIX. 50. — Robiquet, Ann. Chini.

Phys. V.275; LI. 232. Journ. Pharm. (2) XIX. 63 u. 160; XXV. 82. —
Pelletier, Ann. Chim. Phys. (2) L. 240; LXIII. 185. Journ. Pharm. (2)

XXL 557; XXVL 164. — Hottot, Journ. Pharm. (2) X. 475. — Robinet,
Journ. Pharm. (2) XIII. 24. — Merck, Magaz. Pharm. XIIL 142.

Trommsdorff's N. Journ. Pharm. XX. 1. 134. Ann. Cheni. Pharm. XVIII.

79; XXL 202; XXIV. 46. - Mohr, Ann. Chem. Pharm. XXXV. 120. —
Liebig, Poggend. Annal. XXL 16. Ann. Chem. Pharm. XXVL 42. —
Duflos, Trommsdorff's N. Journ. Pharm. X. 1. 3. Schweigger's Journ.

Chem. Phys. LXI. 105. Arch. Pharm. (2) XXXIX. 68. — Robertson,
Journ. Pharm. (2) XIX. 158. — Gregory, Ann. Chem. Pharm. VII. 2G1.

— Herzog, Arch. Pharm. (2) XXXIIL 158. — Riegel, Jahrb. Pharm.
XXIII. 202. — Anderson, Ann. Chem. Pharm. LXXXVL 180. — De
Vry, Journ. Pharm. (3) XVII. 439. — Guillermond, Journ. Pharm.

(3) XVI. 17. — Guibourt, Journ. Pharm. (3) XLL 5. — Laurent und

Gerhardt, Journ. Pharm. (3) XIV. 302. — Arppe, Ann. Chem. Pharm.

LV. 96. Journ. ])ract. Chem. LIII. 332. — Elderhorst, Ann. Chem.
Pharm. LXXIV. 80. — Uow, Chem. Soc. Qu. Journ. VL 125. Edinb.

New Phil. Journ. 1855. I. 47, — A. Hu se mann, Ann. Chem. Pharm.

CXXVIIL 305. - J. E. Schacht, Arch. Pharm. (2) CXIV. 118. - Hager,
Pharm. Central-Halle 1864.223. — Dragendorff u. Kauzmaun, Viertclj.

pract. Pharm. XVIII. 38 u. 183.

Zur Pharmakologie und Toxikologie: Hoppe, De Morphio

et acido meconico. Lips. 1820. — G. J. Mulder, De Opio cjusque prin-

cipiis actione inter se comparatis. Trajecti ad Rhen. 1825. — Kindscher,
De Morphio. Diss. Berol. 1828. — Bally, Mem. de l'Acad. roy. de Med.

I. 99. 1828. — Desportes, Recherches experimentales sur l'empoisonne-

mant lent par l'acetate de morphine. Paris 1824. — Charvet, De l'ac-

tion compt. de l'Opium. Paris 1826. — Bonnet und Trousseau, XXVII.
3. 293. XXVIIL 1. 28. 2. 157. 1832. — Ron gier, L. A., De la mor-

phine administree par la methode endermique dans quelques affections

nerveuses. Paris 1843. — Cl. Bernard, Compt. rend. LIX. 406. 1864. —
Albers, Arch. path. Anat. XXVL 3. u. 4. 225. 1864. — J. Onsura,
Norsk, Magaz. 7. 635. 1864. Forhandl. norsk med. Selsk 188. 1864. —
R. Gscheidlen, Würzb. physiol. Beitr, H. 3. 1. 1868, — Taylor, On
poisons. 2. edit. 543. — Husemann, Handb. d. Toxikol. 591. Suppi. 80,

— Eulenburg, hypod. Inj. 2. Aufl. 96. — Schroff, Lehrb. der Phar-

makol. 3. Aufl. 494.
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Entdeckung.

A^orkommen.

Darstellung im
Allgemeinen.

Im unreinen Zustande war das Morphin, dessen Name von

Mopcpsu?, dem Gott der Träume entlehnt ist, bereits im 17. Jahr-

hundert unter der Bezeichnung- „Magisterium Opii" bekannt.

Rein wurde es beinahe gleichzeitig- vonDcrosne, Seguin und

Sertürner in den Jahren 1803 und 1804 dargestellt (vergl.

S. 19), aber erst von Letzterem 1816 mit Bestimmtheit als salz-

fähige Basis bezeichnet.

Das Morphin findet sich neben einer grossen Anzahl anderer

Alkaloide im Opium, dem aus gemachten Einschnitten ausge-

flossenen und au der Luft eingetrockneten Milchsaft der Frucht-

capseln der weiss, blau und roth blühenden Spielarten des

schlafbringenden Mohns, Papaver somniferum L. Ausser in den

Kapseln kommt es auch in allen andern Theilen dieser Pflanze,

insbesondere in den Blättern, Stengeln und Samen vor, am
reichlichsten unmittelbar vor der Reife. Nach Filhol und Che-
vallier findet es sich auch in den Kapseln und Blüthen von

Papaver Rhoeas L., was von Andern bestritten wird; Pötit

(Journ. Pharm. XIII. 170) traf es ferner in dem Extract an,

welches aus Blättern, Stengeln und Kapseln von Papaver Orien-

tale L. bereitet worden war. Charbonnier hat es kürzlich auch

in den Blättern und Samenkapseln von Argemone mexicana nach-

gewiesen. —• Im Opium ist es, wenn nicht vollständig, so doch

wohl zum grösseren Theile an Mekonsäure gebunden.

Die Darstellung- des Morphins ist durch das gleichzeitige

Yorkommen anderer Alkaloide im Opium erschwert. Die zahl-

reichen in Yorschlag gebrachten Darstellungsmethoden unter-

scheiden sich von einander in der Wahl des zum Ausziehen des

Opiums benutzten Lösungsmittels, ferner darin, wie das Morphin

aus der erhaltenen Lösung gefällt und die Beimengung der be-

gleitenden Basen verhindert wird und endlich in der Art und

Weise der schliesslichen Reinigung.

Bezüglich der Extraction des Morphins aus dem Opium

sind Mohr, Biltz und Andere der Meinung, dass Wasser, so-

wohl kaltes wie kochendes, dem Opium in der Regel alles

Morphin entzieht. Hiernach ist die Anwendung von säurehalti-

gem Wasser oder Weingeist nicht nur überflüssig, sondern sogar

insofern nachtheilig, als diese Lösungsmittel den grössten Theil

des Narcotins in Lösung bringen, was reines Wasser nicht thut.

Nach de Vry (Journ. Pharm. (3) XYII. 439) geht indess nicht

bei jedem Opium alles Morphin in Lösung und schon Sertürner

und Berzelius fanden, dass dem mit Wasser erschöpftem Opium

Säure noch etwas Morphin entzieht. Die Extraction mittelst
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vcnlüimtcr Salzsäure soll ausserdem nach Blev und Diesel
(Arch. riiarni. (2) XXXIX. 440) den Yorthoil gowäliren, dasg

dabei Koliren und Pressen leichter zu be\verkstel]i<i,cu ist. Von
llobinet ^vurdo Ausziehen mit kochsalzb;iltigem Wasser em-
pfohlen, um das in Kochsiilzlüsung unlösliche Narcotiu voll-

ständig im Rückstände zu behalten.

Zur Fällung" des Morphins aus dem Opiumauszuge wandte

schon Sertürner Ammoniak an, dem noch jetzt im Allgemeinen

der Vorzug gegeben wird. Doch ist zu beachten, dass. dasselbe

im Ueberschuss zugesetzt werden muss, wenn nicht neben freiem

Morphin auch mekonsaures Morphin niedergeschlagen werden

soll. Da aber dieser Ueberschuss einen Theil des Morphins ge-

löst erhält, so muss derselbe durch Abdunsten bei etwa 50'' wie-

der entfernt werden. Wird zu dem conc. wässrigem Opiumaus-

zug noch warm anfangs nur wenig Annnoniak gesetzt, so scheidet

sieb nach einigem Stehen ein brannes Weichharz mit fast allem

Narcotin und nur sehr wenig Morphin ab; aus dem Filtrat

scheidet sich nun auf fernereu Ammoniakzusatz das Morphin
bei weitem reiner ab (Hot tot. Merck).

Robiquet fällte statt mit Ammoniak mit Magnesia, aber

mehr nm zu beweisen, dass die alkalische Rcaction der gefällten

Base nicht von einem Ammoniakgehalt herrühre. — Einfach

kohlensaure Alkalien fällen das Morphin vollständig, doppelt-

kohlensaure dagegen wohl das Narcotin, aber nicht das Morphin;

letzteres kommt erst dann zur Ausscheidung, wenn das Bicar-

bonat durch längeres Kochen der Flüssigkeit in anderthalbfach

kühlensaures Salz verwandelt ist (Duflos). — Aetzende Alkalien

und alkalische Erden bringen bei überschüssiger Anwendung das

anfangs gefällte Morphin (nicht das Narcotiu) wieder in Lösung,

das dann auf Zusatz einer genügenden Menge Salmiak krystalli-

nisch wieder abgeschieden wird (Thiboumery. Mohr).
Abgesehen von beigemengtem Harz und Farbstoff kann das

mittelst Ammoniak gefällte uni-eine Morphm mit Narcotiu, sowie

mit kleinen Mengen Thebains und Papaverins veruureinigt sein.

Zur Beseitigung des Narcotins kann mau das rohe Morphin im
feiugepulverten Zustande mit Aether oder Aetherweingeist nus-

ziehen, wodurch nur das Narcotin gelöst wird — oder es mit

Wasser unter Zusatz von Essigsäure bis zur schwach sauren

Reaction behandeln, w^öbei Morphin gelöst wird und Narcotin

im Rückstande bleibt (Pelletier. Robiquet. Merck) — oder

es in Salzsäure lösen und die Lösung durch Eindampfen kry-

stallisiren, worauf salzsaures Morphin herauskrystallisirt, dagegen
A. u. TL. Husemaun, l'flauzenstofle. 8
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das Narcotin in der Mutterlauge bleibt (Lange, Wittstock) —
oder die salzsaure Lösung mit einem grossen Ueberschuss von

conc. Salzsäure versetzen, wodurch salzsaures Morphin kry-

stallinisch gefiült wird (Hirzel, Zeitschr. Pharm. 1851. 6) —
oder durch Zusatz von überschüssigem Aetzkali zur salzsauren

Lösung des Narcotin fällen und das Morphin aus dem Filtrat

durch Salmiak niederschlagen (Robiquet. Witt stock) — oder

endlich das mit Wasser gewaschene Gemenge mit wässrigem

Kupfervitriol in geringem Ueberschuss behandeln, wobei nur das

Morphin als Sulfat in Lösung geht, aus der es nach Entfernung

des Kupfers mittelst Schwefelwasserstoff durch Ammoniak gefällt

wird (de Vry). — Bei der Entfärbung gefärbter Morphiu].ösungen

mit Thierkohle ist zu beachten, dass diese stets Morphin auf-

nimmt; saure wässrige Lösungen sind leichter zu entfärben als

weingeistige.

Darstellung Sertümcr erschöpfte das Opium zur Darstellung des Mor-

"e^.Hott'ot phius mit heissem destillirtein Wasser, concentrirte durch Ein-
erc

; jr^jjjpfg^^ fällte mit Ammoniak und reinigte das ausgeschiedene

unreine Morphin durch Waschen mit kaltem Wasser und wieder-

holtes Umkrystallisircn. Da das so gewonnene Morphin stets

Narcotin enthält, so empfehlen Hottot und Merck, wie schon

oben angedeutet, ein Vorabfällen des Narcotins und des beglei-

tenden Harzes durch wenig Ammoniak, um dann nach geschehener

Filtration durch weiteren Ammoniakzusatz reineres Morphin

niederzuschlagen. Dabei ist indess kaum zu vermeiden, dass

etwas Morphin in den ersten Niederschlag übergeht. — Nach einem

nach Merck; andcreu von Merck angegebenen Yerfahren wird Opium mit

kaltem Wasser bis zur Erschöpfung extrahirt. Die vereinigten

Auszüge werden in gelinder Wärme bis zur Syrupsconsistenz

eingedampft und dann noch warm so lange mit gepulvertem

kohlensaurem Natron versetzt, als noch Ammoniakeutwicklung

stattfindet. Das nach 24 Stunden ausgeschiedene unreine Mor-

phin wird erst mit kaltem Wasser, dann nach dem Trocknen

mit kaltem Weingeist von 0,85 specif Gew. gewaschen, wie oben

angegeben mittelst Essigsäure vom Narcotin getrennt und aus

der durch Thierkohle entfärbten essigsauren Lösung durch Am-
moniak niedergeschlagen.

nach Dufios; Duflos vcrsctzt dou kult bereiteten wässrigcu Opiuiuauszug

mit '/g vom Gewicht des Opiums an zweifach-kohlensaurem Kali,

filtrirt nach einiger Zeit den Narcotin enthaltenden Niederschlag

ab, kocht das Filtrat, so lange noch Kohlensäure entweicht und

reinigt das nach 24 Stunden abgeschiedene rohe Morphin durch
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Abspülen mit Wasser, Aiiflösuu in schwachem schwefelsäure-

haltiii'on Weingeist inulNicdorschlagcn mit schwach überschüssigem

Anunoniak. Dabei bleiben das Narcotin und andere Verunreini-

gungen in der weingeistigen Flüssigkeit, während das Morphin
allmälig fast vollständig herauskrystallisirt.

Wittstock zieht das Opium warm mit einer Mischung von nach witt-

1 Th. Salzsäure und 32 Th. Wasser aus, versetzt mit dem 4 fachen

Gewicht des Opiums au Kochsalz, um das Narcotin abzuschei-

den und itiUt die nach mehrtägigem Stehen klar abgegossene

Flüssigkeit unter Einhaltung der oben angegebenen Cautelen mit

Ammoniak. Die Reinigung wird durch Waschen mit Wasser,

Auflösen in Weingeist, xibliltriren des ungelöst Bleibenden, Ab-

destilliren des Lösungsmittels, Binden an Salzsäure und endliche

Zersetzung des umkrystallisirten salzsauren Salzes mit Ammo-
niak bewirkt.

Als eine der vorzüglichsten muss die von Mohr angegebene nach Mohr;

Darstellungsmethode bezeichnet werden. Man kocht 1 Theil in

Scheiben zerschnittenes Opium etwa eine halbe Stunde mit

3 Th. Wasser und wiederholt diese Operation nach dem Koliren

und Auspressen noch zweimal mit frischem Wasser, concentrirt

die vereinigten Auszüge durch Eindampfen auf die Hälfte und

kocht sie kurze Zeit nach Zusatz von '/^ Th. in Kalkbrei ver-

wandelten Aetzkalks. Hierauf colirt man durch Leinwand, presst

den Rückstand und kocht ihn noch zweimal mit Wasser aus.

Die gewonnenen kalkhaltigen Flüssigkeiten werden auf das

Doppelte vom Gewicht des Opiums eingeengt, mit '/,q Th. Sal-

miak versetzt und damit etwa eine Stunde, oder so lange noch

Ammoniak entweicht, im Sieden erhalten. Nach acht Tagen

wird das in braunen Körnern angeschossene Morphin gesammelt

und etwas mehr davon noch durch Eindampfen und Stehenlassen

der Mutterlauge gewonnen. Zur Reinigung empfiehlt Herzog,
es in kalter Kalilauge zu lösen, die Lösung mittelst Thierkohle

zu entfärben und darauf durch Salmiak wieder zu fällen.

Sehr empfehlenswerth ist auch das von Robertson her- nach Robert-

rührende und von Gregory und Robiquet verbesserte Ver-

fahren, namentlich für den Fall, dass auch die wichtigsten der

übrigen Bestandthcile des Opiums gewonnen werden sollen. Zer-

schnittenes Opium wird mit Wasser von 38" erschöpft, der x\us-

zug unter Zusatz von gepulvertem Marmor zur Syrupsdicke

verdunstet und nach weiterem Zusatz von überschtissigem Chlor-

calcium einige Minuten gekocht. Nun wird mit W^asser verdünnt,

das sich ausscheidende Harz abhltrirt, das Filtrat auf's Neue
8*
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mit etwas Marmor abgedampft, der abgesetzte meconsaiire Kalk

entfernt und endlich zum Syrup eingeengt. Dieser erstarrt nach

einigen Tagen zu einem Brei von Krystallen, welche man durch

Auspressen von der schwarzen Mutterlauge möglichst befreit und

durch Umkrystallisiren und Behandlung mit Thierkohle reinigt.

Sie sind ein Gemenge von salzsaurem Morphin und Codein, aus

dessen wässriger Lösung Ammoniak nur das Morphin fällt.

Darstellung Auf dicsem Verfahren weiter bauend, hat Anderson einen

^^rtitigev Weg angegeben, um auch die Mehrzahl der anderen Opium-

^"theiie.'"' bestandthcile zu gewinnen. Nachdem aus der Lösung des Salz-

gemenges von Morphin und Codein das Morphin durch Ammo-
niak gefällt und abfiltrirt worden ist, wird durch Eindampfen

und Kochen mit Kalilauge das Co de in abgeschieden. — Die vom
salzsauren Morphin und Codein abgepresste Mutterlauge enthält

einen Theil des Narcotins, ferner das Thebaiu, Narcein, Papa-

verin und das stickstofffreie Meconin. Man verdünnt sie mit

Wasser und fällt mit Ammoniak. Im Niederschlage befindet

sich das Narcotin, das Thebain und ein Theil des Papaverins,

im Filtrat das Narcein, etwas Papaveriu und das Meconin. Der

Niederschlag wird mit Weingeist ausgekocht, aus dem sich beim

Erkalten das Narcotin begleitet von Papaverin abscheidet. Man
wäscht das Abgeschiedene mit wenig kaltem Weingeist, rührt

es mit conc. Kalilauge an, wäscht dann mit Wasser und kry-

stallisirt wiederholt aus Weingeist um. Die erhaltenen Krystalle

sind reines Narcotin und die davon getrennten Mutterlaugen

enthalten das Papaveriu. Um dieses von dem gelöst gebliebenen

Narcotin zu trennen, bringt man sie zur Trockne und behandelt

den Rückstand wiederholt mit Essigsäure, die nur das Papaveriu

löst, das aus der Lösung durch Ammoniak gefällt und aus kochen-

dem Weingeist umkrystallisirt wird. — Die vorwiegend Thebain

enthaltende weingeistige Flüssigkeit, aus welcher die ursprüng-

liche Narcotin- Papaveriu -Krystallisation gewonnen war, wird

eingedunstet und ihr Rückstand in heisser verdünnter Essigsäure

aufgenommen. Aus der essigsauren Lösung lassen sich nun etwas

mit in Lösung gegangenes Harz, nebst Narcotin und Papaverin

durch Bleiessig ausfällen, worauf dann nach Entfernung des Bleis

mittelst Schwefelsäure das Thebaiu durch Ammoniak abge-

schieden werden kann. — Die Flüssigkeit, welche das Narcein

neben Papaverin und Meconin enthält, wird mit neutralem essig-

saurem Blei ausgefällt und das mittelst Schwefelsäure vom Blei

befreite Filtrat nach Ucbersättigung mit Ammoniak in gelinder

Wärme verdunstet, bis auf der Oberfläche Häutchen erscheinen,
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worauf in der Kälte innerhalb einiger Tage das Narcein hcr-

auskrystallisirt. Der durch Eindampfen concentrirten Mutterlauge

kann durch Ausschütteln mit Aethcr der Rest des Papaverins

und das Meconin entzogen werden. Diese lassen sich durch

Salzsäure trennen, welche nur das Papaverin löst.

Da das Morphin in incdicinischcr Hinsicht weitaus der wichtigste Bestand- Reetimmung

theil des Opiums ist, mithin der Werth des letzteren durch seinen Morphin-
"^f^ ^IV^If,'^"*

gchalt bedingt ist, so hat man sich vielfach bemüht, eine möghchst einfache und

dabei hinreichend genaue Methode zur quantitativen Bestininuing des Morphins

im Opium autzutindcn. — Ein sehr viel benutztes, indcss wolil nicht allzu genaues

Verfahren ist <las 1849 von Guillermond angegebene und neuerdings (Journ. uach GuiUer-

Pharm. (4) VI. Iü2) von ihm verbesserte. Man zerreibt 15 Grm. zerschnittenes mood-,

Opium mit 120 Cub.-Cent. 70 proc. Weingeist, filtrirt nach einiger Zeit, bringt

80 (^ib.-Cent. des Filtrats (10 Grm. Opium entsprechend) in einem weithalsigen

Stöpselglase mit 2 Grm. Anmioniakflüssigkeit in der Weise zusammen, dass man
diese, ohne zu vermischen, mit einer ausgezogenen Pincettc auf den Boden des

(»efässes fliessen lässt, und überlässt nun 36 Stunden der Ruhe. Es hat sich

alsdtum das Morphin in ziemlich grossen röthlichen harten Krystallen an die

Glaswand angesetzt, übei'lagert von den feinen leichlen Nadeln des Narcotins.

Man sammelt den Absatz, wäscht ihn etwas mit Wasser und vertheilt ihn darauf

in AVasser. um das sich rasch absetzende Morphin von dem suspendirt bleibenden

Narcotin zu decantiren. Riegel trennt statt dessen das mit gefällte Narcotin

durch Ausziehen mit Aether oder Chloroform, während de Vry die oben ange-

führte Trennung mittelst Kupfervitriol empfiehlt. — Roussille (Bull. soc. chim. nach RousBüle;

(2) VI. 104) empfiehlt 15 Grm. Opium in 25 Grm. kochenden Wassers zu ver-

theilen. dann eine Stunde mit 60 Grm. 40 grädigen Weingeists zu digeriren, den

nach dem Coliren durch Leinwand bleibenden Rückstand nochmals in gleicher

Weise mit 10 Grm. Wasser und 60 Grm. AVeingeist zu behandeln und endlich

noch mit 50 Grm. absoluten Weingeists auszukochen. Die vereinigten, nach dem
Erkalten filtrirten Auszüge werden auf ein Drittel eingedampft und kalt nochmals

filtrirt. Dann werden sie nach Zusatz von 10 Grm. Ammoniakfiüssigkeit 3 Tage

über Schwefelsäure verdunstet, worauf das auskrystallisirte Morphin mit Aether

und Wasser gewaschen, geti'ocknet und gewogen wird. — Von Guil)Ourt wurde nach Giübourt;

bei seinen zahlreichen Untersuchungen des Opiums das folgende von ihm vor-

geschlagene \'erfahren benutzt. Das aus 20 — 30 Grm. Opium mittelst kalten

Wassers bereitete Extract Avird wieder in kaltem Wasser gelöst und die filtrirte

Lösung mit einem geringen Ueberschuss von Ammoniak versetzt. Der nach

36 Stunden abgesetzte Niederschlag wird erst mit kaltem Wasser, dann mit 40

bis 50 pi'oc. Weingeist gewaschen und endhch aus kochendem 85 proc. Weingeist

umkrystallisirt. — Eine sehr empfehlen svverthe Methode ist diejenige von J. E. nach .1. E.

Schacht. Man rührt 5 — 10 Grm. des abgetrockneten Opiumpulvers mit destil-
Schacht;

lirtcm Wasser zu einem dünnen Brei an, filtrirt nach 24 Stunden durch ein ge-

wogenes Filter ab, behandelt den Rückstand nochmals in gleicher Weise mit

Wasser und wäscht ihn dann so lange auf dem Filter aus, bis die ablaufende

Flüssigkeit fast färb- und geschmacklos ist. Der auf dem Filter gel)liebene Rück-

stand darf mich dem Trocknen bei 100 '' bei einem guten Opium nicht mehr als

40 " ü desselben betragen. Die erhaltenen wässrigen Flüssigkeiten werden im

Wasserbade l)is auf das fünffache Gewicht vom angewandten Opium verdimstet,

nach dem Erkalten filtrirt und mit reiner feuchter Thierkohle behandelt, bis die
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lu'sprünglich dunkelbraune Farbe in eine bräunlich-gelbe übergegangen ist. Dann

wird filtrirfc und mit einem geringen Ueberschuss von Ammoniak präcipitirt.

Man lässt in offnem Gcfässe stehen, bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden

ist, und rührt inzwischen häufiger um, damit das Alkaloid sich pulverig und nicht

in Krystallen, die schwieriger zu reinigen sind, absetzt. Der Niederschlag wii-d

auf einem Filter gesnnnuelt, gut ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Er

pflegt bei einem Opium von 10% Morphingehalt etwa 14% vom angewandten

Opium zu betragen. Man zerreibt davon, soviel man vom Filter lostrennen kann,

bestimmt das Gewicht dieses Quantums, erschöpft so lange mit kaltem Aether,

bis ein Tropfen desselben keinen Rückstand mehr lässt, und kocht dann, nach-

dem zuvor der Aether an einem warmen Orte vollständig verflüchtigt ist, wieder-

holt "und bis zur Erschöpfung mit Weingeist von 0,81 spec. Gew. aus. Das Filtrat

wird in einem tarirten Schälchen verdunstet und der Rückstand, welcher nar-

cotinfreies Morphin mit etwas Farbstoff ist, gewogen. Um das Alkaloid so rein

als mögUch zu erhalten, schlämmt man es mit Wasser auf ein gewogenes Filter,

Aväscht es zuerst mit Wasser, dann mit sehr verdünntem Weingeist aus, trocknet

und wägt auf's Neue. Wenn Schacht 11,8 — 14% an gefärbtem Morphin er-

nach Hager; halten hatte, so betrug das reine 10,8 — 13%. — Von Hager ist folgendes Ver-

fahren als zweckmässig angegeben worden. 100 Th. des getrockneten Opiums

werden mit einer genügenden Menge einer kalt gesättigten Lösung von oxal-

saureni Amnion zu einem dünnen Brei zerrieben und dann mit soviel Ammoniak

versetzt, dass die Mischung schwach nach ihm riecht. Nach einer Stunde wird

mit Weingeist von 0,83 spec. Gew. bis auf 1500 Th. verdünnt. Darauf wird filtrirt

und der Rückstand gut mit Weingeist nachgewaschen. Nachdem das Filtrat dann

schwach mit Oxalsäure übersättigt imd mit noch 100 Tb. Wasser versetzt ist,

wird es zur Vertreibung des Alkohols bis zur dünnen Syrupsconsistenz einge-

dampft, nach dem Erkalten mit 1000 Th. Wasser verdünnt und nach 1—2 Stunden

filtrirt. Das Filtrat versetzt man mit 120 Th. in der dreifachen Menge Wassers

gelöster Soda, rührt um, bringt die durch den Niederschlag fiist breiförmig ge-

wordene Mischung rasch auf ein Filter, schüttelt das nach gründlichem Aus-

waschen des Niederschlags etwa 2000 Th. betragende Filtrat mit 30— 40 Th.

reinem Aether zusammen und lässt unter zeitweiligem Umrühren damit 15 bis

20 Stunden stehen. Das nach dieser Zeit ausgeschiedene Morphin wird mit kaltem

Wasser gewaschen, getrocknet und gewogen. In der Fällungsflüssigkeit bleibt

nach Hager' s Versuchen etwa '/j Th. Morphin und eben so hoch veranschlagt

er den aus den verschiedenen Operationen erwachsenden Verlust. Man hat dem-

nach dem Gewicht des aus 100 Th. Opium gefällten IMorphins noch 1 Th. hinzu

zu addiren. — 0. Schacht (Arch. Pharm. (2) CXXV. 50), welcher die ver-

schiedenen älteren, hier grösstentheils nicht berührten und neueren Bestimmungs-

methoden vergleichend i)rüfte, empfiehlt bei der Untersuchung des Smyrnaer und

des Constantinopolitanischen Opiums die Methoden von J. C. Schacht imd von

Hager als die besten, für das persische Opium giebt er der Schacht 'sehen den

nach Kieffer; Vorzug. — Von Kieffer endlich (Ann. Chem. Pharm. CHI. 271) ist ein maass-

analytisches Verführen beschrieben worden, welches sich darauf gründet, dass

rothes Blutlaugensalz durch Morphin, m'cht aber durch die anderen Opiumbcstand-

theile in gelbes Blutlaugensalz verwandelt wird. Man zerreibt 1 Grm. Opium

sehr sorgfältig mit 1 Grm. rothem Blutlaugensalz und ,wenig Wasser imd füllt

dann nach Zusatz von 1 Grm. Chlorcalcium (zm- Ausfällung der Mekonsäure) mit

Wasser zu 150 Cub.-Cent. auf. Zu 15 Cub.-Ccnt. des Filtrats (0,1 Grm. Opium

entsprechend) fügt man alsdann 0,1 Grm. Jodkalium , etwas Stärkekleister und
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überschüssige Salzsäure und lässt nun aus einer Bürette so lange von einer

titrirten Lösung von unterschwefligsaurein Natron (1 Cub.-Cent. derselben muss

0,032933 Grm. — Vioooo Acq. rotheni Blutlaugcnsalz entsprechen) zufliessen, bis

die Jodrcactiiin aufgehoben ist. Die Anzalil <lor verbrauchten Cubikccntimeter

mit 32,933 multiplicirt, giebt das vom Morpliin imzersctzt gebliebene Kidium-

eiscncyanid in Milligrammes, und diese von 100 subtrahirt, die Menge des vom

Morphin roducirtcn. Da nun 1 Acq. Kaliuineisencyanid von 1 Aeq. Morphin rc-

ducirt wird, so entsprechen 0,032933 Grm. des erstereu 0,0292 Grm. des Alkaloids.

Von C. Schacht (s. oben) ist diese Methode auch gej)rül"t worden, sie lieferte

ihm aber keine befrieiligcnden Resultate.

Ein anderes, Avie es scheint brauchbares niaassanalytisches Verfaliren wurde

kürzlich von Fleury (Journ. Pharm. (4) VI. 99) in Vorschlag gebracht. Es nach Fleury;

werden 2 Grm. des zerschnittenen Opiums mit 8 Cub.-Cent. wässrigcm oxalsaurem

Ammoniak einige Stunden hindurch macerirt, dann damit zerrieben, auf ein Filter

gebracht und mit 5 Cub.-Cent. Wasser nachgewaschen. Dem Filtrat wird ein

gleiches Volumen 80 proc. Weingeists und darauf Ammoniak Ijis zur alkalischen

Reaction zugesetzt. Nach 24 stündigem Stehen in einem verschlossenen Knlbcheu

wird filtrirt und das Kölbchcn mit einigen Cubikcentimetern 40 proc. Weingeists

nachgcsjiült. Filter uebst Inhalt wird nach dem Trocknen in das nicht gereinigte

Kölbchen zurückgebracht und nach Zusatz von einigen Tropfen weingeistiger

Oampecheholzlösung mit einem genau gemessenen, etwas überschüssigem Volumen

(10— 15 Cub.-Cent.) titrirter Oxalsäurelösung (4,42 Grm. krystallisirte Säure im

Liter) und darauf mit etwa 100 Cub.-Cent. Wasser üljergosseu. Indem man nun

die ganze Flüssigkeit zweckmässig in zwei Hälften theilt, bestiumit man mit

titrirter verdünnter Natronlauge den Säureüberschuss. Jeder Cubikcentimeter

der vom Morphin gebundenen Oxalsäurelösuug entspricht 0,02 Grm. Morphin.

Nach Fleury 's Controlversuchen mit reinem Morphin beträgt der Verlust bei

dieser Methode nicht über 1 Procent.

Der Gehalt der verschiedenen Opiumsorten des Handels an Ausbeute.

Morphin ist ein sehr verschiedener. Die neuesten und wohl zii-

A^erlässigsten Untersuchungen hierüber sind diejenigen von Gui-
bourt. Derselbe fand bei Anwendung des von ihm angegebenen

Yerfahrens (s. oben) im Smyrnaer Opiimi als Minimum 11,70,

als Maximum 21,46 Proc, als durchgängigen Mittelgehalt 12 bis

14 Proc; im ägyptischen Opium in drei Proben 5,81, 6,60 und
12,21 Proc; im persischen Opium 11,37 Proc; im ostindi-

schen Patna- Opium zum Arzneigebrauch 7,72 Procent, zum
Rauchen 5,27 Proc; im algieri sehen Opium 12,10 Proc; im

französischen Opium im Minimum 14,8, im Maximum 22,9,

im Mittel 17,7 Procent. Alle diese Bestimmungen gelten für die

bei 100 " getrocknete Drogue. Der Wassergehalt des frischen

Opiums beträgt gewöhnlich 15—17, bisweilen jedoch bis 24 Proc;
bis ins Innere lufttrocken (hart) geworden, enthält es mindestens

noch 5, in der Regel 7 bis 8 Proc. Wasser. — Nach den von

Biltz mit deutscliem und von Aubergier (Annal. Chim.-Phys.

(3) XX. 303) mit algierischem Opium ausgeführten Versuchen
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enthält das von weissem Mohn stammende Opium am wenigsten,

das vom blauen Molin am meisten Morphin; dasjenige vom ro-

then Mohn steht in der Mitte.

Eigenschatteu. Das kl*}' stallisii'te Morphin enthält 1 Atom Krystallwasser

(C '^H '^NO^ 4- H'O) und bildet feine weisse seideglänzende

Nadeln oder, wenn aus weing'cistigcr Lösung durch langsames

Yerdunsten gewonnen, farblose halbdurchsichtige sechsseitige

kliuorhombische Säulen. Es ist geruchlos und schmeckt trocken

schwach, in Lösungen stark bitter. Es reagirt deutlich alka-

lisch. Das Krj'stallwasser entweicht bei 120 ", schon in wenig

höherer Temperatur erfolgt Schmelzung und bei stärkerer Hitze

Zersetzung. Es löst sich in 960— 1000 Th. kalten, in. 400 bis

500 Theilen kochenden Wassers. Absoluter Weingeist löst nach

Pettenkofer in der Kälte '/^o, kochend '/g^ seines G-ewichts;

alkoholfreier Aether und Benzol lösen fast gar nichts. Yon
Chloroform sind nach Schlimpert 60, nach Pettenkofer da-

gegen 175 Th. zur Lösung erforderlich. Kalter Amylalkohol löst

'/i Proc., heisser mehr, Essigäther löst etwa '/V, Proc. Ausser

von verdünnten Säuren, die das Morphin leicht in Lösung brin-

gen, wird es dann ferner leicht von wässrigen Alkalien und

alkalischen Erden, sowie von etwa 117 Th. wässrigen Ammo-
niaks von 0,27 spec. Gewicht gelöst; auch kohlensaures Amnion

,

und Chlorammonium lösen geringe Mengen. Die saure wässrige

und die weingeistige, schwächer die alkalische Lösung, drehen

die Ebene des polarisirten Lichts nach links; iii schwefelsaurer,

salzsaurer oder salpetersaurer Lösung beträgt [aJr^SO*^', 8 und

nahezu ebensoviel in weingeistiger Lösung; w^ährend in alkali-

scher Lösung [et] r = 45 ",22 ist (Bouchardat).
PrüfuDg auf Die Prüfung des Morphins auf seine Reinheit ergiebt sich

zwar aus dem Yorstehenden und dem in der Einleitung zu den

Alkaloiden Gesagten von selbst. Wir eriunern indess daran,

dass die völlig reine Base auf Platinblech ohne Rückstand ver-

brennen und in Weingeist vollständig löslich sein muss. Sie

muss ferner von wässrigen ätzenden Alkalien gelöst werden, da-

gegen nur spui'weise von Aether, Avidrigeufalls sie Narcotin bei-

gemengt enthält. Ihre essigsaure oder salpetersaure Lösung darf

ferner von Silbersalpeter, salpetersauren Baryt, oxalsaurem und

phosphorsaurem Amnion nicht getrübt werden.

Zusammen- Die Zusammensetzung des Morphins ist durch Pelletier und Dumas,
Setzung.

Jteenault, Liebig, Will, Laureut und Andere ermittelt M'orden. Liebig

gab ihm die Formel C^'II'^NO''. Die jetzt allgemein angenommene Formel

C34H'9NO« = O^H'^NO^ wurde von Laurent aufgestellt. — Das Morphin ist

isomer mit dem Piperin.
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Das Morphin nciitralisirt die Säuren vollständig. Es fällt saUe.

aus den Lösungen einiger Blei-, Eisen-, Kupfer- und Queck-

silbersal/c die Oxyde dieser Metalle. Seine Salze sind meistens

krystallisirbar, geruchlos, von sehr bittcrem Geschmack, in Wasser

und Weingeist löslich, in Aether, Chloroform und Amylalkohol

unlöslich.

C h 1 r \v a s s e r s t o ff s a u res Morphin, C '

' 11 ''^ NO ^
, HCl Kimarbe Saizo.

4- 3H-0 bildet weisse seideglänzeude weiche Nadelbüschel oder

grössere durchsichtige Prismen von neutraler lleaction. Es löst

sich in 10—20 Th. kaltem und in weniger als 1 Th. kochendem

Wasser. Yen kaltem 80 proc. Weingeist sind nach Wittstein

60, von kochendem 10 Th. zur Lösung erforderlich. Es löst sich

ferner in 19 Th. Glycerin und in 800 Th. fettem Oel (Cap und

Garot). Das Krystalhvasser entweicht bei 130" vollständig.

Jodwasserstoffsaures Morphin, € '' 11 '° NO'', HJ, krystallisirt nacli

Wincklcr (Jahrb. Pharm. XX. 32.3) in ' durchsieht igen feinen Nadeln oder in

vierfeitigen Säulen, die von kaltem Wasser kaum, leichter von kochendem

Wasser und von Weingeist gelöst werden. — Fluorwasserstoffsaures Mor-
])hin bildet farblose lauge vierseitige, in Wasser sich schwer lösende Säulen

(Elderhorst). - Schwefelsaures Morphin, (2«'' 11"' NO^), SR- O^ + SIPO
krystallisirt in büschlig vereinigten Nadeln, die sich in 2 Th. Wasser lösen. —
Salpetersaures Morphin bildet sternförmig vereinigte Nadeln und löst sich

in l'/j Th. Wasser. — Ein sehr leicht zersetzbares kohlensaures Morphin
kami nach How durch Zerlegung von salzsanrem Morphin mit kohlensaurem

Silberoxyd dargestellt werden. Durch Fällung von Morphinsalzlösnngen mit

einfach- und zweifach -kohlensauren Alkalien Mird immer nur kohlensäurefreies

Mor])hin erhalten. — Phosphorsaures Morphin ist von Pettenkofer
(Buchn. Repert. IV. i6) als Nentralsalz in Würfeln, als saures Salz in Büschelu

erhalten werden. — Ueber chlorsaures Morphin, €'" H'" NO'', ClHO*-i-2IPO
bildet nach Bödeckcr (Ann. Chem. Pharm. LXXT. 63) weisse seideglänzeude

Büschel.

Schwefel cyauwasserstoffsaures Morphin, C'-H'^^NO^, €HNS
-h VjH^O krystallisirt aus einer Auflösung von Morphin in wässriger Schwefel-

cyanwasserstoffsäure in kleinen wasserhellen Nadeln (Dollfus, Ann. Chem.

Pharm. LXV. 214). — Ameisensaures Morphin bildet kleine, in Wasser

leicht lösliche Säuleu. — Essigsaures Morphin, nach Kieffcr
C'^H'^NO^ C'^H^O'^-^H^O, wird nach Merck am besten er-

halten, indem man mit Wasser verriebenes Morphin so. lange

vorsichtig und nach und nach mit verdünnter Essigsäure ver-

setzt, bis diese auch bei längerer Berührung nichts mehr löst.

Das Filtrat wird alsdann in flachen Gefässen bei 38—50" im
Luftstrome verdunstet, da in höherer Temperatur und bei zu

langsamem Verdunsten Zersetzung eintritt. Das Salz bildet, wenn
langsam krystallisirt, weisse seideglänzende büschlich vereinigte

Nadeln, hinterbleibt aber bei raschem Verdunsten als farblose
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firnissartige Masse. Es löst sich ziemlich leicht in Wasser (24 Th.),

schwieriger in Weingeist, nicht in Aether. Die wässrige Lösung
verliert bei wiederholtem Abdampfen Säure und setzt freies

Morphin ab. Auch die mit viel Aether vermischte w^cingeistige

Lösung lässt nach Merck freies Morphin auskrystallisiren. —
Yiiloriansaurcs Morpliin bildet schöne grosse fettgliinzendc klinorhombische

Krystalle, die stark uacb Yaleriansäure riechen (Pasteur, Ann. Chini. Phys.

(3) XXXYIII. 455). — Cyanursaures Morphin kann nach Elderhorst in

langen Nadelbüscheln erhalten werden, die sich beim Umkrystallisiren zer-

setzen. — Mellithsanres Morphin, €'"H'»NO^ ß^H^O*, scheidet sich nach

Karmrodt (Ann. Chem. Pharm. LXXXI. 171) aus einer Lösung von Morphin

in heisser concentiirter wässrigcr Mellithsäure in weissen mikroskopischen Nadeln

aus, die sich in Wasser, aber nicht in Weingeist und Aether lösen. — Wird

Weinsäurelösung mit Morphin ncutralisirt und die Lösung langsam verdunstet,

so werden warzenförmige, aus dicht verwachsenen Nadeln bestehende Krystall-

gruppen von neutralem weinsaurem Morphin 2€i' H'^ NO'', G'H'^O^

+ 3H^ O, erhalten, die an der Luft oberflächlich verwittern und sich leicht in

Wasser, auch in Weingeist lösen. Eine wässrige Lösung dieses Salzes, mit noch

so viel Weinsäure versetzt, als dieses bereits enthält, lässt bei langsamem Ver-

dunsten platte rectanguläre, in Wasser schwerer lösliche Säulen herauskrystalli-

siren (Arppe). Die Verbindungen des Morphins mit Asparagsäure, Kro-
kousäure, Ilhodizousäure, Breuzweinsäurc, Hippursäure, China-

säure und Mekon säure sind gumraiartige Massen.

Dorrelsalze. Vermischt man salzsaures Morphin und Quecksilberchlorid in wässriger

Lösung, so entsteht ein krysfallinischer Niederschlag, dtr nach dem Waschen

mit Wasser durch Umkrystallisiren aus Weingeist oder conc. Salzsäure im A'^acuum

neben Kalk in grossen wasserhellen glasglänzenden Krystallen von der Formel

O'^H'^NO^, HCl, 4Hg CI erhalten werden kann. Dieses chlorwasserstoff-

saure Morphin - Quecksilberchlorid löst sich in kaltem Wasser, kaltem

AVcingeist und Aether sehr wenig, leichter in heissera Weingeist (Hiiiterber-

ger, Ann. Chem. Pharm. LXXVIL 205). — Der durch Platinchlorid in wässri-

gem salzsaurem Morj)hiu erzeugte gelbe käsige Niederschlag von chlorwasser-

stoffsaurem Morphin-Platinchlorid, €'" H''-' NO-', HCl, Pt CP, kann aus

kochendem Wasser krystallisirt erhalten werden (Liebig). — Auch das aus

wässrigem essigsaurem Morphin durch Kalium|)latiucyauür gefällte cyanwasser-

stoffsaure Morphin-Platincyanür, €'"n'öNÖ\ HCy, Pt Cy, verwandelt

sich bald in mikroskopisch feine seideglänzende Nadeln (Schwarzenbach,

Vicrtelj. pract. Pharm. VIII. 518). — Vermischt man heisse weingeistige Lösun-

gen von Morphin und Chlorziuk und fügt vorsichtig Salzsäure zur Wiederauf-

lösung von etwas abgeschiedenem Zinkoxyd hinzu, so krystallisiren beim Er-

kalten glasglänzende Körner von Morphin-Zinkchlorid, C' H'" NO'', 2Zn Cl

+ 2K'& (Gräfinghoff, Journ. pr. Chem. XOV. 221).

zeraetzungen. Ausscr durchHitzc wird das Morphin in wiissrigen Lösun-

gen seiner Salze auch durch den electrischen Strom zer-

setzt (Rochleder und Hlasiwctz, Wien. Akad. Ber. Y. 447).

—

Concentrirte Schwefelsäure löst das Morphin farblos und färbt

sich damit bei nicht allzu starkem Erhitzen erst roth, violett,

dann schmutzig grün. Die erhitzte Lösung sowohl wie die etwa
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12 Stunden gestandene kiilt bereitete Lösung enthalten verän-

dertes Morphin (Sulfomorphid?), denn sie zeigen ein anderes

Yorhiilton gegen gewisse Reagentien, als die frisch dargestellte

(Ilusemann; siehe unten). Leitet man über verwittertes Mor-

phin Dämpfe von wasserfreier Schwefelsäure, oder verdampft

man schwefelsaures Morphin mit etwas überschüssiger Schwefel-

säure zur Trockne und erhitzt auf 150—160", so entsteht Sulfo-

morphid, C^*H^''N'^ S0^, welches aus der heiss bereiteten

wässi'igen Lösung des in der zuletzt angegebenen Weise erhal-

tenen Rückstandes sich in amorphen weissen Kugeln abscheidet,

und als aus Morphinsulfat durch Wasseraustritt (2G'^H'^N0^
SH-^0^-2H-O = G3*H^<^N-^Sa'') gebildet angesehen werden

kann (Arppe. Laurent und Gerhardt). — Oonc. Salpeter-

säure färbt das Morphin roth und löst es dann mit gelber

Farbe. Die dabei entstehenden harzartigen Producte entwickeln

nach Anderson mit Kali Meth^-lamin. — Erwärmt man wässri-

ges salzsaures Morphin mit der äquivalenten Menge salpetrig-

sauren Silberoxvds . auf 60", so enthält das nach Beendi-

gung der Stickoxydgas -Entwicklung ausgeschiedene Chlorsilber

ein basisches Oxydatiousproduct des Morphins, Oxymor- Oxvmorphin.

phin, C'H'^NOS beigemengt. Dieses kann durch salzsäurehaltiges

Wasser leicht ausgezogen werden und sein salzsaures Salz, G'^H'^NO', HCl
scheidet sich aus dieser Lösung in mikroskopischen, in Weingeist unlöslichen

Nadeln ab. Ammoniak macht daraus die Base frei, welche aus überschüssigem

Ammoniak, worin sie etwas löslich ist, in feinen Prismen krystallisirt. Sie ist

geschmacklos, schmilzt bei etwa 245 ° und löst sich selbst in der Siedhitze weder

in Wasser, noch in Weingeist und Aether. Bei längerer Einwirkung des sal-

petrigsauren Silberoxjds auf das salzsaure Morphin entsteht eine andere, in kal-

tem Ammoniak leichter lösliche und daraus beim Kochen in kleinen Krystall-

körnern sich abscheidende Base, das Oxymorphinhy drat, G''H^'NO^
(Schützenberger, Bull. soc. chim. (2) IV. 176, auch Chem. Centralbl. 1865,

1088). Hesse (Ann. Chem. Pharm. CXLI. 87) vcrmuthet, das Oxymorphin sei

identisch mit dem im Opium fertig gebildet vorkommenden Pseudomorphin

(s. dieses).

Erhitzt man Morphin 2 oder 3 Stunden im zugeschmolzenen

Rohr mit einem grossen Ueberschuss von wässriger Salz-

säure, so entsteht salzsaurcs Apomorphin nach der Gleichung: Apomorphin.

G"H'^N03 = G"'H''N0^ + H-0. Zur Darstellung dieses basi-

schen Morphinderivats fällt man den Röhreninhalt mit Natrium-

bicarbouat und zieht den iSiederschlag mit Aether oder Chloro-

form aus, welche unverändert gebliebenes Morphin ungelöst

lassen. Schichtet man auf die Aether- oder Chloroformlösung

etwas conc. Salzsäure, so bedecken sich die Wände des Gcfässes

bald mit salzsaurem Apomorphin, G'^H"NO-, HCl, aus
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dem nach dem Umkrystallisircu durch Natriumbicarbonat die

Base als schueeweisse, an der Luft aber rasch g-run werdende
und daher schwierig rein zu erhaltende Substanz gefällt wird.

Die grün gewordene Masse löst sich theilwcise mit schön grüner

Farbe in AVasser, mit gleicher Farbe in Weingeist, während
sie Aether purpurroth und Chloroform schön violett färbt. Auch
das salzsaure Salz färbt sich an der Luft oder beim Erhitzen,

Avahrscheinlich durch Oxydation, grün. Matthiesen und Wrigh t

(Pharm. Journ. 1869. July 40). — Leitet man nach Pelletier

zu in Wasser vertheiltem Morphin Chlor, so entsteht eine erst

orangegelb, dann hellroth gefärbte Lösung. Bromdampf färbt

Morphin pomeranzengelb. Beim Zusammenreibeu von Morphin
mit Jod entsteht ein braunrother, nicht nach Jod riechender

Körper, der aber schon nach einigen Stunden violettbraun bis

schwarz wird, Jodgeruch entwickelt und nun jodwasserstoffsaures

Morphin enthält (Pelletier). Jodsäure und Ueberjodsäure
werden durch Morphin und seine Salze unter Ausscheidung von

Jod reducirt. — Aehnliche reducirende Wirkung übt das Mor-

phin auch auf Silber- und Goldlösungen aus, die damit wenig-

stens nach einiger Zeit Metall abscheiden. Nach Kieffer ver-

wandelt es auch Kalium eis encyanid in Kaliumeisencyauür

(s. oben). —
- Erhitzt man Morphin mit Jodmethyl und ab-

solutem Weingeist im zugcschrnolzenen Rohr eine halbe Stunde

Meiiyimurrhiii. auf 100", SO schcidct sich beim Erkalten Methylmorphinium-
Jodid, C '

' H '
•' (C H'O NQ ' J + H- O, in farblosen glänzenden qua-

dratisch-prismatischen Nadeln aus, die sich in heissem Wasser

leicht lösen. In gleicher Weise kann durch etwa sechsstündiges

Erhitzen mit Jodäthyl das in feinen weissen luftbeständigen,

in heissem Wasser leicht, in absolutem Weingeist schwierig

AethjimorpUin. lösliclicu Nadolu kryställisirende Acthylmorphiniumjodid,
C"H'^(G-H^) N0^ j+ 'AH-O dargestellt werden. Mittelst

Chloramyl Hess sich kein entsprechendes Product darstel-

len (How).
veihaiten Bringt uiau in eine 12— 15 Stunden gestandene, oder wäh-

tien. rend einer halben Stunde auf 100" oder einige Augenblicke bis

etwa 150" erhitzt gewesene und wieder erkaltete Lösung von

Morphin in concent rirter Schwefelsäure, die in allen Fällen

eine schwach rothviolette Farbe besitzt, etw\as verdünnte Sal-

petersäure, oder ein paar Körnchen Salpeters oder chlor-

sauren Kalis, oder etwas Chlorwasser oder gelöstes unter-

chlorigsaures Natron, so entsteht an der Berührungsstelle

eine prächtig blau violette Färbung, die sich am Saum einige
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Minuten lullt und dann in ein dunkles Blutroth übergeht, das

erst sehr allniälig' blasser wird. J)ic Eniptindlieldieit dieser sehr

churactcristisclien Keaction ist so gross, dass bei nur '/,oü Milli-

g'ramme Morphin nocdi deutliche Rosafärbung eintritt. Auch
Eisenchlorid erzeugt beim Einfallen in die durch Stelienlasscn

oder Erhitzen veränderte Schwefclsäui-e-Morphinlösung- eine dun-

kelrothe Zone mit violettem oder piirsichblüthfai-benem Saum
(Husemanii). — Ein Körnchen Kaliumbichrom at bewii-kt

in der mit etwas Wasser verdünnten Schwefelsäure -Morphin-

lösung mahagonibraune Färbung (Otto). — Eine frisch be-

reitete Lösung von 1 - 5 Milligramm molybdänsaurem Na-
tron in je 1 Cub.-Cent. conc. Schwefelsäure erzeugt beim

Zusammentreffeu mit Morphin oder dessen Yerbiudungen mit

Essigsäure, Salzsäure oder Schwefelsäure eine schön violette

Färbung, welche später in Blau, dann in Schmutziggrün über-

geht und zuletzt fast verschwindet (Froh de, Ai-ch. Pharm. (2)

CXXVI. 54). Nach Dragendorff gestattet diese Probe noch

die Erkennung von nur '/.^oo
Milligr. Morphin. Ihre Empfind-

lichkeit übertrifft demnach die der vorhergehenden, dagegen ist

ihre Beweiskraft geringer, da nicht nur Papaverin, sondern auch

verschiedene Glukosidc, wie Salicin, Populin und Phloridzin mit

Fröhde's Reagens ganz ähnliche Färbungen hervorbringen

(Dragendorff). — Ungleich weniger empfindlich ist die sonst

sehr characteristische königsblaue Färbung, welche neutrales

Eisenchlorid (eine Auflösung von sublimirtem Eisenchlorid

in Wasser) mit festem Morphin oder der neutralen Lösung sei-

nes salzsauren oder schwefelsauren Salzes erzeugt. Nach Dra-
gendorff gicbt diese Probe erst dann eiuigermassen befriedi-

gende Andeutungen, wenn die zu prüfende Lösung des Morphin-

salzes von diesem mindestens '/gf^Q enthält; auch muss das Morphin

sehr rein vorliegen, wenn sie nicht versagen soll. — Nicht sehr

beweisend, aber recht empfindlich ist die auf der reducireuden

Einwirkung des Morphins und seiner Salze auf Jod säure be-

ruhende Probe. Noch bei 10,000 facher Verdünnung der Morphin-

lösuug kann das auf Zusatz von freier Jodsäure oder einer

Mischung von jodsaurem Kali und verdünnter Schwefelsäure

frei werdende Jod durcli Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder

Stärkeklcister deutlich erkannt werden. Nach Lefort (Journ.

Pharm. (3) XL. 97) wird diese Probe dadurch characteristischer,

dass die gelbe Färbung der mit Jodsäure versetzten Morphin-

lösung auf Zusatz von Ammoniak intensiver wird und in's Bräun-

liche übergeht, während in alLn Fällen, wo Jodsäure durch
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einen anderen organischen Körper reducirt wurde, Ammoniak
Entlurbung- herbeiführt. — Auch die oben erwähnten Reductionen

von Kaliumeis cncyanid zu Kaliumeiseucyanür, so wie von
Silber- und Gold salzen zu Metall, die sowohl freies Morphin
als Morphinsalzc bewirken, können zur Erkennung dieses Alka-

loids benutzt werden.

Die neutralen Lösungen der Morpbiusälze werden bei etwas stärkerer Ver-

diinnung durch Gerbsäure, Pikrinsäure, Kaliumbichromat und Queck-
silberchlorid nicht gefällt. Bei SGOOfauhcr Verdünnung giebt Jod-Jod-
kaliuni kerniesfarbigen Niederschlag, Platinchlorid zunächst geringe Trübung,

nach 24 Stunden krystallinischen, in kalter Salzsäure nicht löslichen Niederschlag,

K ali um kadm in ni Jodid weissen Niederschlag, der sich allmälig in seideglän-

zende Nadeln verwandelt. Auch Kaliumquecksilberjodid, Kaliura-

wismuthjodid, Kaliumplatincyanür und Phosphormolybdänsäure
bringen in sehr verdünnten Lösungen Fällungen hervor.

Gerichtiicii- Bezüglich der Abscheidung des Morphins aus organischen
Nachweis. Materien bei gerichtlich -chemischen Untersuchungen vergleiche

man S. 36 und folgende. Liegt eine Vergiftung mit Opium vor,

so lässt sich nach Kubly (Buchner's Repertor. Jahrg. 1867,

p. 202) das Morphin von den übrigen Opiumalkaloiden dadurch

trennen, dass man der durch Schütteln mit Benzol entfärbten

saureu wässrigcn Flüssigkeit nacli Uebersättigung mit Ammoniak
durch Benzol die Alkaloide Narcotin , Codein , Thebain und Pa-

paverin entzieht, darauf ansäuert, um etwa ausgeschiedenes kry-

stallinisches Morphin wieder zu lösen und nun nach abermaliger

Uebersättigung mit Ammoniak heiss mit Amylalkohol schüttelt.

Dieser nimmt atisser dem Morphin auch etwas Narcein auf,

welches aus dem beim Yerdunsten bleibenden Rückstände durch

warmes Wasser ausgezogen werden kann. — Ueber die Nach-

weisbarkeit des Morphins in den verschiedenen Organen des

Körpers haben Drageudorff und Kauzmann sorgfältige Unter-

suchungen an Thieren ausgeführt. Sie fanden das Alkaloid im

Magen stets, wenn nicht bereits mebrere Tage zwischen der Ein-

führung desselben und dem Eintritt des Todes verflossen waren;

auch im Darm wurde es in den meisten Fällen nachgewiesen.

Die Leber gestattete in allen Fällen den Nachweis des Morphins,

wenn dieses vom Vordaiiungsknnal aus resorbirt war und zeigte

sich relativ reich daran. Ferner konnten im Blut der vergifteten

Thiero stets deutlich erkennbare Mengen des Alkaloids aufge-

funden werden, sowie auch in dem während der Dauer der In-

toxication von ihnen gelassenen Harn. Die Untersuchungen be-

stätigten ferner die schon von Stas und Anderen constatirte
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Widerstandsfähigkeit des Morphins gegen die in Leichen statt-

findenden Fänlnissproccsse.

Wenn unter den Alkalüiden und unter den reinen Pflanzen- nistoriBches

Stoffen überhaupt eine Substanz bezeichnet werden soll, die vor iügi'ch"r''utd

allen anderen die Aufmerksamkeit des Arztes verdient, so wird ^""^Beüehung^''

Niemand bezweifeln, dass ein solcher Ehrenplatz dem Morphin

zukommt, das in den Händen des Therapeuten täglich sich als

werthvolles Medicament bewährt und welches andererseits als

Gift häutiger als jede andere Substanz aus dem Pflanzenreiche

zu absichtlicher und unabsichtlicher Intoxication führt. Es scheint

Magendie der Erste gewesen zu sein, der die durch die Ex-

perimente au Thieren von ihm selbst, Orfila, Ridolfi u. A,

bereits erkannte, auch schon von Sertürner durch Yersuche an

gesunden Personen constatirte narkotische Wirkung des Mor-

phins therapeutisch zu verwcrthen suchte (Nouv. journ. de med.

I. 23, 1813) und nächst ihm ist es Bally, der sich um die Vei--

breitung der Kenntniss des Mittels Yerdienste dadurch erwarb,

dass er es bei einer grösseren Anzahl von Kranken (700— 800)

in Anwendung brachte. Bald wurde es ein Gemeingut aller

Aerzte und auch ausserhalb Frankreichs fanden seine Salze rasch

Aufnahme in die Pharmakopoen. Der Gebrauch wuchs von Jahr

zu Jahr, neue Indicationen wurden für dasselbe gewonnen, und

namentlich in Folge der Ausdehnung, die in neuester Zeit die

hypodermatische Injection fand, ist es wiederum von grösserer

Bedeutung für die Therapie geworden. Die Aufmerksamkeit der

Toxikologen wurde auf das Morphin schon 1823 durch den Pro-

cess des Dr. Castaing gelenkt, des ersten Giftmörders, der sich

eines reinen Pflanzenstoffes bediente, mit dessen deleteren Eigen-

schaften er als Arzt bekannt war. Auffallenderweise blieb dieser

Fall fast vereinzelt, wenigstens ist uns mit Ausnahme des bei

Casper (Klin. Novellen 393) erwähnten Falles, wo ein Berliner

Cafetier eine ganze Gesellschaft mit Morphium purum aus Schaber-

nack vergiftet zu haben scheint, kein weiterer Giftmord mit

Morphin bekannt geworden, Avährend die Literatur eine Reihe

von Selbstvergiftungen und insonderheit von unabsichtlichen me-
dicinalen Vergiftungen aufzuweisen hat, zu denen England das

beträchtlichste Contingent stellt. Es schliessen sich an den Ca-
staing' scheu Process zuerst auch genauere toxikologische Prü-

fungen des Morphins an Hunden und Katzen, w^elche Deguise
fils, Dupuy und L cur et in ihren Recherches et experiences

sur les effets de l'acetatc de morphine im Jahre 1824 veröffent-

lichten, denen ein Jahr darauf die mit verschiedenenMorphinsalzen
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ausgeführte Arbeit von G. J. Muldor folgte, während die erste

an einer grösseren Ziihl von Thierspecics ausgeführte Studie von
Charvet einige Jahre später fällt. Merkwürdigerweise ist trotz

der ungemein hohen praktischen Bedeutung- dos Morphins eine

physiologische Prüfung desselben erst in der allcrneuesten Zeit

(1868) A'on R. G seh ei dien ausgeführt worden, ohne dass selbst

in dieser bereits alle Verhältnisse des fraglichen Stoffes gewür-

digt wären.

verhauniss zur Das Morphiu ist dasjenio-c Alkaloid, auf welches vorzugs-
Wirkutig des . ttt- i i /•\ •

*"
i ' i

Opiums. weise die Wirkung des Opiums zurückzuführen ist, was schon

daraus an sich erhellt, dass die übrigen Alkaloide — -mit Aus-

nahme des wenig wirksamen Narcotins — in verhältnissmässig

verschwindend kleinen Mengen im Oj)ium vorkommen. Es lassen

sich jedoch Opium und Morphin bezüglich ihrer' Action sowohl

in grossen toxischen als in kleinen medicinischen Dosen nicht

völlig identificiren, vielmehr wirkt Opium entschieden stärker

als die eutsprechende Morphinmenge, so dass das Morphin nur

etwa sechsmal so stark wie Opium ist, und ausserdem sind auch

in Hinsicht der Qualität der Action einige Differenzen vorhan-

den, die indessen in vielen Fällen so wenig charakteristisch her-

vortreten, dass manche Autoren z. B. Tronsseau und Pidoux
das Vorhandensein derselben nogiren. Im xVllgemeinen ist her-

vorzuheben, dass Morphin mehr rein narkotisch wirkt wie das

(entschieden convulsionserregende Alkaloide ausserdem enthaltende)

Opium und dass die Excitationsphänomeue nicht so erheblich

hervortreten. Von verschiedenen Autoren wird Morphin als — bei

kleinen, medicinalen Dosen — mehr auf die Blase lähmend wir-

kend und, worin jedoch einzelne widei-sprechen, als minder

Schweiss und Hautjucken erregend bezeichnet. Endlich scheint

die Einwirkung auf die Digestionsorgane beim Morphin stärker

zu sein. Die Wirkung des Alkaloids fällt mit denen seiner Salze

zusammen, soweit sich dies nach den bis jetzt vorliegenden Ver-

suchen beurtheilen lässt.

Die Verschiedenheit der Opium- und Mor])hinwirkung bei Thieren ist zuerst

von Mulder stark betont, der die Wirkung des ersteren .sich zusanmiengesetzt

denkt aus derjenigeu des Morphius und des von ihm sog. Principium narcoticuni,

das er uameiithch durch die pulsl)es;hleuuigende Wirkung dem die Pulsfrequenz

herabsetzenden Morphin entgegenstellt. Das Nähere darüber wird weiter unten

niitgetheilt werden.

In Bezug auf den Menschen hat zuerst Hally das besonders bei Männern,

fast gar nicht liei Frauen hervortretende Symptom der D^-surie hervorgehoben,

während derselbe Beobachter andererseits das A'orkommen von Pruritus nach

grösseren Gaben von Morphin gerade wie Ijeim Opium sah. Auch der ameri-

kanische Pharmakologe Wood will in Bezug auf Hautjucken und Seh weisse keine
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DilToronz von Mdrpliin niid Ojiiiini aTicrkciineii und Ijczciclnict lit'idc j^lcicli in

.«chliirinncluMidcr und iinodyncr Hinsicht, this Morpliin als die Circniation minder

eiTCgond, niindor vt'rsto])rcnd und weniger sccrctionsbcsflininkond; im li'ithuni

ist or sicher, wenn er das Morphin uls leichter vom Magen zu ei-tragen und

weniger leicht Nauscii und Erbrechen herboiluhi-end bezeichnet. Nach Wood
soll Morphin weniger leicht Störungen der Intelligenz bedingen als Opium. —
Sehroff, der über die meisten Opiunniikuloide Versuche an Menschen anstellte,

gelangte zu der üeberzeugung, dass selbst die combinirte Wirkung des Morphin,

Codein und Narcotin die aus der Einwirkung des Opium in Sul)stanz hervor-

gehende Symi)tomengrnppe nicht vollständig zu decken und zu erklären vermag.

15 und selbst 22 Oentigrm. Opium in Substanz, wenn das letztere auch von der

besten Qualität ist, enthalten, wie Schroff hervorhebt, sicherlich weniger als

7 Centigrra. Morphin und 7 Centigrm. Narcotin (das beste Opium enthält 15%
Morphin) und doch ist die Wirkung jener bedeutend intensiver als die Wirkung

dieser; jene bewirkten an Schroff's Versuchspersonen in kurzer Zeit mit Sopor

verbundene oder doch an Soi)or gränzeude Narkose, welche aber auch eben so

schnell wieder verschwand, ohne eine bedeutende Nachwirkung zurückzulassen,

während nach Morphin in den von ihm angewandten liöchsten Gaben nie so-

poröse Narkose eintrat, dagegen waren die Folgen der Einwirkung anhaltender.

Weiter giebt Schroff an: Opium steigert objectiv die Wärmeentwicklung als

Erstwirkung und l)ringt ein angenehmes Wärmegefühl hervor; Morphin bewirkt

Verminderung der Temperatur des Körpers, wenngleich bei grösseren Galjcn die

Steigerung des subjectiven Würmegefühls nicht fehlt. Opium steigert die Fre-

(pienz des Pulses als Erstwirkung und bewirkt nur im Stadium der soporösen

Narkose Verminderung der Frequenz; Morphin bewirkt Heralisetzung der Fre-

quenz ohne vorausgegangene Steigerung, sehr grosse Dosen ausgenommen. Opium
wirkt weniger nachtheilig auf den Magen und das gastrische System überhaupt;

bewirkt es ja Erbrechen, so erfolgt dies leichter; Morphin wirkt feindseliger

auf den Magen, ruft häufiger Ekel und Erbrechen hervor und dauert diese Ein-

wirkung länger.

Die Symptome der Morphinwirkimg- bei Thieren sind nach Wirkung *i

Itleineren Dosen Schlaf und Betäubung-, nach grösseren die der

narkotischen Yergiftung. Convulsionen sind im Laufe der Ver-

giftung nicht selten. Die Dosis toxica und letalis sind für die

einzelnen Thierspecies, die manche Differenzen in Hinsicht der

Morphinwirkung" aufzuweisen haben, noch nicht mit genügender

Sicherheit festgestellt.

Die toxische Action des Morphins und seiner Salze ist an einer grossen

Reihe von Thierspecies geprüft worden. Schon Charvet gab es Kaninchen,

Holzhähern, Elstern, Blindschleichen, Kröten, Fröschen, Goldfischen, Blutegeln,

Spulwürmern, Schnecken, Lymnäen, Malermuscheln, wo er überall toxische Effecte

davon sah. Eine besondere Immunität gegen die narkotische Wirkung besitzen

nach den Versuchen von S. Weir Mitchell (Anier. Journ. med. Sc. 37. 1869)

Tauben, die ebenfalls durch enorme Quantitäten von Ojjium nicht betäubt noch

dadurch in einer markirten ^\'eise vergiftet werden, mag das Gift intern oder

subcutan eingeführt sein. Man nmss übrigens nicht denken, dass man bei toxi-

schen Gaben überall vorwaltend die Narkose eintreten und überall Krämpfe und

Excitationsphänomene ausbleiben sehe; im Gegcutheil bei kaltblütigen Thieren,

A. u. Th. Ilusemauu, l'llanzenstofi'e. ü
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aber auch bei verschiedenen Warmblütern, können sich Convnlsionou geltend

machen und bei ersteren sogar bisweilen in den Vordergrund treten, so dass die

Erscheinungen cinigermassen einer Vergiftung mit Strychnin analog werden. On-

sum (Forhaiidl. i det norske med. Selsk. 188. 1864) stellt zwar die Behauptung

auf, dass Morphin bei interner Application an Fröschen keinen Tetanus erzeuge,

sondern nur Schwäche der Bewegung, Trägheit, \'erlangsanuuig des Athmens,

Abschwächung der Reflexaction und Tod durch Paralyse l)cdinge, sowie dass

gerade hierin ein Unterschied zwischen der Morphin- und Opiumwirkung zu

suchen sei, da letzteres Tetanus bedinge. Aber diese Anschauung ist irrig, und

wenn sich auch nur manchmal ein exquisiter Tetanus bei morphiuisirten Fröschen

ausbildet, so ist dieser doch von der Verwundung, die Onsum als Ursache davon

ansieht, imabhängig, da er trotz der gegentheiligen Behauptung Onsum' s doch

auch nach interner Darreichung auftritt. Auch bei Säugethieren kommen con-

vulsivische Erscheinungen vor, die nicht etwa als Folge von Kohlensäureanhäufung

im Blute zu betrachten sind. Erbrechen ist bei Thieren, welche brechen können,

ein fast constautes Symj)tom bei interner Darreichung und kommt auch bei

Tauben vor. — Dass eben beim Morphin hinsichtlich der Symptome bei einzelnen

Thierspecies und selbst bei einer einzigen Thierspecies Differenzen sich ergeben,

ist schon von Mulder beobachtet, der z. B. bei Hunden bisweilen eine Schär-

fung der Sinnesthätigkeit durch das Morphin eintreten sah und diese mit den

weiter unten zu berücksichtigenden Idiosynkrasien bei Menschen zusammenbringt.

Auch Deguise, ünjjuy und Leuret deuten dies schon an. Für die Säuge-

thiere ist übrigens im Ganzen das Bild , welches die letzteren von der Wirkung

toxischer Dosen bei Hunden und Katzen sahen, zutreffend. Hiernach zeigen sich

bei Hunden früher oder s])äter Schauder und Krämpfe, anfangs Pupillen-

erwekerung, später Myosis, doch nicht constant; Ausfliessen von Schaum aus dem

Maule, Erbrechen, dem oft Agitation voraufgeht, Appetitverlust, unwillkürliche

Urinexcretion und Kothabgang, Zucken in den Hinterbeinen, dann Lähmung
derselben; Stupor und Somnolenz, worin bisweilen Insensibilität, manch-

mal aber auch Zunahme der Sensibilität; anfangs schwieriges, intermitti-

rendes, später sehr tiefes Athmen; der Puls ist zuerst wenig verändert,

später klein, langsamer, die Körpertemperatur anfangs vermehrt, später ver-

mindert und der Tod erfolgt nach voraufgehender langdauernder Agonie. Zu-

stand von Agitation kann bei Thieren mit Somnolenz abwechseln; bisweilen

zeigen sich epileptiforme Convulsionen.

Für die Wirkung von den einzelnen Aj)p!icationsstellen aus ermittelten De-

guise, Dupuy nnd L cur et bereits, dass bei Flinsprhzung in die Venen oder

in Brust- und Bauchhöhle das Morphin intensiver als bei der internen Dar-

reichung wirkt.

Bei der Anwendung kleinerer hypnotischer Dosen bei Thieren (zu ü,ü5Grm.

bei Hunden mittlerer Grösse) ist nach CI. Bernard besonders auffallend das

Erwachen in einem Zustande intellectueller Störung, die längere Zeit

(selbst 12—15 Stunden) anhalten kann und mit welcher das Verkriechen desThieres

in dunkle Ecken in Zusannnenhang steht, nnd von Lähmung der Hinterbeine,

was den Morphinschlaf von dem Narceinschlaf unterscheiden soll.

Resultat der Wie wii" boreits oben liervorhobcn, ist die Action des Mor-

föersuchungen pbiiis iii pbysiologischer Bezicbuiig- erst in der neueston Zeit von
an Thiereu.

Q-gcj^gidien studirt Würden und obschon auch hier nicht alle Yer-

hältnisse gewürdigt sind, wie z. B. das Yerhalten der Pupille
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weitere Untersiicliiinu' fordert, so können doch die folüenden

l'tuikte als ermittelt angesehen werden:

1. Die J'h'rcyburkeit der motorischen Nerven wird durch

Morphin vermindert, und zwar bei grossen Dosen sofort, bei

kleinen nach voraufgehender geringer Steigerung; auch wirkt

das Gift auf die Centralorgane, indem die dem Muskelende näher

liegenden Nervenstrecken erregbarer sind als die dem centralen

]<]ude zunächst gelegenen. Die Irritabilität der Muskeln wird

nicht durch Morphin afficirt.

Die Angabe von Albers, tiass Morphin die Reizbarkeit der motorischen

Nerven völlig vernichte (Virch. Arch. XXVI. 266), wird sowohl von Onsuin als

von Gschcidlen bestritten, von Letzterem sogar auch für colossale Dosen des

Aikaloids.

2. Das Morphin erhöht die Erregbarkeit der Empfindungs-

nerven des Frosches, sowie in kleineren Gaben und vorüber-

gehend auch in grossen das Reflexvermögen des Rückenmarks,

worauf bei grossen Gaben eine bedeutende Herabsetzung in den

meisten Fällen erfolgt.

3. Das Gift bedingt bei subcutaner lujection kleiner Mengen
grössere Frequenz des Herzschlages, die nach einig(M- Zeit einem

Sinken unter die Norm Platz macht, um später wieder zur Nor-

malzahl anzusteigen (bei directer Einspritzung in das Gcfäss-

system wird die Pulsfrequenz anfangs vermindert, worauf bei

geringen und mittleren Gaben eine Vermehrung folgt), bei grossen

Irregularität der Herzcontraction und Herzlähmung. Der Seiten-

drnck in den Gefässen ist bald erhöht, selbst bei geringer Puls-

zahl, bald rasch sinkend bei noch steigender Pulsfrequenz. —
Werden vor Einbringung des Giftes die Yagi durchschnitten, so

tritt nur Steigerung der Pulsfrequenz ein; geschieht die Yagus-

durchschneidung nach der Vergiftung, so wird die Herzaction

ebenfalls erhöht, woraus folgt, dass Morphin den Vagus zunächst

erregt, später lähmt. Die Pulsverlangsamung ist nicht nur Folge

gesteigerter Erregung der Vagusendungen im Herzen, sondern

auch des erhöhten Vagustonus vom Gehirn aus. Auch der mus-

culomotorischo Apparat des Herzens wird durch Morphin zuerst

erregt, später, und zwar bei grossen Dosen, herabgesetzt. Auf
die Gefässe der Darmwandungen übt Morphin in geringen Gaben

keine Veränderung aus, grössere verengern dieselben bei erhöh-

tem Blutdruck. Auch bei künstlich respirirenden Thieren be-

dingen geringe Gaben Steigen und starke Gaben Sinken des

Blutdrucks. Vollständige Lähmimg der kleinen Blutgefässe und

Gefässnerven bedingt Morphin nicht.

9*
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4. Morphin setzt die Thätigkcit des iii der Mednlla oblon-

gata belegenen Centralorgaus für die Athmung' bis zur Herbei-

führung völliger Apnoe lierab, welche Wirkung bei durch-

schnittenen Yagi grösser ist.

5. Die Temperatur wird durch kleine Dosen erhöht, durch

toxische sofort herabgesetzt.

Elimination. Uebor dic Schicksalo des Morphins im Organismus lässt

sich nur so viel mit Sicherheit sagen, dass entgegen früheren

Angaben von Cloetta (Arch. path. Ann. XXXY. 360. 1865) eine

Destruction im Ganzen nicht stattfindet. Wenn die Behauptungen

von Bouchardat (Bull, de Thörap. Dec. 1861) und Lefort

(Journ. de Chini. med. XI. 93. 1861) über die von ihnen gesche-

hene Auffindung des Morphins im Harn Kranker oder vergifteter

Thiere auch wegen der Mangelhaftigkeit der Reactioncn als

zweifelhaft erscheinen, so ist das negative Resultat Cloettas

wegen des von ihm befolgten unzweckmässigen Abscheidungs-

verfahrens nicht weniger irrelevant, und die neuesten Unter-

suchungen von D ragender ff und Kauzmann weisen den Ueber-

gang in das Blut und iu den Harn von Thieren und Menschen zur

Evidenz nach; in letzterem fand sich bei vergifteten Thieren das

Gift, so lange Erscheinungen der Vergiftung bestanden. Auch
scheint bei interner Darreichung das Alkaloid in der Leber sich

zeitweise zu localisiren, insofern dass es sich dort selbst finden

kann, wenn es im Magen und Dünndarm bei länger dauernder

Intoxication nicht mehr vorhanden ist. Es scheint auch in die

Galle überzugehen, dagegen bei subcutaner Application nicht in

den Tractus oder die Leber. Auch bei Darreichung medicamen-

töser Gaben wird das Morphin durch den Harn climinirt, so

dass es spurweise selbst nach 0,06 Grni. Morphin darin vorkommt.

Auch Hilger hat neuerdings das Morphin im Harn ver-

gifteter Kaninchen constant nachgewiesen (Gscheidlen).

Wirkung dos Bci dcr Wirkung des Morphins auf den menschlichen Orga-
Morpliins bei . ..,, ,. „ .. ,

Menschen, nismus habcu wir eine locale und eine entiernte Action zunächst

zu unterscheiden, dann in Bezug auf die entfernte Wirkung drei

Kategorien nach der Grösse der Gabe zu statuiren.

Als locale Wirkung ergiebt sich auf der entblössten

Cutis (bei der endermatischen Methode) ein Gefühl von Stechen

und Brennen, das selbst einige Minuten anhalten kann; in ein-

zelnen Fällen sollen sogar heftige Schmerzen dadurch entstehen

(Yalleix). Bei subcutaner Injection wässriger Solutionen von

Morphinsalzen ist der Schmerz äusserst gering. Auf Schleim-

häuten, z. B. bei Application per os, wo nur ein bitterer Geschmack
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sich geltend macht, üht weder dtis Alkaloid noch dessen Salze

einen diM'ai'tijicn J^]iiiflii,ss aus; doch konnnt hei .stärkeren Dosen
Gastrali^ie und Erljrechcn vor, sowie nicht selten Vermehrung'

der 8peichelsecretion und insbesondere bei längerem Gebrauche

Trockenheit in Munde und Schlünde. Nacli Eulenburg wird

bei hypodermatischcr Injection die Tastcmptindung an der In-

jectionsstelle zu einer Zeit bedeutend herabgesetzt, wo die ent-

sprechende sjnnmetrischc Hautstellc der anderen Körperhälftc

keine oder doch nur sehr unbedeutende Veränderung ihres Tast-

sinns erfahren hat.

Entfernte Wirkung: Bei kleinen medicinalen Dosen
(0,01—0,015 Grm.) ergiebt sich meist bald eine gewisse Aui'-

regung des Geistes, der bald Neigung zum Schlafen folgt; öfters

kommt es gleich zu einer gewissen Betäubung, der Puls wird

langsamer und tiefer Schlaf erfolgt.

Nicht selten ist selbst bei diesen kleineren Dosen etwas Kopfschmerz und

eine nnbedentendc Erweiterung der Pupille zu constatircn. Es giebt einzelne

Individualitäten, welche auch nach den kleinsten Morpbingabeu in unangeniesseoer

Weise reagiren; einmal kommen bei diesem diejenigen f^rscheinungen zu Tage,

welche wir bei andern erst nach höheren Gaben eintreten sehen, andrerseits

können aber auch besondere Symptome danach, wie Urticaria, Bläschcnaisschlag

(vgl. Steinbönier. Hannöv. Zeitschr. für Mcdicinalwcsen 367. 1866) sich ein-

stellen.

Bei etwas höheren Dosen (0,02-0,03 Grm. im Durchschnitt)

felilt gewöhnlich die Excitation ganz und es erfolgt sofort Be-

täubung, Schläfrigkeit, der Schlaf ist nicht so ruhig. Bei noch

grösseren, aber nicht eigentlich toxischen Dosen (0,03—0,07 Grm.)

treten meist noch hinzu Nausea, Erbrechen, Coliken, Dysurie

und Hautjucken.

Es liegen hinsichtlich dieser Dosen in der Literatur als besonderes Interesse

erregend die physiologischen Prüfungen von Schroff neben der älteren, recht

interessanten Studie von Bally über die Wirkung des Morphins bei Kranken

und der von Roiigier über die endermatische Anwendung derselben vor. Die

Schroff'schen Versuchsresultate geben wir mit den Worten des Verfassers:

Kleine Gaben Morphin, zu 14 Milligrm., bewirkten plötzlich eintretenden

geringen Kopfschmerz, der sich allmälig steigerte, ferner Schläfrigkeit; diese

beiden Erscheinungen waren schon nach einer Stunde verschwunden , die Fre-

quenz des Pulses, die Temperatur der Zunge und der Hand nahmen etwas ab

;

die Pupille erweiterte sich unbedeutend. Nach IV4 Std. Avar die Wirkung ab-

gelaufen. Mittlere Gaben, 36 Milligrm., Hessen den Puls anfangs um einige

Schläge sinken, worauf er um mehrere Pulsschläge zunahm; es stellte sich auf-

fallende Trägheit und Schläfrigkeit, selbst Betäubung und Ohrensausen ein; die

Temperatur der Hand nahm anfangs ab, später stieg sie; Gang unsicher. Schlaf

gestört. Am nächsten Morgen keine Wirkung mehr. Grosse Gaben, 7 Oentigrm,,

bewirkten ein allmäligcs Sinken der Frcipienz des Pulses um mehrere Schläge

während l'^ Std., Steigen der Hauttemperatur in derselben Zeit um 0,2''' C,
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Erweitermag der Pupille, starkes Aufstossen, Schwere des ganzen Körpers, Tlitzc

und Eingenommenheit des Kopfes, Kriebehi im Magen, ein eigcnthümliches

/ieheudcs, fast schmerzhaftes Gefühl au deu Handgelenken, sehr wechselndes

üemeiugefühl, Zusammenschnüren und Drücken des Magens, Eetcution des Stuhl-

ganges, Am aufi'allendsteu war der fortwährende Drang zum Harnlassen und

das Unvermögen während 12 Stunden, diesen Drang zu befriedigen. Nach
24 Std. war die Wirkung bei dem einen Experimentator vollkommen erloschei!.

Dagegen dauerte sie bei einem andern, der nach jeder Dosis Morphium Auf-

stossen, Ekel, Erbrechen erfuhr, bei 7 Ceutigrm., noch bis zu Ende des 2. Tages,

sich in grosser Abgeschlagenheit, Eiugeuonmieuheit des Kopfes äussernd; Stuhl

konnte nur durch Seuna erwirkt werden. Ueberhaupt sprach sich bei allen

Experinientatoreu, besonders bei den höheren Gaben, ein stärkeres Ergriffensein

des gastrischen Systems aus. — Gleiche Gaben von Acctas Morphii bewirkten

dieselben Erscheinungen, aber in einem geringereu Grade , namentlich was die

Wirkung auf den Magen, die Harnwerkzeuge und den After betraf. Bei beiden

Präparaten variirteu die Gefühle der Cönästhese nach Verschiedenheit der Indi-

vidualität bedeutend; während ruhige, kalte Naturen ausser den Gefühlen der

wechselnden Temperatur und Eingenommenheit des Kopfes kaum etwas anderes

empfanden, steigerte sich das Gemeingefühl bis zur Ekstase und zu den mannig-

faltigsten Hallucinationen, besonders des Gesichtssinns, bei leicht erregbaren,

feurigen Naturen.

Ball j hat die obenangegebeneu Phänomene (Nausea, Erbrechen, Pruritus etc.)

nach 2 maliger Anwendung von 0,03 Grm. Morph, purum in einem Tage gesehen.

Im Allgemeinen beobachtete er als unangenehme Nebenuirkuugen die folgenden:

geringe Salivation bei Integrität der Schleimhaut des Mundes, Pharynx und

Oesophagus; Erbrechen, selbst bei normalem Verhalten des Appetits, von lauch-

grüner Farbe, oft lange anhaltend (in einem Falle, wo 0,06 Grm. irrthünilich ge-

nommen wurdeu, 60 Stunden während), häufiger bei Frauen, die schon nach

2 mal täglich 0,0075 Grm. tagelange Nausea bekommen können, als bei Männern,

mit Gastralgie verbunden, und häutig auf voraufgehende Ructus und bitteren

oder fauligen Geschmack im Munde folgend; Stuhlvcrstopfung, bisweilen gefolgt

von dünnflüssigen Stühlen, die einige Tage nach der Anwendung des Mittels auf-

treten; Ooliken, am meisten in der Nabelgegend, nur von kurzer Dauer; Reten-

tion des Urins in der Blase bei '''/2n der Männer, die das Medicamcnt gebrauchen,

bei unverändeter Secretion bisweilen Micturition und Brennen beim Uriniren,

das auch bei Frauen vorkommen kann; Pulsverlangsanmug und Abnahme der

Stärke desselben; Pruritus, bald allgemeiner, bald mehr auf Gesicht, Hals und

Lenden localisirt, selten die Vagina oder deu Penis betreffend, noch seltener

Nasenschleimhaut und Oonjunctiva, manchmal mit Eruption kleiner conischer

Knötchen, bald roth, bald blass, ohne Schweissvermehrung; Schwindel, einige

Minuten nach dem Einnehmen grosser Dosen auftretend, unsichrer Gang, Nebel

und Funkenscheu, Ohrensausen u. a. Hallucinationen des Gesichts und Gehörs;

Contraction der Pupille, bei längerem Gebrauche des Morphins constant; Kopf-

schmerz, jedocli nicht constant, meist luu-h starkem Schwindel auftretend und

bei Frauen häutiger als bei Männern.

Rougier's Angaben stimmen im .Vllgeineinen zu denen von Bally; hervor-

zuheben ist, dass er 2 mal einen rauschähnlichen Zustand wahrnahm, der einmal

2 Stunden, das andere Mal einen ganzen Tag anhielt. Bei beginnender Intoxication

beobachtete er wohl Beschleunigung, im Allgemeinen aber Sinken des Pulses.

Pupillencontraction war fast constant, doch sah auch er Ausnahmen, wo Dilata-
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tion eintrat. Appcütnmiifijel bestund im Anlange neben Nausea immer, in ein-

zelneu Fällen rief das Morphin Diarrhoe, meist Obstipation hervor.

Noch höhere Dosen führen dann zu den Erscheinungen der svmiitome der

acuten Morphin Vergiftung-, welche, im Wesentlichen identisch

denen der Opiunivergiftung, eine Steigerung des bei etwas zu

hohen Dosen des Morphins erfolgenden »Syniptonienconiplexes

sind. Die Mehrzahl der MorphinVergiftungen stellt sich tlar

unter dem Bilde eines alhnälig sich entwickelnden comatösen

Zustandes, in welchem fast immer die Pupille coutrahirt ist, und

welcher nach längerer Dauer entweder unter Sinken des Pulses

und der Körportemperatnr und allgemeinem Collapsus zuut Tode
führt, dem manchmal Convulsioncn vorausgehen, oder alhnälig

in ruhigen Schlaf übergeht, nach dessen Aufhören manchmal
noch Kopfweh, Verstopfung und D_ysurie persistiren.

Alle übrigen Symptome können nicht als charakteristisch angesehen werden,

so dass die Myosis als das einzige Kriterium erscheint, um die Moriihin- resp.

Opinmvergiftnng vom Coma aus anderen Ursacheu zu untei-scheiden, und selbst

in einzelnen Fällen, die nicht mit dem Tode enden, scheint das entgegengesetzte

Verhalten der Pupille stattfinden zu können. So in dem Selbstmordsversnche

des Dr. Goraez, der über 2 Grm. Morphinacetat genommen hatte, den Orfila

(Arch. gen. XX. 2. 214. 1829) mittheilt. Dass Convulsioncn häufig bei Mor-

j)hinvergiftung — und scib.st häufiger als bei Opiumvergiftung — vorkommen,

ist ein von Taylor mit Recht hervorgehobenes Factum, und in.sbesondere scheint

bei Kindern im Laufe der Vergiftung Kram]if nicht zu fehlen, weshalb hier eine

Verwechslung mit Eklampsie (vgl. den streitigen Fall von Oppenheimer
und Würth, Zeitschr. für Staatsarzueik. 341. 1867. 100. 1868) recht wohl mög-

lich erscheint. Insbesondere wird Trismus als häufige Erscheinung beobachtet,

und es giebt Fälle, wo man an Stiychaismus erinnert wird. Hautjucken in

eigenthümliehcr Weise und ebenso Dysurie kommen in dem erwähnten Falle

bei Gomez vor. Das Verhalten des Pulses differirt in den einzelnen Fällen

sehr; die Respiration wird sehr oft beschleunigt und gegen das Ende der

Vergiftung stcrtorös. — Würgen und Erbrechen kommt in einer Reihe von Fällen

vor, auch wo die Tntoxicotion durch cndermatische Application bedingt wurde.

Das Eintreten der Symptome nach Yergiftung mit Morphin

ist in der Hegel rasch, nach 5 Minuten bis 1 Stunde; der Zeit-

punkt des Endes in tödtlichen Fällen lässt sich im Mittel nicht

gut festsetzen, da er von der Dosis und der Individualität ab-

hängt; doch stirbt die Mehrzahl wie bei der Opiumvergiftung

zwischen (>— 12 Stunden.

Auch bei der. Morphinvergiftung kommen Fälle vor, wo nach Einleitung

einer angemessenen Behandlung der Sopor verschwindet und Rückkehr des Be-

wusstseins erfolgt, dann aber nach einiger Zeit wieder l^nbesinnlichkeif uml der

Tod eintritt (Taylor).

Die toxische und letale Dosis des Morphins unterliegt be-

trächtlichen Schwankungen, je nach dem Alter und der Indivi-

jihiuvcrgif-
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dualität. Wie beim Opium, so hat auch beim Morphin die Er-

fahrung' gelehrt, dass Kinder besonders stark durch relativ sehr

kleine Dosen afficirt werden und dass andrerseits bei allen Alters-

klassen durch den längeren Gebrauch eine Toleranz für Dosen

sich entwickelt, die bei Ungewohnten unfehlbar den Tod nach

sich ziehen w^ürdeu. Auch manche krankhafte Zustände, inson-

derheit Exaltationszustände, z. B. Manie scheinen eine grössere

Toleranz zu begründen. Die niedrigste letale Dosis eines Morphinsalzes,

welche bei Erwachsenen beobachtet wurde, war 0,06 Grm. Morph, hydrochlor.,

in gethcilten Dosen in Solution binnen 6 Stunden genommen (Tod eines lOjähr.

Mädchen in 13 Stunden, von Paterson im Monthly Journ. Sept. 1846. 191. mit-

getheilt). Fülle, wo 0,36 Grm. tödlich wirkten (in einem Falle, den Taylor nach

Med. Times 114. 1846 anführt, in 9 Stunden) oder 0,72 Grm. finden sich in der

englischen Literatur mehrfach. Ein von Taylor nach der Lancet (Sept. 1839)

citirter Fall, wo der Tod einer kranken Dame durch 0,03 Grm. bedingt sein soll,

scheint nicht über allen Zweifel erhaben. Andrerseits fehlt es nicht an solchen,

wo nach weit grösseren Gaben Genesung erfolgte, z. B. nach 1,25 Grm. (Edinb.

med. Journ. XXXIII. 220), nach 3,5 Grm. oder 55 Gran (Bonjean, Ann. d'hj'g.

1. 150. 1845). Sehr ernstliche Symptome können nach Kelso schon durch

0,03 Grm. veranlasst werden (Lancet, Sept. 1839); auch sind solche mehrlach

nach 0,06 Grm. bei endermatischer Application (vergl. Bonuet und Trousseau,
Arch. gen. XXVII. 3. 293. 1831. XXVIII. 1. 28. 2. 157. 1832) imd schon nach

0,02 Grm. bei subcutaner Injoction (F. Woodhouse Brain, Med. Times Jan.

4. 8. 1868) beobachtet. Bei Kindern scheinen 0,015 Grm. Morphinacetat letal

wirken zu können (Wimmer, Vtjhrschr. f. ger. Med. Oct. 284. 1868), während

schon 0,01 Grm. sehr intensive Intoxicationserscheinungen hervorrufen (Melion,

Würtb. Oorr. Bl. 137. 1844) und selbst 0,0035 bei Kindern unter '/j Jahr 36stün-

digen Schlaf bedingen können (Eulenburg).

Als Beispiele von langjährigem Gebrauche grosser Guben von Morphium
resp. Opium mögen folgende drei Fälle dienen. ,1. Samter (Deutsche Klin. 16.

17. 1864) berichtet von einem an chronischer Magenkrankheit leidenden Maurer,

der zur Stillung seiner Schmerzen täglich 3 — 4 Gran Morphium circa 3 Jahre

hindui'ch und in einer genau controlirten Periode von 323 Tagen nicht woniger

als 1323 Gran Morphium verzehrte. Albin Eder (Oesterr. Zeitschr. für prakt.

Heilk. 33. 1864) giebt die Krankheitsgeschichtc eines Predigers, der wegen chro-

nischen Gelenkrheumatismus 11 Jahre lang täglich Opiurnjiräparate nahm; an-

fangs kleine Dosen Opiumtinctur, 6 Tropfen, später 10, nach 14 Tagen 15 und
nach einigen Monaten 20 Tropfen vor dem Schlafengehen, im Jahre darauf auch

bei Tage, und zwar dreimal täglich '/j Dr., in den folgenden Jahren bis auf eine

Unze täglich steigend; 3 Jahre vor seinem Tode Opium in Substanz, anfangs

täglich 18, später 120—160 Gran pro die, V/2 Jahr später Morphium, und zwar
von Anfang an je 7 Gran alle 9 Std., einige Monate darauf 27 Gran in 24 Std.;

erst jetzt zeigten sich Intoxicationserscheinungen, characterisii't durch eine öfters

am Tage auftretende allgemeine Kälte mit nachfolgendem Schweiss, Schlaflosig-

keit, plötzliche Zuckungen, unangenehmes Gefühl im Magen, LTnruhe; als man
versuchte die ungeheure Morphinquautität hcindich zu mindern, konnte der Kranke
es nicht aushalten, und das auf Skoda's Rath genommene Oolchicin war wir-

kungslos; endlich versagte auch Morphium den Dienst und selbst 45 Gran in

24 Std. schafften keine Ruhe; Chloroforminhalatiouen bekamen anfangs sehr gut.
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iilicM' liiild tMTCgtcn auch diese IJreelireiz; Cliiiiiii konnte den endlielien Tod ex

ntiirasmo nicht hindern; die Section zeigte ausser allgemeiner Anämie eine h_v-

postatisehe Pneumonie im rechten unteren liUngenflügel. Endlich Itcrichtet .lul.

Beer (Prcuss. Ver.-Ztg. 25. 1864) den Fall einer an Metritis und DarmHstel

leidenden Dame, welche in 3 Jahren 12,960 Gran essigsaures Morphium, oft

24 Gran pro die, cousumirte.

Es mag an dieser Stelle eine bei manchen Pharnuikologen sich findende An-

gahc berichtigt werden, dass es keine eigentlichen Morphiophugen gelie und gelten

könne, weil die sog. Opiumesser nach dem Morjthin nicht die von ihnen ge-

wünschten Excitationsphänoniene bekämen. Unter den von Fleming (Brit. med.

Journ. Febr. 15) besprochenen Fällen sind mehrere, wo Morphin statt 0[)ium jtcrio-

disch genommen wurde; in einem Falle bis zu 20 Gran pro-dosi in Verbindung

mit derselben Menge Extr. Hyoscyanii, in einem andern zu der fast unglaublichen

Höhe der TageSgabe von 30 Grni., wo dann freilich schliesslich die Erscheiniuigen

der chronischen Ojjiumvergiftung sich in starkem Maasse einstellten und der Tod

unter epileptiformen Kräinj)fen erfolgte.

Wie bedeutend krankhafte Zustände die Dosis infiuiren, lehrt am besten der

Fall von Kellock, der 2 Grm. Morph, hydrochlor. bei einer an Puerperalmanic

leidenden Dame in 24 Stunden gab, ohne dass danach Yergiftungserscheiuungon

auftraten.

Mit Recht bezeichnet Taylor den Leicheubcfuiul nach Mor-

phinVergiftung als einen wenig erheblichen, indem höchstens

Hyperämie des Gehirns und der Hirnhäute und meist auch der

Lungen als ziemlich constante Erscheinung anzusehen sei.

Häufig ist die Bhise gefüllt. Locale Irritationsphänomeue sind

nicht vorhanden. Es ist hiernach der Leichenbefund in gerichts-

ärztlichen Fällen für die Diagnose der Morphinvergiftung von

sehr untergeordneter Bedeutung.

In Bezug auf die Behandlung der Morphinvergiftung, die

im Wesentlichen die der Opiumvergiftung und der narkotischen

Yergiftung überhaupt ist, so dass also zunächst Brechmittel und

Magenpumpe zu appliciren sind, Avobei man. zum Ausspülen des

Magens sich zugleich antidotarisch gerbstoffhaltiger Decocte z. B.

starker Kaffeeaufgüsse bedienen kann, und dass man im Sta-

dium der Prostration alle möglichen Excitantien äusserlich und

innerlich in Anwendung bringen muss, können wir uns kurz

fassen, da über die in der neueren Zeit vielfach versuchte anta-

gonistische Behandlung der Morphinintoxication mit Atropin und
Belladonna ausführlich erst bei Besprechung des Atropin gehan-

delt werden kann. Dass auch bei der Morphinvergiftung die

Einleitung und länger fortgesetzte Unterhaltung der künstlichen

Respiration im Stadium der Prostration, wenn die Respiration

zu erlöschen droht und der Herzschlag noch kaum fühlbar ist,

indicirt erscheint, liegt auf der Hand.

Besonders zu warnen ist vor der AnAvenduno- des in frü-

Lcieheuljefuud
nach ilorphin-
vcrgiftuiig.

Behandlung
dei' Morphin-
vcrgiftUDg.
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Physiologi-
scher Nach-

weis.

herer Zeit gegen narkotische Yergiftung hochgepricseueu Essigs,
da dieser, so hinge noch Morphin im Magen vorhanden ist,

dessen Löslichkeit und Resorption befördert und demgemäss nur

schädlich wirken kann.

Was die Amveiidung der Brechmittel aulaugt, die natürlich nur du iu-

dicirt sein kann, wo das Schlacken noch möglich ist, so ist grade bei dieser

Art der Vergiftung dieselbe selten für sich ausreichend und manchmal wird

selbst durch grosse Gaben von Zincum sulfuricum Eraese nicht erzielt, weshalb

die Oombination der Emetica und der Magenpumpe von Wood mit Recht befür-

wortet wird. Auf das Tannin als Antidot allein sich zu verlassen, geht nicht

an, da das Morphintanuat im Magensafte kaum weniger leslich ist als Morphium

purum (Taylor). Von inneren Reizmitteln ist besonders starker Kaffee-

aufguss gebraucht worden, wahrscheinlich von der Annahme eines Antagonis-

mus ausgehend, indem Opium resp. Morphium Schlaf, Kaffee dagegen Wachen

befördert; da man bei Opiumvergiftung anscheinend mehrmals Erfolg davon sah,

so wird man sich durch die Gegenbemerkungen Bock er 's (Die Vergiftungen

}). 144.- 1857), dass der schwarze Kaffee die Congestion zum Gehirn und zu den

Lungen mehre, und die SaucrstofTimfuahme , sowie die Kohlensäureabscheidung

beschränke, und dass man keinen Fall ausfindig machen könne, wo der Nutzen

des Kaffee ül)er allen Zweifel erhaben sei, wohl von dem Gebrauche nicht ab-

wendig machen lassen. Man kann den Kaffee auch sehr zweckmässig im Olj'stier

reichen (Devergie). Coffein (siehe daselbst) hatte in einem Falle von Camp-
bell keinen besonderen Erfolg. Sehr zweckmässig erscheint das in England

übliche Verfahren, die Patienten vor dem Eintritte von Lethargie und Coma
durch das sog. ambulatory treatment, indem man sie zwischen zwei Ge-

hülfen fortwährend gehen lässt, zu hüten. Kalte Begiessungen auf Kopf,

Brust, Wirbelsäule, so wie das Eintauchen in ein warmes Bad und plötzliches

Aussetzen an die kühle Luft, letzteres besonderes bei Kindern, werden als Mittel

zum Erwecken aus dem Schlafe empfohlen. In Grossbritanuieu lässt mau zu

diesem Zwecke selbst stnudcTiIange Flagellationeu mit nassen Handtüchern aus-

führen (Ludlow, Brit. med. Journ. 1867, Jnly 7), oder man hat elektrische

Ströme auf Hirn und Rückenmark einwirken lassen (Oolahan, Dubl. med. press.

1816. Apr. 22.). Die Elektricität kommt ausserdem noch bei der Morphinver-

giftung als Faradisation des N. i)hrenicus behufs Erregung der künstlichen Respi-

ration in Betracht.

Venäscction, die früher bei Morphiuvergiftung sehr gebräuchlich war, ist

ein verwerfliches Mittel, weil dadurch der Schwächezustand vermehrt wird, und

selbst bei vollem und hartem Pulse sollte man nur sehr massig Blut entziehen.

Inwieweit die von Onsum aus theoretischen Gründen empfohlenen Sauer-

stoffinhalationen günstig einwirken, muss erst die Erfahrung lehren.

Zur gerichtlichen Coustatirung einer Morphinvergiftung von

Seiten des Gerichtsarztes erscheint die Uebcrcinstiramung der

Symptome hei Lebzeiten mit denjenigen des Morphisuuis und

der Nachweis des Griftes in der Leiche erforderlich; der physio-

logische Nachweis ist unstatthaft, weil bei niederen Thieren die

Symptome zweideutig sind, indem z. B. bei Fröschen bald Nar-

kose und Paralvse, bald tetanische Krämpfe auftreten, und weil
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bei grösseren Thieren, bei denen iibvig-ens derartige differcnto

Symptome ebenfalls vorkommen, zn hohe Dosen erfordert wer-

den, inn tonisch zn wirken.

Zur tberapeutisclieu Anwendung eignen ^<ich die Morphin- Tiierapeuüsche

salze besser als das z. B. von Bally angewendete Morpbmum

purum, das seiner Unl()sliclikeit wegen zu flüssigen Formen nickt

passt. Unter den Salzen haben nur das essigsaure Morphin

,

Morphium aceticum und das chlorwasserstoffsaure oder

salzsaure Morphin, Morphium hydvochloratum s. muria-

ticum s. hydrochloricum Bedeutung für uns, da sich jetzt

in deutschen Pharmacopöen keine andere finden. Vielleicht wird

sogar das erstere Salz, das bei den Praktikern augenblicklich

noch sehr beliebt ist, allmälig durch das letztere ganz verdrängt

werden, wozu der erste Anlauf durch die Elimination des Mor-

phium aceticum aus der neuesten Auflage der Pharmacopoea

borussica geschah, welchem Verfahren sich die Oesterreichische

Pharmakopoe angeschlossen hat, und wozu die, schon von Bally

hervorgehobene und als Ursache manches Misserfolges bezeich-

nete inconstante Zusammensetzung des leicht zcrsetzlichen, Essig-

säure verlierenden Präparates den Grund giebt. Von sonstigen

Verbindungen des Morphin sind noch in Vorschlag gekommen,

aber unnöthig und ohne Vortheil:

jMorphium sulfuricuin, Sulfas Mcu-phii, früher in Fraiikreicli, auch in

Baden und Sachsen, sowie in den Vereinigten Staaten in die Pharmakopoe auf-

genommen und jedenfalls wegen seiner constauten Zusammensetzung dem Acetat

vorzuziehen. Die Angabe von Strambio, dass es in geringereu Dosen viel

schneller und sicherer als das essigsaure Salz wirke, ist, wenn letzteres unzer-

setzt ist, fraglich. Trousseau und Magendic rühmen es besonders zu ender-

matischer Anwendung, zu 0,03 Grm. in Pulverform aufgestreut. NachAschcn-
breuuer (D. neuern Aizneim. 2. Aufl. 185) kam es in Anwendung bei Tetanus,

Delirium tremens, Manie, Ischias, Hemicranie, Keuchhusten, Erbrechen und

Kardialgie (Padioleau), Fcbris nervosa versatilis (Ahrenseu), Dysphagia

nervosa (Ombroni), Zahnschmerz (mit Eau de Colognc mid Ol. Menth, pip.),

gegen Conjunctivitis mit Photophobie (Lee — 0,12 Grm. in 30 Grm. Brunnen-

wasser) als Collyrium und gegen entzündete Hämorrhoidalknoten (Salbe von

Guding, aus Morph, sulph. 1,0 Grm., Plumb. carbon. 15,0 Grm., Ungt. Stra-

monii 30 Grm. und Ol. Oliv. <[. s. bestehend). Green gab es in Pillen mit Asa

foctida gegen Insomnie.

Morphium camphoricum, von Tanchon (Frorieps Notizen XXXIII.

48) gegen schmerzhafte Erectionen gebraui'ht.

Morphium lueconicum und bimeconicura, von Squine, Macleo d,

Thomson, Branden n. a. Englischen Autoren als ein bei schmerzhaften Lei-

den länger als andere Opiumpräparatc zu ertragendes Salz empfohlen (Aschen-

brenner), auch als leicht löslich neuerdings hypodcrmatisch angewendet.

Morphium antimouicum s. stibiium, in gleicher Richtung von Fal-

ciaui empfohlen (Oesterlen).
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Morphium hydrocyanicum s. hydrocyanatnm, von Englischen Aerzten

(Rewley, Evans) zn 0,01 — 0,015 Grm. pro die gegen Gastralgie und Kehl-

kopfleiden benutzt, von van der Corput bei Neurosen der Lungonncrven;

ßroiichialleidcn; auch äusserlich in Weingeist und Wasser gelöst, zu Lotionen,

Füuicnten; als leicht zersctzliches Präparat ohne besonderen Wertli.

Morphium hy drojodicum, Jodhydratc de Morphine, von Bouchardat,
13 ul•ggrae^c und Franzcisischeu Aerzten gebraucht, wirkt etwas minder kräf-

tig als andere Morphinsalze.

Hydrargyrnni niuriaticum corrosivum cum Morphio muriatico,

Morphinquecksilberchlorid, Chlorurc de Mercure et de Morphine, in Frank-

reich gegen schmerzhafte constitutionelle Syphilis (Dorvault, L'officinc. 1858.

'217) zu 0,01 — 0,02 Grm. pro dosi in Pilleuform benutzt.

Jodurctum Hydrargyri et Morphii, Morphinquecksilberjodid, Jodure

de Mercure et de Morphine, soll nach Bouchardat wie Quecksilberjodid wir-

ken und gegen constitutionelle Syphilis benutzt werden können.

Die Morphiiisalze finden im Allgemeinen überall Anwen-
dung, wo das Opium indicirt erscheint, und können g'ewisser-

masson als Surrogate desselben angesehen werden, die nur in

den Fällen, wo man mittelst Opium stopfend oder secretions-

bescliränkend wirken will, weuigor als die Präparate des letz-

teren stehend gebraucht werden, obschon auch den Moi'phin-

salzen die hemmende Wirkung auf die Peristaltik nicht abgeht.

Es mag wohl gerechtfertigt sein, dass man bei leichteren Fällen von Ga-

strointestinalcatarrh ein so energisches Mittel wie das Morphin vermeidet; sicher

ist es ungerechtfertigt, zumal da eben eine genaue Dosirung im Stande ist, allen

Inconvenienzcn zu begegnen, das Morphin bei Behandlung von Diarrhöen aus-

zuschliesseu, für welche es schon Bally warm empfahl. Wir glauben uns z. B.

berechtigt, die manchmal auffällig günstigen Erfolge im dritten Stadium der

Lungenphthise theilweise wenigstens auf das Sistiren der Durchfälle zu beziehen,

obschon allerdings die hypnotische Wirkung und die Herabsetzung des Husten-

reizes dabei auch eine Rolle spielt. Man sollte weder hier noch bei schweren

Fällen chronischer Diarrhoe noch bei acuter Diarrhoe, mit oder ohne Erbrechen,

das Morphium verbannen, da es in der That auch bei der subcutanen Injection

in dieser Richtung sehr günstige Dienste zu leisten vermag, wie dies von Belli er

bei Diarrhöen der Phthisiker nachgewiesen wurde (Gaz. med. Aug. 12. 1865).

Schon in älterer Zeit heilte Eck eine höchst langwierige chronische Diarrhoe

mit Erbrechen durch cndermatische Application von Morphin und Rampold
empfahl es bei Ruhr. Hier ist besonders der Anwendung des Morphin bei

Cholera zu gedenken, wo das Morphin zuerst innerlich von Gerard in Avignon

versucht zu sein scheint, angeblich mit dem Erfolge, dass er von 99 Kranken

81 damit heilte und wo die subcutanen Injectionen — in Deutschland zuerst von

Ritter in der Göttinger Klinik (Zeitschr. prakt. Heilk. H. 6. 1865) bei Cholera

nostras besonders gegen die Crampi wirksam gefunden — von Güterbock,

Guttmann, Oser n. A. namentlich in den letzten Epidemieu von 1865 und

1866 erprobt wurden und sich besonders im ersten Stadium heilsam ei-wiesen.

Uebrigens scheint M<irphin auch keineswegs ohne f^influss auf andre Secretionen,

wie es z. B. Ron an der bei Bronchorrhoe und Fluor albus, ja selbst bei Dia-

betes mit Erfolg gebraucht haben und wie der Schwedische Arzt Lachendorj)

sogar zwei Fälle von Zuckerharnruhr damit geheilt haben will.
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Es kiuiii natürlich nicht unsere AnfgaLc sein, ein ausfulir-

lichcs Vcrzeichniss derjenigen Krankheiten zu liefein, in (knien

^[orphin zur Yerwendung- kuniint; vielmehr müssen wir uns

mit der Autstellung- einiger Kategorien hegnügen und dahei einige

besonders berücksichtigungswertlie Punkte liervorheben. Es

kommt das Morphin in Betracht:

1. zur Herabsetzung der Sensibilität, und zwar:

a) zur Beschwichtigung schmerzhafter Affectionen,

wo es in manchen Fällen sogar ganz entschiedene Vorzüge vor

den übrigen Opiumpräparaten besitzt.

Hier stehen vornan die verschiedensten Neuralgien, bezüglich deren

namentlich die locale Anwendung des Mittels, früher enderniatisch oder durch

Inoculation, jetzt hauptsächlich als hypodcrniatische Injection, die vorzüglichsten

Dienste leistet, mag es sich um Prosopalgie, Neuralgia brachialis, Intercostal-

ncuralgie oder irgend eine andere Form handeln. Palliative Wirkung fehlt nur

höchst ausnahmsweise, und bei idiopathischen frischen Fällen kommt es sehr

häufig zu radicaler Heilung. An die Neuralgien reiht sich die Hemicranie,

gegen welche die subcutane Morphiuminjection nach Gräfe, Pletzer, Sae-

mann u. A. eines der besten Mittel ist, und gegen welche auch das Einschnupfen

einer Morphinlösung in Verbindung mit Blausäure (nach Jung) Dieuste leistet;

ferner Herpes Zoster, bei welchem Sander den Schmerz nach einer einzigen

Morphininjection schon schwinden sah, und Colica saturnina, wo Morphin

ganz die nämlichen trcfTlichen Dienste leistet wie Opium und wo neuerdings

durch Geuns, Hermann u. A. auch die Morphiuminjection als sehr erfolgreich

erprobt wurde. Die autodynische Wirkung macht sich insbesondere auch bei

rheumatischen Affectioueu geltend, wo man schon frühzeitig (Bally,

Lembert, Lesieur, A. W. Richter) sowohl innerlich wie endermatisch das

Morphin gebrauchte und wo in neuester Zeit besonders Sander und Erlen

-

meyer die Subcutaninjection empfehlen, dann überhaupt bei entzündlichen

Schmerzen, wie z.B. die subcutane Injection sich bei Pleuritis und Pneumonie

empfiehlt (Südekum, Eulenburg), ebenso bei Peritonitis (Loren t), Oystitis,

üysmenorhoe, Orchitis, E])ididymitis u. s. w. Die Schmerzen bei Skirrhen und

Carciüomen werden ebenfalls entschieden gelindert. Es empfiehlt sich in

diesen Fällen überall, Avenn nicht besondere Contraiudicationen vorliegen, das

Morphin der schmerzhaften Stelle möglichst nahe zu applicireu.

b) zur localen Anästhesirung behufs Ausführung von

Operationen.

In dieser Hinsicht ist besonders die subcutane Morphin-

injection angewendet, und zwar zunächst von Semeleder vor

der Yornahme von Aetzung mit Silbcrsalpeter; ferner von Ja-

rotzki und Zuelzer vor Einwicklung des Scrotum bei Orchitis

und vor der Extraction eines Nagels, von Lorent und des-

gleichen von Eulen bürg vor Cauterisationen. Ferner gehören

hieher die Anwendung derselben von Bricheteau (Bull. <le

Therap. 15. Dcb. 1868) vor der Application von Vesicatoren und

die neuerdings von Ravoth (Berl. klin. Wchschr. 22. 1809) ge-
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priesene liypüdcrmatisclic Injection vor der Taxis von Hernien,

die schon früher von Walker dringend enipfolilen wurde. Eulen-
burg" hat dasselbe Yerfahreu auch zur localen Anästhesirung des

Larynx angewendet, doch scheint es hier nicht immer zum Ziele

zu führen.

2. Zur Herabsetzung der Erregung der Ner v encentra.

a) zur Herbeiführung von Schlaf, in allen Fällen, wo In-

somnie das Leben oder die Gesundheit gefährdet, besonders bei

idiopathischer nervöser Schlaflosigkeit, aber auch bei Agrypnie

im Verlaufe acuter oder chronischer Krankheiten.

Im Allgcnieiueu ist Morphin das beste Hypnoticum, das von Vielen sogar

den Opiunipräparatcn als weniger cxcitirend vorgezogen wird nnd in der Tliat

oft noch Dienste leistet, wenn Opium solche versagt; doch lässt sich nicht leug-

nen, dass in manchen Fällen, namentlich bei zu hoher Dosirung, Inconvenienzen

hervortreten , unter denen Kopfschmerz beim Erwachen und Dysurie die haupt-

sächlicbsien sind, und dass bei längerer Anwendung die stopfende Wirkung un-

angenehm wird. Dies ist der Grund für die in neuerer Zeit mehrfach versuchte

Substituiruug anderer Narcotica und vorzüglich verschiedener anderer Opium-

alkaloide (vgl. Codein, Narcein, Papaveriu).

b) Zur Yerlängorung der Chloi'oformanästhesie.
Nussbaum (Bayr. ärztl. Intellbl. 1863. Oct. 10) hat zuerst die Beobachtung

gemacht, dass die subcutane Morjdiin-Injecfion während des Verlaufes einer

Chloroformnarkose dieselbe mehrere (8— 12) Stimden zu verlängern im Stande

sei. Eulenburg (Hypod. Inj. p. 190) ist mit dem Verfahren, da es ihm die

versprochenen Vortheile nicht gewährte, nicht sonderlich einverstanden und theilt

sogar einen Fall von Bartscher mit, wo der Tod in Folge des Verfahrens ein-

getreten zu sein scheint. Bei der grossen Dosis, welche Bartscher in Ueber-

einstimmung mit den Angaben von Nussbaum injicirte (0,06 Grm.), ist dies

gewiss nicht unmöglich, und bei kleineren Gaben gelangt man nicht zum Ziele.

c) bei Störungen der Gehii-nfunction sowohl mit

exaltativem als mit depressivem Charakter.
Dass Morphin, innerlich oder subcutan, nicht allein bei maniakalischer, son-

dern auch bei Gemüthsdepression einen nicht bloss palliativen Erfolg häufig hat,

ist seit der Empfehlung desselben durch Seymour (Lond. med. Gaz. IX. 114)

durch die verschiedensten Beobachter verbürgt. Nichtsdestoweniger haben sich

auch hier manche Irrenärzte gegen die Anwendung des Mittels ausgesprochen,

und nameiitlich will Reissner bei acuten und bei chronischen Fällen von Manie

oder Melancholie häufig keine Spur von Wirkung gefunden haben; nur Störungen

des Gemeingefühls wurden durch das Mittel oft gehoben. Auch hier hat man

vielfach auf andere Narcotica recurrirt.

Es fallen unter diese Kategorie auch eiir/elnc Intoxicationen chronischer oder

acuter Art, in denen die Gehirnthätigkeit besonders aufgeregt erscheint; nämlich

das Delirium tremens und die Vergiftungen durch die mydriatisch

wirkenden Solaneen (Hyoscyamus, Belladonna). Ueber die letzteren

wird beim Atropin das Nähere mitgetheilt. Erlenmeyer will auch bei einer

Into.xication mit Digital in und Eulen bürg mehrfach bei dem nach Chloroform-

vergiftung zurückbleibenden Unwohlsein mit Nausea subcutane Morphininjection
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erfolgreich aiigcwenilet hiihcii. — Man hat in friilicrer Zeil vioifacli die Ansicht

gehegt, dass das Morphium bei cntzünd liclieu AlTcctionon des Gehirns

oder seiner Häute contraindicirt sei; neuerdings ist man von dieser Annahme

zurückgekommen, da man sowohl bei gewöhnlicher Meningitis als bei Mcningiti.s

cerebrospinalis manchmal auffallend günstige Wirkung dadurch erzielte.

d) bei Affcctionon des Uückeiimarks.
Hier kommt besonders in Betracht die Steigerung der Kefle.xaction, wie sie

beim Tetanus und namentlich beim Tetanus toxicus (Strychnin vcrgi f-

tung) ausgeprägt ist. Es liegen in der Tviteratur nicht wenige Fälle von Te-

tanus rheumaticus oder traumaticus vor, wo das Leiden, namentlich wenn es noch

ziendich frisch war, durch Morphium beseitigt wurde; doch lässt sich nicht ver-

kennen, dass auch ebensoviel Misserfolge und wohl noch mehr vorliegen. Schon

in dem Bally 'scheu Memoire über Morphin werden zwei Fälle von idiopathi-

schem Tetanus erwähnt, die unter der endermatischen Anwendung des Mittels

von Lembert geheilt wurden; ein anderer wurde von Henry (Bull, de l'Acad.

I. 57, 1836) erzählt, wo das Medicament in eine Wunde gebracht wurde; neuere

von Vogel und Kober, wo die Subcutauinjectiou in Anwendung kam, finden

sich hei Eulenburg mitgetheilt. Auch bei einer durch endermatische Applica-

tion entstaudeueu Strychnin Vergiftung sah schon Lembert die rasche Wieder-

herstellung durch Morjjhin, (ibcnso liichter (Med. Ztg. Ver. Heilk. Preuss. 3G,

1834); in neuerer Zeit hat num meist andei-en narkotischen Stoffen mehr Zu-

trauen geschenkt. Bei Trismus neonatorum hat Eulen bürg keine Erfolge

von Subcutauinjection des Morphins gesehen.

Der Tetanus gehört zu denjenigen Affectiouen , bei denen die gewöhnlichen

Dosen des Morj^hins überschritten werden können, ohne dass daraus Gefahren

resultireu. Indessen ist man bei endcrmatischer Application doch nicht über

0,12 Grm., bei hypodermatischer nicht über 0,06 Grm. gestiegen.

3. Zur Beseitigung' spastischer und convulsiviscliei'

Neurosen.
Der Nutzen des Morphins Ijci ])eripherischen Krämpfen ist unbestritten.

So leisten, wie zuerst A. v. Graefe hervorhob, sul)cutane Injectionen längs des

N. supraorbitalis bei Blepharospasmus nach Hornhautentzündungen oder

Traumen des Auges gute palliative Hülfe und führen oft selbst zur Radical-

heilung; Erleumeyer und Schirm er sahen auch bei Krämpfen der Gesichts-

muskeln, Bulenburg bei Myospasmen in Amputationsstumpfen, Saemann bei

Stottern von der Subcutauinjection gute Erfolge. Bei Epilepsie und Eclampsie,

Chorea, hysterischen Couvulsionen, sowie bei Paralysis agitans und Tremor ist

weniger von der Anwendung des Morphins zu hoifen, obschon für dieselbe manche

Autoritäten sprechen, so Scanzoni für die Application bei Eclampsie. Wenn
auch Bally bei Bekämpfung von Hustenreiz nicht viel vom Morphin hält, so

leistet es doch manchmal bei Hyperaesthesie des Larynx gute Dienste, und auch

bei Tussis convulsiva ist es häufig endermatisch oder hypodermatisch i^ijicirt

nützlich, M'ie schon Meyer (Rust's Magazin XXVIIL 2. 356. 1829) hervorhob,

auch intern in kleinen Dosen (Edw, Smith, Edit. med. jomn. May 1856); doch

ist es durchaus nöthig, vorsichtig mit dem Mittel zu sein, da es leicht Intoxica-

tioiisphänomene bedingt, wie dies Kyld und Eulenburg sahen. Im Asthma

nervosum, sowie bei Emjihyscm leistet Morphin bisweilen günstigen ))alliativen

Effect, wenn man grosse Dosen innerlich oder hypodermatisch adrainistrirt. Sehr

erfolgreich scheint die hypodermatische liijection bei Krampfweheu (Pletzer,

Lebert.)
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Contraindii'a-

tioueii.

Dosis und An-
wendiiuEfs-

weiso.

4. Zur Beseitigung- der Extvaiiteriuseliwangerscbaft (Fried-
reich) behufs Tödtuug der Frucht mittelst Subcutaninjection.

Als Contraiudication des Morphingebrauches ist besonders

Neigung zu apoplektischen Anfällen, besonders wo solche bereits

dagewesen sind, hervorzuheben; Bally hat mehrere Fälle mit-

getheilt, wo eine Yerschlimmerung des bestehenden Zustandes

oder eine Repetition des Aufalles durch den Morpbingebrauch

herbeigeführt zu sein scheint.

Morphinm aceticum und M. Iiy drochloratum können in fast allen

Arzneiformen, die bei reinen Pflauzenstoffcn in Betracht kommen, verordnet wer-

den. Innerlich giebt man sie am häufigsten als Pulver, wobei Zucker oder, im

Fall leicht Erbrechen dadurch bewirkt wird, Brausepulver als Vehikel dient, und

in Lösung, die man meist unter Zusatz einiger Tropfen Säure, um die Löslich-

keit zu vermehren, anfertigen lässt und als deren Vehikel auch Syrupus simplex

gebraucht werden kann. Sehr zweckmässig ist auch die Darreichung in Form
von Gelatine in lamellis nach Almen, wovon jedes kleine Quadrat 0,015 Grm.

enthält. Ebenso ist die Pillcnform ohne Bedenken.

In England ist ein Liquor Morphiae Hydrochloratis, der in seiner Stärke den

gewöhnlichen Opiumtincturen entspricht, officiuell; 1 Th. mit 5 Th. Syr. simplex

geben einen Syrupus Morphii Hydrochloratis.

Die Dosis für die interne Darreichung ist bei Erwachsenen 0,005 — 0,03 Grm.,

welche jedoch unter verschiedenen Umständen — bei ac(juirirter Toleranz oder

bei einer Reihe von Exaltationszuständen — überschritten werden muss. Die

Mehrzahl der Pharmakopoen setzt 0,03 als Maximaldosis, nur die Bayrische hat

0,12 Grm.

Bei Kindern ist 0,001 — 0,004 Grm. als erlaubte Dosis zu bezeichnen.

In allen Fällen, wo man voraussehen kann, dass das Präparat längere Zeit

hindurch gereicht werden muss, thut man wohl, mit einer möglichst niedrigen

Dosis zu beginnen, um nicht genöthigt zu werden, rasch enorme Dosen zu ver-

wenden.

In Bezug auf die äussere Anwendung ist die gebräuchlichste Applicatiuns-

weise die subcutane lujection. Die Dosis des zu injicirenden Morphinsalzes

schwankt zwischen 0,002 — 0,025 Grm., kann aber auch in einzelnen Fällen er-

heblich überschritten werden; auch hier gilt die Eegel, da, wo die Injection

voraussichtlich öfters zu wiederholen ist, mit sehr kleinen Gaben zu beginnen.

Zum Vehikel dient natürlich am besten destillirtes Wasser.

Zur eudermatischen Anwendung dürfte die Dosis der internen Darreichung

die passendste sein; man ist indessen häufig bis 0,12 Grm. gestiegen, wonach

bisweilen Intoxicationsphänomene beobachtet wurden. Reil empfiehlt statt

blossen Aufstreueus mit Zucker eine mit Zucker und Wasser gefertigte Paste,

die allerdings die Resorption erleichtert.

Die Impfung, nach Lafargue zu 0,03 Grm. mit 1 Grm. Excipieus, ist nie

sehr in Aufnahme gekommen. Ebensowenig erscheint die Form des Olysma oder

der Injection, denen man besser 0[tiamtinctur zusetzt, sehr geeignet; die Dosis

würde hier der internen entsprechen. Lösungen in Oel (1:120 — GO) können

als Liniment verwerthet werden, ebenso Lösungen von Morph, purum in Oel-

säure; vorzuziehen sind die bei Algien von Sonbeiran, Dcbout u. A.

empfohlenen Glycerinlösungen (1:45—30), welche auch bei Kehlkopf leiden

örtlich applicirt werden (Scott. Alison). EineLösung von essigsaurem Morphin
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in Aijua Laurocerasi (1 : 18) unter Zusatz vun Essigsäure und verdünnter Blau-

säure lässt Jung bei llemicranic schnupfen. Zu Zalintnijifen sind Ijösungcn

in Kreosot zweckmässig. Man hat auch versucht, durch Znsaniinenmcngen der

Morpliiusalzc mit Cantharidenpulvcr oder Wiener Aetzpaste deren Anwendung

schmerzlos zu nnichen.

Von sonstigen Apjdicationsweisen nennen wir noch die Vaginalkugeln, welche

Albers nach Vorgange Cardigal's und anderer englischer Aerzte bei Dysme-

norrhoe mehrere Tage vor Eintritt der Menstruation in die Scheide einzulegen

räth; dicsell)en bestehen aus 0,06 Grm. Morph, aeet. mit 4 Grm. Wachs und

0,5 Grm. Fett.

Nicht selten Averden die Morphiiisalzc mit anderen Mcdicanienten verlnindeu,

so ist z. B. bei Neuralgien in Frankreich die Combiuation von Atropinsult'at und

Morphinsulfat mehrfach gebraucht. Zu vermeiden sind die Zusätze von Gerb-

säure und von mineralischen Stoffen, wie Metallsalzen, Alkalien, Kalk, da die-

selben zersetzend wirken.

Das oben (S. 123) als Zersctzuug'sproduct des Morphins er- Apomorphin.

wähnte hasische Apomorphin erregt nach Gee zu 0,006 Grrm.

des Hydrocblorats subcutan und zu 0,015 Grm. innerlich in 4 bis

10 Minuten Erbrechen und beträchtliche Depression, welche

Wirkungen auch die Entdecker während ihrer Arbeiten mehr-

fach constatirteu.

NarCOtiu. Opian. t'--H--'NOl — Literat.: Chemische: Derosne,

Ann. Chira. XLV. 271. — Robi(iuet, Ann. Chim. Phys. (2) V. 575;

Journ. Pharm. (2) XVII. 637; Ann. Chim. Phys. (2) LI. 226. - Duflos,

Schweigg. Journ. Ohem. Phys. LXI. 217. — Pelletier, Ann. Chim. Phys.

L. 240. — Liebig, Ann. Cheni. Pharm. VI. 35 u. XXVI. 51. — Couerbe,
Ann. Chim. Phys. (2) LIX. 159. — Wöhler, Ann. Chem. Pharm. L. 1.

Blyth, Ann. Chem. Pharm. L. 29. — Wertheim, Ann. Chem. Pharm.

LXX. 71 u. LXXIII. 208; Wien. Akad. Ber. VI. 109. — Laurent und

Gerhardt, Journ. Pharm. (3) XIV. 303. — Anderson, Ann, Chem.

Pharm. LXXXVI. 179. — How, Ann. Chem. Pharm. XCII. 337. —
Matthiessen u. Foster, Royal Soc. Proc. XI. 55, XIL 502 u. XVI. 39,

auch Ann. Chem. Pharm. Suppl. I. 330, II. 377 u. V. 332. — A. Huse-
mann, Ann. Chem. Pharm. CXXVIIL 308.

Medicinische: Bally, Rev. med. 1825. — W ibnier, Arzneim. IV. 151.

— Barbier, Mat. med. 171. — 0' Shaugnessy, Buchn. Repertor. LXI. 91.

Journ. de Chim. med. 1840. 248. Pharm. Centralbl. 1846. 15. — Cogs-
w^ell, Lancet. Nov. 1852. — Reil, Mat. med. 228. — Stille, Mat. med.

L 679. — Cl. Bernard, Compt. rend. LIX. 406. 1864. — Albers, Arch.

path. Anat. XXVI. 225. 1863. — Garden, Lancet. Jan. 1862. 53. —
Schroff, Lebrb. Pharmacol. 3. Aufl. 483. 497. — Eulenburg, hypod.

Inject. 2. Aufl. 206.

Das Narcotin (Name von yapxoj-i/oc, betäubend) wurde bereits Entdeckung.

1803 von Derosne dargestellt, aber von ihm weder als Base,

noch als vom Morphin Avesentlich verschieden erkannt. Ser-

türner hielt es eine Zeit lang für basisch mekonsaures Morphin,

A. u. Th. Husemaun, Ptiauzenstotfe. 10
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Vorkommen.

DarstelliiDg.

Reinigung

Eigenschaften.

bis Robiqiict im Jalirc 1817 seine Eigcnthümlichkeit und seine

basische Natur nachwies.

Das Narcotin findet sich im Opium (vergl. Morphin p. 112),

nach Pollcticr frei, nach Sertürner und Berzelius als schon

durch Lösungsmittel zerlegbares Salz. Ob die von T.und H. Smith
(Pharm. Journ. Trans. (2) Y. 317) in der Wurzel von Aconitum

NapeUus L. aufgefundene und Aconellin genannte Base, wie sie

selbst vermuthen, identisch mit Narcotin ist, bedarf noch weiterer

Bestätigung.

Zur Darstellung des Narcotins lassen sich die Rückstände

vortrefflich verwerthen, welche nach Erschöpfung des Opiums
mit kaltem Wasser behufs Darstellung von Morphin bleiben.

Diese pflegen den grössten Theil des Narcotins zu enthalten.

Man extrahirt sie mit verdünnter Salzsäure, fällt den Auszug
mit doppelt kohlensaurem Natron, kocht den Niederschlag mit

80 proc. Weingeist aus, concentrirt die weingeistige Lösung und
lässt krystallisiren. Die erhaltenen Narcotinkrystalle werden

mit kaltem Weingeist gewaschen und aus kochendem Weingeist

umkrystallisirt. — Wurde das Opium mit salzsäurehaltigem

Wasser ausgezogen, so kann durch Versetzen des Auszuges mit

Kochsalz das Narcotin niedergeschlagen werden. Zur Reinigung

löst man den braunen käsigen Niederschlag in verdünnter Salz-

säure, fällt mit Kalilauge und krystallisirt das ausgeschiedene

Narcotin aus Weingeist um (Wittstock). — Robiquet be-

handelt das Opium zur Entfernung von Fett und Harz zuerst

mit kaltem Aether, erschöpft es dann mit kochendem Aether,

verdunstet die letzteren Auszüge und reinigt das zurückbleibende

mit Weichharz verunreinigte Narcotin durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Weingeist. — Man vergleiche auch Ander-
son' s Yerfahren zur Darstellung sämmtlicher Opiumalkaloide

auf Seite 116.

Morphinhaltiges Narcotin wird am besten durch Auflösen

in Salzsäure, Fällen mit überschüssigem Kali und Krystallisiren

des mit Wasser gewaschenen Niederschlages aus kochendem
Weingeist gereinigt.

Das Narcotin krystallisirt aus Weingeist oder Aether in

farblosen durchsichtigen perlgläuzenden Prismen oder büschlig

vereinigten häufig platten Nadeln des orthorhombischen Systems.

Aus sauren Lösungen durch ein Alkali gefällt bildet es weisse

leichte Flocken. Es ist geruch- und geschmacklos und rcagirt

neutral. Es ist schwerer als Wasser. Bei 170*^' schmilzt es, bei

langsamem Erkalten strahlig krystallinisch, sonst harzig wieder
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erstarrend. Kaltes Wasser l()St von ihm fast niclits, kochendes

sehr wenig'. Nach Duflos erfordert es von kaltem 85 j)roc. Wein-
geist 100 Th., von kochendem 20 Th. zur Lö.siuil!,-, von kaltem

Aethcr von 0,735 spec. Gew. 126 Th., von kochcnulem Aolher

48 Th. Nach Pettcnkofcr löst es sich in 2,60 Th. Chloroform

nnd in 400 Th. Olivenöl, nach Henry in 60 Th. Essigäther,

nach Dragendorff n. Kuhly in etwa 300 Th. Amylalkohol und

in 22 Th. Benzol. Die neutralen Lösungen des Narcotins drohen

die Polarisationsebene nach links ([a] ?•= 130^, 6 oder 151", 4);

saure Lösungen sind rechtsdrehend.

Das Narcotiii ist von Pelletier, Liebig, Regiiault, A. W. Hofmann Zusaiumen-

und Anderen, zuletzt von Matthiessen und Fester analysirt worden. Pelle- ^«'^""S-

tier stellte die Formel C^' H'" NO'", Liebig O^H^'NO'^ und C" H^" NO'^,

Regnault C^H^^NO'-' auf. Die bis iu die neueste Zeit allgemein für richtig

gehaltene Formel C^^H-''NO'* wurde von Blyth vorgeschlagen. Matthiessen
und Foster berechneten aus ihren Analysen die auch zu den älteren Analysen

gut stimmende Formel G-^H^NO", welche die Zersetzungsweisen des Narcotins

sehr gut erklärt. Sie fanden ferner, im Widerspruch mit Wertheim, nach dem
3 homologe Basen (Methylnarcolin, <J"H-''NO', Aethylnarcotin, €-' H-^ NO' und

Propyluarcotin, 0^^ H^" NO") unter dem gemeinsamen Namen Narcotin bisher

zusanunengefasst sein sollten, dass alles Narcotin der Fabriken gleich und nach

der obigen Formel zusammengesetzt sei.

Das Narcotin verbindet sich mit den Säuren zu sauer i-eagiren- saizo.

den, meistens unkiystallisirbaren, in Wasser, Weingeist und

Aether löslichen Salzen, die sehr bitter schmecken, und von denen

die mit schwächereu Säuren durch viel Wasser, die mit flüch-

tigen Säuren durch Abdampfen ihrer Lösungen unter Abschei-

dung von Narcotin zerlegt werden.

Salzsaures Narcotin, G^^H^NO', HCl, erstarrt aus syrupdicker Lösung

zu einer strahligen Masse (Robiquet). — Jodwasserstoffsaures Narcotin
hinterbleibt beim Verdunsten seiner Lösungen ölförraig (How). Schwefel-
saures und phosphorsaures Narcotin .sind gleichfalls nnkrystallisirbar. —
Essigsaures Narcotin soll nach Berzelius bei monatelangem Stehen seiner

syrupdicken Lösung theilweise krystallisirt einhalten werden können. — Chlor-
wasserstoffsaures Narcotin-Quecksilberchlorid, C"H^''NO', HCl, HgCI
wird aus weingeistigem salzsaurem Narcotin durch Quecksilberchlorid als weisser

Niederschlag gefällt, der aus seiner Lösung in salzsäurehaltigcm Weingeist in

kleinen weissen Krystallen anschiesst (Hinterher ger, Ann'. Chem. Pharm.

LXXXIL 311). — Ohlorwasserstoffsaur es Narcotin-Platinchlorid,
C^^H^''NO', HCl, PtCl-, ist ein gelber krystalliuischer Niederschlag, der durch

Fällung einer kalten verdünnten wässrigcn Lösung von salzsaurem Narcotin mit

der eben genügenden Menge Platinchlorids dargestellt Averden muss (Blyth).

Erhitzt man Narcotin vorsichtig über seinen Schmelzpunkt Zersetzungen.

hinaus bis auf etwa 220*^, so entwickelt es unter starkem Auf-

blähen Ammoniak und erstarrt dann zu einer braunen blasigen

10*
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Masse, aus der Salzsäure wenig' von einer eigenthümliclien, noch
nicht näher studirtcn Base auszieht. Der Rückstand besteht aus

Humopinsäure. Hu Hl op in säu r c ,
(C^-H-^0'' oder C^°H'^0'*), die man rein

erhält, indem man in Kalilauge auflöst, die Lösung- mit Salz-

säure fällt und den Niederschlag- aus seiner Lösung in kochen-

dem Weingeist noch einmal durch Wasser abscheidet (Wöhler).
— In trocknen! Chlorg-ase färbt sich das Narcotin rothbraun,

in den Dämpfen des Broms pomeranzengelb, des Jods braun-

gelb, des Chlorjods ziegelroth. Bestimmt characterisirte Zer-

setzungsproducte wurden auf diese Weise nicht erhalten. — Wird
Narcotin mit conc. wässriger Jodwasserstoffsäure der De-
stillation unterworfen, so erhält man auf je 1 At. des angewandten

Narcotins 3 Atome Jodmethyl unter gleichzeitiger Bildung einer

neuen noch nicht näher beschriebenen Base, des Nornarcotins,
C'''H''NO'. Erhitzt man Narcotin G— 8 Tage lang mit conc.

Chlor Wasserstoffsäure auf 100"', so entsteht nach der Gleichung:
g22 H23 NO^+ 2HC1 = G^f* H'^ N0^ + 2CH^'Cr' Cblormethyl und

Methylnoruarcotin, C-'^H"'NO^ eine weisse amorphe, in

Wasser und Aethcr unlösliche und nur wenig in Weingeist, da-

gegen leicht in wässrigcm koblonsaurcn Natron lösliche, keine

krystallisirbarcn Salze bildende Base. Eine dritte als Dimethyl-
nornarcotin, C-' H'' N0^, bezeichnete Base entsteht unter Aus-

tritt von nur 1 Atom Chlormethyl bei kürzerer Einwirkung von

Chlorwasscrstoffsäure auf Narcotin. Letzteres kann hiernach als

Trimethylnornarcotin betrachtet werden (Matthiessen und

Fester). Erhitzt man mit Wasser befeuchtetes Narcotin mit

wenig überschüssiger Schwefelsäure, bis die Masse dunkel-

grün und dick geworden ist, verdünnt darauf mit Wasser und

kocht, so setzt die erhaltene Lösung beim Erkalten Sulfonar-
cotid, C-'-H--NSÖ^ als dunkelgrünes, in kaltem Wasser schwer,

in Weingeist leicht lösliches Pulver ab (Laurent und Ger-
hardt).

Conc. Salpetersäure verwandelt das Narcotin schon in

der Kälte unter reichlicher Entwicklung von rothen Dämpfen
in ein rothes Harz, das beim Kochen mit Kalilauge Methylamin

entwickelt. Erwärmt man aber 1 Th. Narcotin mit einer Mischung

von 2,8 Th. Salpetersäure von 1,4 spec. Gew. und 8 Th. Wasser
im Wasserbade auf 49", so schmilzt jenes und löst sich allmälig.

Die Lösung scheidet beim Erkalten kleine fjirblosc, in kaltem

Wasser wenig, in kochendem Weingeist und Aether reichlicher

Teiopiummon. sich löscude Nadclu von Teropiammon, C'^^H^'' NO'^ ab, die

durch Kochen mit Kalilauffc unter Aufnahme von Wasser in

Nornarcotin.

Metliylnoruar
cotin.

DimeUiylaor-
narcotin.

Sulfonavcotid.
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Opiansüure (s. unten) und Ammoniak (C'"H-''NO'' + 2H''0 = 36'^'

H'^' O'^-h NH'') zerlegt werden. Aus der vom Teropiammon diireli

Asbest abfiltrirten Flüssigkeit fällt beim Uebersättigen mit Kali-

lauge Cotarnin, G'-H'^NO^ aus (Anderson). Diese 1844 von cotamin.

Wühler entdeckte Base entsteht auch bei Einwirkung anderer Oxydationsmittel

auf Narcotin, und zwar stets' neben Opiansänre (€"JP'^NO" + O = G'^H^NO''
4-0'"n'°O^). Das Cotarnin kryslallisirt aus Wasser in farblosen sternförmig

vereinigten Nadeln, die 1 At. (H'O) Krystallwasscr enthalten, sich leicht in

Wasser, Weingeist und Aether mit gelber Farbe lösen, von Kalilauge dagogcti

nicht gelöst werden. Es schmeckt sehr bitter, reagirt schwach alkalisch, fällt

Kupferoxyd- und Eisenoxydulsalze und l)ildet mit den Säuren leicht lösliche kry-

stallisirbare Salze (Wühler). — Yerdampft man die vom ausgescbic-

deuen Cotarnin getrennte kalischc Flüssigkeit (s. oben), beseitigt

den auskrystallisirenden Salpeter, fällt aus der Mutterlauge den

Rest des Salpeters und das kohlensaure Kali durch Weingeist,

verdunstet aus dem Filtrat den Weingeist und übcrsJlttigt nun

mit Salzsäure, so scheidet sich ein Gemenge von Opi ansäure,
Hemipiu säure und Me conin ab. Man löst es in kochendem
Wasser, worauf bcimFrkaltcn erst Mcconin, C"^'H'*^Q^ (s. dieses), 3iecomn.

dann bei weiterem Verdunsten die Opiansäure und zuletzt die

Hemipiusäure auskrystallisirt (A n d e r s o n ). Die zweckmässiger durch

Oxydation des Narcotius mittelst Braunstein und Schwefelsäure (s. unten) dar-

zustellende Opiansäure, €''^H'°0\ bildet concentrisch vereinigte farblose feine Opiansäure.

Prismen von bitterüchera Geschmack und schwach saurer Reactiou. Sie schmilzt

bei 140° und zersetzt sich in höherer Temperatur. Sie löst sich wenig in kaltem,

reichlicher in kochendem Wasser, Weingeist und Aether. Durch oxydirende Be-

handlung, z. B. durch Kochen mit Bleihyperoxyd und verdünnter Schwefelsäure

geht sie in Hemipiusäure über (€" H'"0'^ + O = €!'° H'^O''). Sie ist einbasisch

und bildet mit den Basen krystallisirbare und durchweg lösliche Salze (Wohl er).

Die zweibasische Heiiaipinsäure, t)"^H"^0'5, krystallisirt in farblosen Säulen Hcmipinsäure.

oder flachen Rhomboedern mit 2 At. (2H^O) Krystallwasscr, schmeckt schwach

sauer, reagirt stark sauer, schmilzt bei 180° und lässt sich in höherer Tempe-
ratur sublimiren. Sie ist in Wasser löslicher als die Opiansäure und löst sich

noch besser in Weingeist nnd besonders in Aether. Durch Oxydationsmittel

scheint sie ganz in Kohlensäure und Wasser zu zerfollen. Mit den Basen bildet

sie neutrale und saure Salze (Wöhler. Blyth). Die Bildung der drei letzt- Erklärung der

genannten Zersetzuugsproducte findet ihre Erklärung darin, dass Narcotin gerade d«['zefst^zun-

auf zerfallen kann in Cotarnin und Meconin (€" H~^ NO' ^ € '= H'^ NO^ -h G '" H'°
^

s^'"-

^

O^), dass ferner Opiansäure eine Spaltung in Meconin und Hemipiusäure erleiden

(2G>°H'oO5 = G'oH'oe4H-G'oH'o0«) und auch durch Oxydation in Hemipiu-

säure (s. oben) übergehen kann. — Beim Erhitzen mit überschüssiger

verdünnter Schwefelsäure und Braunstein wird das Narcotin

unter schwacher Kohlensäure -Entwicklung in Cotarnin und

Opiansäure (s. oben) zerlegt. Bei Anwendung von Salzsäure

und Braunstein entsteht zugleich auch Hemipiusäure (W ö h 1 e r ).

Ganz die nämlichen Zersetzungsproducte erhielt Blyth auch
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beim Erhitzen von salzsaurem Narcotin mit überschüssigem

Platinchlorid. — Wirkt festes Kalihydrat bei 200—220° auf

Narcotin ein, so entwickelt sich eine Anzahl flüchtiger Basen,

unter denen nach Wertheim Methylamin und Trimethylamin,

nach Williams (Chem. Gaz. 1858, 381) auch Pyrrol sich be-

finden. Nach AVöhler entsteht beim Kochen von Narcotin mit

conc. Kalilauge, wahrscheinlich unter Aufnahme von Wasser,

Narcotinsftuie. n ar C O tiu s aur S Kall. Dasselbe scheidet sich in öligen Tropfen aus, die

nicht erstarren, mit Weingeist eine gelbe haltbare Lösung geben, deren wässrige

Lösung aber beim Erwärmen Narcotin abscheidet. Es fällt Blei- und Silbersalz-

lösungcn. Beim Zusammentreffen mit Säuren wird daraus Narcotin regenerirt. —
Durch Erhitzen von Narcotin mit weingeistigem Jodäthyl ver-

mochte How kein jodwasserstoffsaures Aethylnarcotin zu erhal-

ten, sondern es fand nur theil weise Ycrwandhing in jodwasser-

stoffsaures Narcotin statt.

Verhalten Concentrirtc Schwefelsäure löst Narcotin auftmgs farb-

geniieu. los, dio Lösuug wird aber nach einigen Minuten gelb, dann

röthlichgelb und im Laufe von einem bis mehreren Tagen him-

beerfarben (D ragend orff). Wird die frisch bereitete Lösung

sehr allmälig erhitzt, so wird sie zuerst orangeroth, dann bildeji

sich vom Rande ausgehende prächtig blau violette, bisweilen

rein purpurblaue Streifen und endlich entsteht bei der Tempe-

ratur, bei welcher die Schwefelsäure zu verdampfen beginnt,

eine intensiv rothviolette Färbung. Wird das Erhitzen vor dem
Eintritt der rothvioletten Färbung unterbrochen, so nimmt die

Lösung in der Kälte langsam eine zart kirschrothe Farbe an.

Enthält die Schwefelsäurelösung noch '/oooo des Alkaloids, so

treten die blauen Färbungen noch sehr deutlich auf; bei 'Aoooo"

fachcr Yerdünnung zeigt sich statt derselben nur ein zartes Car-

moisin (x\.. Iluscmann). — Bringt man in eine Auflösung von

Narcotin in conc. Schwefelsäure ein Tröpfchen Salpetersäure, so

entsteht eine rothe Färbung (Co u erbe); war die Lösung auf

etwa 150" erwärmt, so ruft unterchlorigsaures Natron eine car-

moisinrothe, Eisenchlorid eine anfangs violette, dann blei-

bend kirschrothe Färbung hervor (Huseraann. D ragen

-

dorff). Conc. Schwefelsäure, Avelche '/,goo molybdänsaures Natron

enthält, färbt sich mit Narcotin sogleich grün, dann braungrün,

gelb, zuletzt rötlilich (Dragendorff). — In sehr conc, Sal-

petersäure löst sich Narcotin gelb, aber die Färbung ver-

schwindet bald.

In den Auflösungen der Narcotinsalze erzeugt noch bei starker Verdün-

uung (1: lOOO — 1:3000) Phos|)hürmolybdänsänre bräunlichgelben flocki-

gen, rhosphorantimousäure gelblichweissen flockigen, Pikrinsäure schwe-
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felgelbeu amorphen Niederschlag; Gerbsäure trübt, gicbt aber auf Zusatz von

etwas Salzsäure deutlichen Niederschlag, der sich beim Krwärmcn löst, beim

Erkalten wieder erscheint; Schwefel cyankalium fällt weiss und amorph,

Jod-Jodkalium kerniesfarben; Kaliumquecksil berjodid weisslich und

amorph; Kaliumkadmiunijodid weiss und amorph; Z wcifach-Chloririd-

natrium ockergelb; Quecksilberchlorid giebt allmälig zunehmende Trü-

bung, zuletzt krystallinischcu Niederschlag. In concentrirteren Lösungen bringt

auch Platiuchlorid gelbe, Goldchlorid gelblich weisse, bald grün werdende

Fällung hervor: verdünntcre mit Goldchlorid versetzte Lösungen scheiden all-

mälig metallisches Gold ab. — Jodsäure und Ueberjodsäurc werden durch Nar-

cotin und Narcotinsalze nicht rcducirt, Eisenchlorid färbt sich damit nicht blau.

Ammoniak, ätzende, kohlensaure und zweifach-kohlensaure Alka-

lien fällen das Narcotin aus seinen Salzen als weisses krjstallinisches, im Uebcr-

schuss der Fällungsmittel unlösliches Pulver.

Wenn mau bei einer g-crichtlicli-clicmisclien Untersucliiing Ceiici.tiici.-

etwa vorhandene Alkaloide in saure wässrige Lösung* übergc- Nachweis.

führt und diese durch Schütteln mit Benzol, Petrolcumäthcr und

Amylalkohol gereinigt hat, so lässt sich jetzt, ohne dass alka-

lisch gemacht zu werden brauchte, das Narcotin mit Chloroform

ausschütteln (Dragendorff). Läge eine Opiumvergiftung vor,

so würden Morphin und Codein in der wässrigcn Flüssigkeit

bleiben und letzteres nach Uebersättigung mit Ammoniak durch

Chloroform, darauf das Morphin durch hcissen Amylalkohol aus-

gezogen werden können (vergl. Morphin und Codein).

Es giebt unter den Opiiunalkaloiden keines, welches trotz Phv.sioiogisciie

• n ^ T-» p TT- • 1 • ^Tr• i
• ''"'^ toxische

mannigfacher Prüfimg'en in Hinsicht seiner Wirkung so wenig Wirkung.

genau gekannt ist wie das Narcotin; erhebliche Widersprüche

finden sich nicht nur zwischen den Angaben einzelner Autoren,

sondern selbst in den Ansichten eines und desselben Experi-

mentators. Der Grund liegt darin, dass bis in die neueste Zeit

hinein im Handel unter dem Namen Narcotin mehr oder weni-

ger differente oder unreine Präparate vorkommen, die sogar

bezüglich ihrer chemischen Reactionen nicht harmoniren. Yon
Derosue als dem Opium gleichwirkcnd bezeichnet, nannte

Nysten das Narcotin kaum wirksam, indem es ihm selbst zu

0,25 Grm. nur eine geringe Neigung zum Schlafe machte. Bally

fand es bei Kranken ebenfalls in kleinen Dosen auf den Men-

schen ohne Action und stieg oft bis auf 4,0 bis 4,5 Grni. in

24 Stunden. lu einem Falle blieben Gaben unter 1,0 Grm. wirkungslos, die

Dosis von 1 Grm. bewirkte glänzendes Aussehen der Augen und häufige Erec-

tioneu, später hatten auch 2 Grm. keine auffallende Wirkung. Aufregung der Ge-

schlechtsfunction bekamen auch zwei Frauenzimmer nach grossen Dosen. Bei einer

Versuchsperson stellte sich nach 1,5 Grm. Verdunklung des Gesichts, nach 2,5 Grm.

Schwindel ein, welcher letztere bei Anderen erst nach 4,5 und selbst erst nach

7—8 Grm. erschien; bei einem Manne trat nach 2,5 Grm. in der Nacht plötzliches
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Zusammeufahren auf das leiseste Geräusch auf. Mit dieser Wirkungslosig-

keit fast enormer Dosen des Stoffes harmonirt in keiner Weise

die Angabe von Barbier, dass Narcotin zu 0,0(5 Grm. in gleicher

Weise wie 0,03 Grm. Morphin Schlaf bewirkt habe, dem aber

heftiger Kopfschmerz und allgemeine Betäubung am andren Mor~

gen folgten, dass nach weiteren 0,12 Grm. wieder Schlaf, aber

am folgenden Morgen heftige Cephalalgie und einige Stunden

später grosse, selbst die nächste Nacht hindurch anhaltende Mat-

tigkeit eingetreten seien, worauf trotz Aussetzen des Mittels am
folgenden Tage ein höchst beunruhigender Zustand (Entfärbung

von Lippen und Haut, Kälte des ganzen Körpers, Schlafsucht,

Schwindel, Sinnestäuschungen, Contraction der Pupillen, somit

die ausgesprochenen Erscheinungen einer Morphinvergiftung

folgten. Roats hinwiederum gab es bis 1,25 Grm. aUraäh'g ohne Erfolg und

Cogswell sah weder von der inneren noch von der äusseren Anwendung Symp-

tome. W. 0. Shaugnessy sah darnach allgemeine Hitze und Sehweiss auf-

treten; Garden beobachtete, dass es von 0,06— 0,36 Grm. den Puls voller und

frequenter mache, während es von 0,36—1,0 Grm. Schweiss und bisweilen Nausea,

Schwindel und Erbrechen, ausserdem Constipation bedingte. Garrod sah hin-

wiederum von 2,0 Grm. keine narkotischen Phänomene.

Selbstprüfungen an Gesunden liegen vor von Charvet,
Wibmer und Schroff, die sämmtlich dafür sprechen, dass

auch kleinere Dosen schon Wirkungen im Organismus zu Wege
bringen.

Charvet bekam nach 0,015 Grm. in Olivenöl gelöst und ebenso nach 0,03

Unregelmässigkeit des Pulses mit anfänglicher Beschleunigung, späterem Sinken,

nach 0,06 Grm. in Essigsäure gelöst nach 20 Min. leichte Spannung des Kopfes,

die '
4 Stunde anhielt, später einen kleinen, sehr unregelmässigen Puls, der erst

nach 3— 4 Stunden wieder normal wurde; denselben Effect zeigte 0,06 Grm.

krystallisirtcs nicht schmeckendes Narcotin. Wibmer sah auf 0,015 und 0,03 Grm.

keine Wirkung, auf 0,06 eine Stunde dauernden leichten Schmerz der Stirn und

Eingenommenheit des Kopfes. Bei Schroff 's Schülern bedingten 0,07 bis

0,15 Grm. Narcotin anfangs Steigen der Pulsfrecpienz um mehrere (6— 14) Schläge,

später Sinken um ebensoviel oder noch mehr Schläge unter die Norm, womit

ein anfängliches Steigen der Körperwärme um 0,2 Grad, dann ein continuirliches

Sinken correspondirte; ferner faden, nicht bitteren, bei Einigen etwas kratzen-

den Geschmack, bald nach dem Einnehmen nicht lange andauernden Kopf-

schmerz mit Summen im Kopfe, Röthung des Gesichtes, Injection der Augen,

Erweiterung der Pupille, A^ermehrung der Transpiration, unangenehmes eigen-

thüraliches Kriebeln in den Gliedern, angenehmes Wärmegefühl in der Brust,

tiefere Respiration, angenehme Gemüthsstimmung, Mattigkeit und Schläfrigkeit,

schliesslich Kälte und Frösteln, welche Erscheinungen sämmtlich nach zwei

Stunden verschwanden; Aufstossen und Uebelkeit fehlten. In neueren Versuchen

mit salzsaurem Narcotin, dessen Geschmack als sehr bitter und scharf angegeben

wurde, bewirkten 0,2 Grm. bei zwei Schülern Schroff's nach 1 Stunde ein

schwaches Drücken in der Stirngegend und Frösteln an den Extremitäten.

Die pulsbeschleunigeude, Temperatur und Respirationsfrequenz erhöhende
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Eigenschaft des Narcotin.« coiistatirte auch Eulcnburp l)pi hypodormatischer

Injection desselben, jedoch in schwächcrem Grade als beim Thebai'n.

Die ersten Thiervcrsuche scheint Ürfihi angestellt zu haben,

denen sich aus späterer Zeit solche von Bally, Charvet und

Kauzmanu anreihen; auch hier finden sich bedeutende Dilf'c-

renzcn in der Dosis toxica und letalis, aber auch selbst in der

Qualität der Wirkung, so dass man kaum umhin kann, den Ge-

brauch verschiedener Präparate von Seiten der Experimenta-

toren zu vermuthcn.

Orfila fand 0,6 — 0,8Grm. Narcotin, auf das Zellgewebe des Oberschenkels

eines Hundes gebracht, ganz wirkiuigslos, während vom Magen aus auf 0,5— 0,8 Grm.

nach 15-20 Stunden Würgen und Erbrechen, Schwäche, Stupor, Beschleunigung

des Athmens auftreten und unter zunehmender Schwäche der Thiere der Tod

in einigen Stunden erfolgt; stellt sich dieser erst später (am Ende des 2., 3. oder

4. Tages) ein, so gehen schwache Krämpfe in den Beinen vorher; Schwindel,

Lähmung der Hinterbeine, klägliches Geheul und starke Convulsionen, sowie

Störungen der Sinnesorgane fehlen. Vergiftung durch 1,5 Grm. in Oel gelöst

bedingt nach Orfila dieselben Erscheinungen, daneben klägliches Geheul. In

der Dosis von 2 Grm. in Wtisser mit einigen Troitfeu Salzsäure oder Salpeter-

säure sah Orfila vom Narcotin keinen Effect. In verdünnter Essigsäure gelöst

bewirkten 0,8 Grm. bei Application in das Schenkelbiudegewebe eines Hundes

keinen Eöect; vom Magen aus bedingten 2 Grm. in derselben Weise gelöst in

5 Min. wankenden Gang, nsch ^/i Stunden Hinfallen, Zuckungen, Schäumen des

Mundes, Beschleunigung des Athmens, dann Schwäche, convulsivische Anfälle,

Betäubung und Tod in 6 — 10 Stunden, welche Erscheinungen wohl auf Rech-

nung der verdünnten Essigsäure zu schreiben sind , wie dafür auch die bei der

Section gefundene Injection und Ekchyraosirung der Magenschleimhaut und selbst

des Mastdarms spricht. Denselben Effect hatten 2,5 Grm. in verdünnter Schwefel-

säure vom Magen aus in 3— 4 Stunden, worüber das Nämliche gilt. In die Venen

injicirte Orfila 0,06 Grm. mit Oel, manchmal selbst 0,12 ohne Effect, während

0,2 Grm. bei kleinen Hunden convulsivische Bewegungen, Opisthotonus und Stupor

bei offnen Augen und nicht tiefem Schlafe hervorrufen, worauf der Tod manch-

mal in 2 Minuten, meist in einigen Stunden erfolgt. — Bally sah bei einem

jungen Hunde 0,06 und 0,12 Grm. Narcotin in Oel gelöst rasch Erbrechen,

leichtes Zittern, beschleunigtes Athraen, Mydriasis und krampfhaftes Ziehen in

den Hinterbeinen, Verlust von Appetit und Munterkeit bedingen; doch erfolgte

weder nach diesen Dosen noch nach 0,5 Grm. der Tod. — Charvet beobachtete

bei einer Katze nach 1.25 Grm. Narcotin in Olivenöl gelöst nach 18 Min. Er-

brechen, das V/i Stunden dauerte, dann leichtes Zittern und Steifheit der Glie-

der, gegen 4 Stunden dauernd, dann schwindend; bei einem Kaninchen nach

1,0 Grm. Unregelmässigkeit der Athemzüge, Zittern, wiederholte tetanische An-

fälle und Tod nach 12 Stunden ; bei Vögeln Erbrechen, Zittern der Flügel, Steif-

heit der Beine, Starrkramjjf, der sich durch Geräusch oder Stoss erneuerte;

Sperlinge starben auf 0,1 Grm. in Oel in 2 Stunden. — Kauzmann fand 0,31 Grm.

bei einer Katze tödlich; die Vergiftungssymptome stellten sich erst in 4 Stunden

als Zittern, tetanische Spannung der Extremitäten, Pupillencontraction, kloni-

sche Krämpfe von '

'j
— 1 jMin. Dauer, in Pausen von 10 — 15 Minuten wieder-

kehrend ein, worauf ein Zustand von Coma eintrat, dem erst nach 36 Stunden

der Tod folgte.
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Ol. Bernard stellt bei seinen Mitthoiluugen über die Opium-
jilkaloide das Narcotin zu den krampferregenden, während er

es gleichzeitig für das am schwächsten giftige Opiumalkaloid

bezeichnet. Albers will dagegen auf Grundlage seiner Frosch-

versuche das Narcotin in Gegensatz zu den convulsivisch wir-

kenden stellen; nach ihm wirkt es zu etwa 0,5 Grm. tödlich

und zwar gewissermassen als umgekehrtes Thebam, indem es

zwar anfangs eine geringe und kurzdauernde Erhöhung der

Sensibilität und einiges Zucken bedingt, dann aber sehr rasch

Empfindungslosigkeit, Lähmung und einen schlafsüchtigcn Zu-

stand, wobei dio Empfindlichkeit des Auges und die elektrische

Reizbarkeit der Nerven vermindert schienen.

Nach Baxt wirkt Narcotin dem Thebain und Porphyroxin

analog, jedoch minder stark Convulsionen erregend und stärker

sedativ. 20—40 Mgm. bedingen bei Fröschen sofort Unruhe und

Reizbarkeit, in 1 '/o Min. Ruhe und Abstumpfung der geAvöhnlichen

Reizbarkeit während 1— 3 Stunden, worauf Rückkehr zur Norm
erfolgt; die l'A fache Dosis denselben halbcomatösen Zustand,

jedoch nur 10—15 Min. anhaltend, dann Reflextetanus und end-

lich spontanen Tetanus, 1— 2 Stunden paroxj^stisch auftretend;

der Tod erfolgt erst bei grösseren Dosen, wo dann starker Rigor

mortis sich einstellt. 0,1 Grm. und mehr Narcotin wirkt sub-

cutan auf Kaninchen und Meerschweinchen nicht toxisch.

Sectioiisbefuud. Was den Seetionsbefund nach Narcotinvergiftung anlangt, so will Orfila

bei interner Anwendung in Oel keinerlei Erscheinungen und nur in einem Falle,

wo der Tod nach sehr grosser Dosis sehr spät erfolgte, Entzündung und Oor-

rosion der Magenschleimhaut gefunden haben, Charvet fand bei einem unter

tetanischen Erscheinungen zu Grunde gegangeneu Kaninchen starke Füllung der

Hirngefässe, blaurothe Färbung der Lungen durch theilweise Blutergiessungen,

die rechte Herzhöhle mit schwarzem flüssigen Blut gefüllt, die linke leer, die

Darmschleimhaut blassroth.

TherapeutisciiG Dass dic physiologisclicn Yersuchc an Menschen und Thie-
Anweudung.

^,^^ ^vegcu ihrcr Incongruenz für die Anwendung des Narcotins

in Krankheiten keine feste Indicationen geben, liegt klar zu

Tage. Es als Excitans bei niedergedrückter Lebenskraft zu

benutzen, wozu Brera stündliche Gaben von 0,12 Grm. propo-

nirte, scheint bei dem Reichthume des Arzneischatzes an besser

empfohlenen Medicamenten dieser Art unnöthig; hypnotische

Effecte sind nur mit Dosen zu erzielen, die, zumal da die Präpa-

rate häufig morphinhaltig zu sein scheinen, Gefahren für dic Ge-

sundheit begründen. Die schmerzstillendeWirkung kommt dem Al-

kaloide nach den Erfahrungen Eulenburg's nicht oder nur höchst

massig zu, und in Cadet de Gassicourt's Combiuation von
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Närcotin, Extr. Belladonnae und Decoctiim Lactucae virosac zu

einer Injoction bei Neuralgie der Urethra und Yagina ist das

orsterc wohl das am wenigsten Wirksame. Re issner fand es

bei Geisteskranken subcutan injicirt nicht hypnotisch. Es bleibt

SQjnit nur die auf die Bitterkeit der Narcotinsalze basirtc An-

wendung gegen Intcrmittens, die besonders in Ostindien seit

1839 beliebt zu sein scheint, wo man dieselben als dem Chinin

last an Wirksamkeit gleichkommend bezeichnet und wo das

Mittel bei dem hohen Gelialte des Indischen Opiums leichter

zu haben ist. Ausser O'Shauguessy, Stewart, Roats avoI-

len eine Reihe Ostindischer Aerzte bei Wechselücbcr aller Typen

die besten Erfolge damit erzielt haben. Man gicbt das Narcotin in Dosis und

verdünnter Schwefelsänre oder Salpetersäure gelöst, in einer Mixtur, bis 1 bis -^
""ß' '"''"•

1,5 Grm. pro die (nach Roats: Nai-cotini puri 2 grm., Acid. sulfur. diluti 8 grni.,

Aq. destill. 180 grm., 2 stündlich 1 Esslöffel).

Codein. G "^ H-' NO^ — Literatur: Chemische: Robiquct, Journ.

Chim. med. IX. 96, auch Journ. Pharm. (2) XIX. 89; Journ. Pharm, {l',)

XXXI. 10. — Gregory, Journ. Pharm. (2) XX. 85. — Pelletier, Journ.

Pharm. (2) XXI. 557; Ann. Chim. Phys. (2) LXIII. 185. — Liebig,

Ann. Cbem. Pharm. XXVI. 44. — Dollfus, Ann. Chem. Pharm. LXV.
215. — Anderson, Edinb. Roj^ Soc. Trans. XX. 157, auch Ann. Chem.

Pharm. LXXVII. 341; Edinb. N. Phil. Journ. L. 103. — How, Chem.

Gaz. 1854, 341; Edinb. N. Phil. Journ. 1855. I. 47.

Medicinische: Wachs, L. O., Das Codein. Eine Monographie. Mar-

burg 1868. (Enthält die frühere Literatur über die Wirkung des Codeins

fast vollständig). — Kunkel, Journ. de Chim. med. XI. 223. 1833. —
Berthe, Monit. des Höp. IV. 75. 76. 87. 1856. Comptes rend. LIX. 914.

1865. — Barbier, Gaz. med. 10. 1834. — Guibert-Hagen, d. neuem
Arzneimittel. 584. (Enthält ebenfalls das meiste literarische Material). —
Schroff, Lehrb. d. Pharmacologie. 3. Aufl. 483. 497. — Bouchardat,
Formul. 14. ed. 88. — Baxt, Arch. f. Anat. u. Physiol. 1, 70. 1869. —
Crum Brown und Fräser, a. a. 0. 31.

Das Codein (Name von xojosia, Mohnkopf) wurde 1832 von Eutdeckuug u.

Robiquet entdeckt. Es findet sich im Opium. — Zur Darstel- Darstellung.

hing behandelt man dieses am besten nach der Methode von

Robertson-Gregor}^ (vergl. Morphin p. 115) und scheidet aus

dem gewonnenen Gemenge von salzsaurem Mor]3hin und salz-

saurem Codein in wässriger Lösung durch Ammoniak das Mor-

phin zum Theile ab. Beim Eindampfen des Eiltrats krystalli-

sirt alsdann zuerst vorwiegend salzsaures Codein heraus, das

durch Umkrystallisiren vom anhängenden Salmiak befreit wer-

den kann. Es wird in heisser wässriger Lösung durch coneen-

trirte Kalilauge zerlegt, wodurch ein Theil der Base sogleich

ölförmig abgeschieden wird, während ein anderer Theil beim
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Ausbeute.

EigeuBclial'ltTi.

Zusammen-
eetzung.

Salze.

Erkalten herauskrystallisirt (Robiquet. Anderson). Zur Rei-

nigung wäscht man sie nach Robiquet mit kaltem Wasser, löst

sie dann in Aether und lässt sie daraus nach Zusatz von etwas

Wasser krystallisiren. Anderson löst in Salzsäure, entfärbt

die Lösung durch Thierkohle, scheidet die Base wieder dur.ch

Kalilauge ab und krystallisirt erst dann aus wasserhaltigem

Aetlier. — Andere Darstellungsweiscn sind von Win ekler (Büch-

ners Report. XL Y. 459), Merck (Ann. Pharm. XL 279) und
Henry (Journ. Pharm. (2) XXL 222) angegeben worden.

Als Grchalt des Opiums au Codein wird für Smyrnaisches

von Mnldcr 73

—

'^|^ Proc, von Merck imd von Schindler nur

74 Proc. angegeben; in Constantiuopolitanisohem fand Schindler
'/^ Proc, in Bengalischem Merck gleichfalls '/^ Proc.

Das Codein wird aus seiner Lösung in wasserfreiem Aether

in kleineu farblosen wasserfreien Kry stallen erhalten, die bei

150" schmelzen und beim Erkalten krystallinisch wieder erstar-

ren. Aus Wasser oder wasserhaltigem Aether schiesst es dage-

gen in wasserhaltigen, bei langsamer Bildung oft sehr grossen

und regelmässig gebildeten farblosen und durchsichtigen Oktae-

dern und Säulen des orthorhombischen Systems an, die ihr

Krystallwasser (1 At. = H-0) bei 100*^ verlieren und schon in

kochendem Wasser zu einer öligen Flüssigkeit schmelzen. JEs

ist geruchlos und schmeckt schwach bitter. Es reagirt stark

alkalisch und ist nicht unzersetzt flüchtig. Zur Lösung in Wasser
erfordert es 80 Th. von 15", 27 Th. von 43" und 17 Th. von
100" (Robiquet). Weingeist, Aether und Chloroform lösen

das Codein gut; von Amylalkohol erfordert es nach Dragen-
dorff etwa 7 Th., von Benzol etwa 10 Th. zur Lösung, während
es in Petroleumäther beinahe unlöslich ist. Ausser in verdünn-

ten Säuren löst es sich auch in wässrigem Ammoniak, und zwar

etwa so reichlich als in Wasser. Ton conc. Kali- oder Natron-

lauge wird es nicht gelöst und kann durch diese Flüssigkeiten

aus seiner gesättigten wässrigen Lösung gefällt werden. — Die

Molecularrotation ist links; [a]r ist = 118",2 und durch Säu-

ren kaum veränderlich. (Bouchardat und Boudet.)
Das Codein wurde von Eobiqnet, Couerbe, Regnault, Gregory,

Will und Anderson analysirt. Eegnault legte ihm die Formel C^^H^°NO^
Dollfus die Formel C-^'H'°NO^ bei. Die jetzt angenommenen Formeln

€'*H^'NO'' für das wasserfreie und 0'® H-' NO'' + H^ O wurden von Gerhardt
(Ann. Chim. Phys. (3) VII. 253) vorgeschlagen und später von Anderson be-

stätigt. — Das Codein ist mit Morphin homolog (Zusammenselzungsdifferenz

GH^) und mit Pelosin isomer.

Das Codein ist eine starke Base. Es fällt die Auflösungen
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der Blei-, Eisen-, Kupfer-, Kobalt- und Nickelsalzn. Die Codciu-

sake sind meistens krystallisirbar, schmecken sein- ])ittcr und sind

in Acther fast unlöslich.

Ohlorwasserstoffsaurcs Codciii, €'«II='NO\ HC1 + 21PO, krystalli- Kinfiche Salze.

sirt aus verdünnten Lösungen in kurzen sternförmig gruppirten Nadeln, die unter

dem Mikroskoj) als vierseitige Pi-ismen mit zweiflächiger Zuschärfnng erseheinen.

Von dem Krystallwasser entweicht V4 ^^c^ 100", der Rest erst bei 12P. Zur

Lösung sind von kochendem Wasser weniger als 1 Thcil, von Wasser von 15 '^'

20 Theile erforderlich (Anderson). — Jodwasserstoffsaures Codein,
€)'ä H^' N0^, HJ + H^O, scheidet sich aus einer heiss bereiteten Lösung von

Codein in wässriger Jodwasserstoflsäure beim Erkalten in langen glänzenden

Nadeln ab, die sich in etwa GO Th. kaltem, viel leiihter in kochendem Wasser

lösen (Pelletier. Anderson). — Kohlensaures Codeiu soll als leicht unter

Freiwerden von Kohlensäure sich zersetzendes Salz nach How durch Zerlegung

von salzsaurem Codein mit kohlensaurem Silberoxyd erhalten werden. — Schwe-
felsaures Codein, 2G'« H^' NO^, SII^O' + 5H'0, bildet glatte vierseitige

Prismen oder sternförmig gruppirte Nadeln, die ihr Krystallwasser bei 100"

verlieren und sich in 30 Th. kaltem, viel leichter in heissem Wasser lösen (An-
derson). — Unterschwefligsaures Codein, 2€'8H2'NO^ S^ 11= O^ + SH^e,
krystallisirt in rliombisclien Säulen, welche bei 100" wasserfrei werden und sich

in 18 Th. kaltem Wasser, leichter in Weingeist lösen (How). — Salpeter -

saures Codein, €'** H-' NO-^, NHO^, wird erhalten, indem man unter Vermei-

dung jeglichen Ueberschusses verdünnte Salpetersäure von 1,06 spec. Gew. all-

mälig zu gepulvertem Codein fügt. Es krystallisirt aus kochendem Wasser in

kleineu Prismen, diu beim Erhitzen schmelzen und harzartig wieder erstarren

(Anderson). — Phdsphorsaures Codein, C'^H^iNO^ PH^Ö^ -F 1 '/aH^O,

scheidet sich auf Zusatz von starkem Weingeist zu einer gesättigten Lösung von

Codeiu in wässriger dreibasischer Phosjjhorsäure in kurzen dicken Prismen oder

in Schuppen ab, die sich leicht in Wasser lösen und ihr Krystallwasser bei 100"

verlieren (Anderson).

Schwefelcyanwasserstoffsaures Codeiu, C'^H^'NO^ CNHS + V^H^e,

kann rein nur durch Behandlung von Codein mit Schwefelcyanwasserstoifsäure

erhalten werden und bildet wasserhelle sternförmig gruppirte Nadeln (Dollfus).

— Oxalsaures Codeiu, 2C'« H^' NO^ ti^ H^ O^ -+- SH^O, krystallisirt ans

seiner heiss gesättigten Lösung beim Erkalten in kurzen Prismen und Schuppen,

die sich bei 15 °, 5 in 30 Th., bei 100 " in % Th. Wasser lösen und bei 100

"

wasserfrei werden (Anderson).

Chlorwasserstoffsaures Codeiu - Platinchlorid, G'^H^'NO^, HCl,

Pt CP + 2H^O, scheidet sich aus massig concentrirten Lösungen von salzsaurem Doppelsalze.

Codein auf Zusatz von Platinchlorid als gelbes allmälig körnig krystallinisch

werdendes Pulver, aus verdünnteren Lösungen dagegen langsam in feinen büschlig

gruppirten Nadeln aus. Löst sich wenig in kaltem Wasser und wird beim Kochen
damit theilweise zersetzt. Von dem Krystallwasser entweicht '/4 erst bei 121"

(Liebig. Anderson). —
Beim Erhitzen auf Platinblech verbrennt das Codein mit

Flamme. — Conceutrirte Schwefelsäure löst es farblos. Aus ^«'«'^'^"»g«'^-

der massig- erwärmten Lösung- fällt kohlensaures Natron amor-
phes Codein als grauen Niederschlag, das bei 100" schmilzt,

sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist löst und aus letzterem
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durch Aether wieder gefällt wird. Seine Lösungen in verdünnten
Säuren hinterlassen heim Verdunsten harzige Massen (Ander-
son). Beim Erwärmen mit conc. Salpetersäure entsteht unter

heftiger Einwirkung eine rothe Lösung, die beim Yerdunsteu ein

gelbes, beim Erhitzen mit Kalilauge viel Methylamin lieferndes

Harz hinterlässt. Trägt man dagegen gepulvertes Codein in

massig erwärmte verdünnte Salpetersäure von 1,06 spec. Gew.
ein und setzt das Erwärmen noch einige Minuten oder so lange

fort, bis Ammoniak in einer herausgenommenen Probe einen

starken Niederschlag erzeugt (bei zu lange fortgesetztem Er-

wärmen entsteht das oben erwähnte gelbe Harz), so scheidet

Nitrocodevu. gich beim Neutralisiren mit Ammoniak Nitrocodein, G'® H-°

(NO-) NO', in silberglänzenden Blättchen aus. Um diese Verbin-

dung rein zu erhalten, löst man den Niederschlag in Salzsäure, entfärbt mit

Thierkohle, fällt wieder mittelst Ammoniak und krystallisirt nun aus verdünntem

Weingeist oder Aetherweingeist. Sie bildet dann gelbe oder hell rehfarbene

seideglänzende feine Nadeln, die bei vorsichtigem Erhitzen schmelzen, in stärkerer

Hitze ohne Flamme verpuffen, sich wenig in kochendem Wasser, leicht in heissem

Weingeist und schwierig in Aether lösen. Mit den Säuren bildet das Nitrocodein

neutrale, meistens leicht lösliche und krystallisirbare Salze (Anderson). —
Bei Einwirkung von Chlor gas auf wässriges Codein entsteht

ein harzartiges Product. Versetzt man aber eine Lösung von

Codein in überschüssiger verdünnter Salzsäure bei (55— 70*^ nach

und nach so lauge mit gepulvertem chlorsaurem Kali , als der

auf Zusatz von Ammoniak in herausgenommeneu Proben ent-

stehende Niederschlag noch zunimmt, so wird durch liebersättigen

Chiorcodein. ^yiü Ammouiak ein krystallinischcr Niederschlag von Ohlor-

codein, C® H-" Cl NO'', gefällt. Dieses bildet, wenn es in salzsaurer

Lösung mit Thierkohle entfärbt und nach Ausfälluug mit Ammoniak aus Wasser

oder wässrigem Weingeist umkrystallisirt wurde, kleine farblose wasserhaltige

Säulen mit V/2 H^O. Es löst sich wenig in Wasser und Aether, leicht in heissem

Weingeist. Schwefelsaures und salzsaures Salz sind leicht löslich und krystalli-

sirbar (Anderson). — Fügt man ZU feingopulvertcm Codein Brom-
w^asser in kleinen Mengen bis zur Lösung und setzt zu der nun

bromwasserstoffsaures Bromcodeiu enthaltenden Flüssigkeit Am-
Lromcoaein. moniak, so fällt Bromcodeiu, C^ H'-*^' BrNO^ als silberweisses

Pulver aus. Durch Auflösen in Salzsäure, Wiederausfällen mit Ammoniak

und Umkrystaliisiren aus Weingeist erhält man es in grösseren Krystallen mit

bald %, bald l'/j At. H^O. Es löst sich leicht in Weingeist, kaum in Aether

und bildet mit Chlor- und Bromwasserstoff krystallisirbare schwer lösliche Salze

(Anderson). Wird Codein mit überschüssigem Bromwasser behan-

delt, so scheidet sich aus der anfangs bromwasserstoffsaures

Bromcodeiu enthaltenden Lösung gelbes bromwasserstoffsaures
TribromcodeiD. Tribrouicodein ab, welches durch Auflösen in Salzsäure, Aus-
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Dreifach -Jod-
codein.

DijodcodeVn.

fällen mit' Ammoniak, Wicdcrauflü.sen in Weingeist und aber-

maliges Fällen durch Aether in graues amorphes Tribrom-
codcin, (j'^ H"* Br^ NO'' übergeführt werden kann. Dieses löst sich

nicht in Wasser, kaum in Aether, leicht in Weingeist und ist nur noch eine

schwache, amorphe und Avenig lösliche Salze bildende Base (Anderson). —
Eine möglichst coucentrirtc weingeistige Lösung von gleichen

Thoilcn Jod und Oodcin setzt beim Stehen kleine tief violette

rubinroth durchscheinende und fast metallisch glänzende Kry-

stalle von Dreifach - Jodcodeiu, G'^H^'NO^J^^ ab, die sich

nicht in Wasser und Aether, aber mit rothbrauner Farbe in

Weingeist lösen (Anderson). — Bei Einwirkung von wässrigem

Chlorjod auf salzsaurcs Codein entsteht nach Brown (Edinb.

Roy. Sog. Trans. XXL 1, 49) Dijodcodein, C'^H'^PNO^'. —
Leitet man in weingeistiges Codein so lange Cyangas, als da-

durch noch ein krystallinischer Niederschlag erzeugt wird und

krystallisirt diesen wiederholt aus Aetherweingeist um, so erhält

mau stark glänzende sechsseitige Blättchen von Dicyanco dein, Dicyancodein

Q18 jg^io (jy2 J^Q3^ Dieses löst sich schwer in Wasser, leicht in Weingeist und

bildet mit Salzsäure, Schwefelsäure und Oxalsäure schwer lösliche krystallinische

Verbindungen, • welche aber schon nach kurzem Aufbewahren Blausäure ent-

wickeln (Anderson). — Beim Erhitzen mit Kalihjulrat oder sehr

concentrirter Kalilauge entwickelt Codein Methylamin und Tri-

mcthylamin und zugleich sublimiren der Benzoesäure ähnliche

Krystalle einer nicht näher untersuchten Base (Anderson). —
Bei zweistündigem Erhitzen gepulverten Codeins mit Jodäthyl
und wenig absolutem Weingeist im geschlossenen Rohr bei 100 '^

entsteht in weissen Nadelbüscheln krystallisirendes jodwasser-
stoffsaures Acthylcodein, C' H'^» (t^'H^) NO^ HJ, dessen

wässrige Lösung nach Behandlung mit Silberoxyd stark alkalisch

rcagirendes, aber nicht rein darzustellendes Acthylcodein ent-

hält (How, Chcm. Soc. Qu. J. YL 125).

Yen concentrirter Schwefelsäure wird Codein farblos ge-

löst, aber nach 8 Tagen ist die Lösung blau geworden. Die

Färbung tritt schneller ein und ist lebhafter, wenn der Schwefel-

säure eine Spur Salpetersäure zugesetzt wird. In der auf 150*^

erwärmten Schwefelsäure -Codeinlösung erzeugt nach dem Er-

kalten ein Tropfen Salpetersäure eine blutrothe Färbung.

Conc. Schwefelsäure, die in jedem Cub. Cent. 1 Milligrm. mo-

lybdänsaures Natron enthält, löst das Alkaloid mit schmutzig

grüner Farbe, die aber bald prächtig königsbhm und erst nach

24 Stunden blassgelb wird (Dragendorff, Ermittel, von Giften,

p. 302). — Yon conc. Salpetersäure wird Codein mit rother

Aetlivlcodcln.

Verli alten

egen Reagen-
tien.
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Farbe gelöst. — Noch bei sehr starker Verdünnung erzeugen in

den Lösungen der Codeinsalze Gerbsäure weisse, auf Zusatz

von Salzsäure wieder verschwindende Fällung, Pikrinsäure
gelben, Jod- Jodkalium kerniesfarbigen, Phosphormolyb-
d ä n s ä ur e bräunlich gelben, P h o s p h o r a n tim o n s ä u r e schmutzig

•weissen, Ka/liumqueoksilberjodid weisslichen, Kaliumwis-
muthjodid orangerothen Kaliumkadmiumjodid weissen,

Quecksilberchlorid weissen, allmälig stärker und zugleich

krystallinisch werdenden Niederschlag. Concentrirtere Lösungen

werden auch von Platinchlorid gelb, von Goldchlorid braun,

von Palladiunichlorür gelb, von Schwefelcyankalium,
Kaliumeisencyanür und Kaliumeisencyanid weiss und

krystallinisch gefällt. — Ammoniak scheidet aus den Salzlösun-

gen bei hinreichender Concentration das Codein erst nach einiger

Zeit in kleinen undurchsichtigen Kry stallen ab; Kalilauge fällt

die Base sogleich, von der jedoch bei grossem Ueberschuss des

Fällungsmittels etwas gelöst bleibt; kohlensaure Alkalien
fällen nicht.

Gerichtlich- Bol dcr gerichtlich-cliemischeu Untersuchung einer Opium-
jVachweis. vergiftuug kann der Gerichts-Chemiker neben dem Morphin und

Narcotin auch das Codeiiu zu isolireu versuchen. Da Narcotin

schon aus saurer Lösung in Chloroform übergeht, Morphin aber

auch aus alkalischer Lösung nicht davon aufgenommen wird,

wohl aber das Codein, so ist eine Trennung dieser drei Basen

ohne besondere Schwierigkeit zu bewirken (vergl. auch Morphin),

Zur Constatirung des Codeins dienen die oben beschriebenen

Farbenreactionen.

Physiologische Das Codeiu gehört zu denjenigen Opiumalkaloiden , welche
und toxische . . „,.. ^ i • ^ ii-i-i -ir
wirkung. bereits irühzeitig zu toxikologischen und physiologischen Ver-

suchen benutzt und am Krankenbette probirt sind. Die ersten

Experimente stellte schon 1833 Kunkel an, der es bei Hunden
und Kaninchen theils in die Yeuen, theils in das Unterhautzell-

gewebe brachte und im Wesentlichen schon zu denselben Schlüssen

gelangte, die in der allcrneuesten Zeit einerseits Cl. Bernard,
andrerseits Wachs aus ihren Beobachtungen an Thieren ziehen

zu dürfen glaubten. Schon Kunkel giebt als Hauptimterschied

der Action des Codeins und Morphins an, dass ersteres nicht

wie dieses die hinteren Gliedmassen lähme, was jedoch allerdings

wohl nur für nicht stark toxische Dosen gilt, und schreibt ihm

eine stark reizende Wirkung zu, indem es Convulsionen in den

• Gliedmassen und Muskeln des Halses bedinge, und da, wo es

den Tod hei-beiführe, dies offenbar durch seine Einwirkung auf
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das kleine Gehirn und auf das vcrlilng'crte Mark, welclie bei

Lebzeiten sieb bisweilen durch das eigcnthüinliche Rückwärts-

gehen der Tbiere zu erkennen gebe, und post mortem sich als

Hyperämie dieser Theile documentirte, geschehe. Auch con-

statirte Kunkel schon die kräftigei'e Wirkung vom Unterhaut-

zellgewebe aus und eine AVirkung auf die Ilarnorgauc, insofern

die Harnentleerung dadurch verzögert wurde. Ferner nimmt er

eine AfFection der Organe der Circulation und Respiration an,

indem bei Lebzeiten Herzschlag und Atheni beschleunigt und die

Lungen nach dem Tode in einem Zustande von Entzündung, das

Herz von schwarzem Blute ausgedehnt seien. Diese und die

weitere Angabe Kunkel' s, dass das Codein die Theile, mit

denen es in Contact gebracht werde, entzünde, stehen jedocli

zum Theil mit seinen eignen Experimenten in Widerspruch und
harmoniren keineswegs mit den Erfahrungen späterer Forscher.

Mit 0,24 Grm. subcutan konnte Kunkel einen Hund nicht

tödten.

Eine grössere Reihe von Versuchen an Hunden stellte Berthe
an, deren Resultate allerdings in manchen Punkten von denen
Kunkel's abweichen, so dass man fast zu der Ansicht kommen
könnte, dass beide Experimentatoren nicht dasselbe Präparat

benutzt hätten. Für einen Hund mittlerer Grösse bezeichnet

Barth 6 die Dosis von 2 Grm. des reinen Alkaloids für letal,

während Dosen von 1,5 Grm. zwar starke Vergiftungserschei-

nungen, aber nicht den Tod zur Folge hatten; dagegen fand er

das citronensaure Codein schon zu 1,5 Grm. tödlich, was sich

wohl nicht, wie Berthe will, aus einer besonderen kräftigen

Wirkung dieses Salzes, als daraus erklärt, dass vermöge der

leichteren Löslichkeit desselben grössere Mengen Codein auf

einmal in die Circulation gelangen und auf das Nervensystem
wirken können. Berthe beseitigte zunächst durch seine Ver-

suche die Angabe Kunkel's, dass das Codein irritirend wirke;

die innerliche Darreichung verursachte weder Erbrechen noch
Durchfall, ja er fimd, dass mehrere Tage gegebene 0,5 Grm. Co-
dein in den ersten Wegen einen eigeuthümlichen Zustand von
Toleranz bedingen, so dass selbst reizende Stotfe, z. B. Arsenik

dargereicht werden können, ohne dass dadurch Erbrechen, Durch-
fall oder sonstige Vergiftuugserscheinungen resultiren. Die von
Berthe beobachteten Erscheinungen der Vergiftung waren Stupor,

in 5 Min. auftretend und immer zunehmend. Legen auf die Seite,

Unmöglichkeit sich aufzurichten, da die gemachten Anstrengungen
in Folge einer Lähmung des ganzen Hintertheils von den Len-

A. u. Th. llusemauu, Pflanzeustüfle. 11
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den abwärts erfolglos blieben, Yermindcrung- der Respiration,

bedeutende Abschwäcbnng- des Ilerzseblagos, Zustand von Scblaf

auf die Dauer von 2 Stunden, dann plötzliches Aufschreien und
heftige ConvuLsioncn, die einige Minuten andauerten, hierauf

Collapsus und Tod oder Erholung, je nach den Dosen. Berthe
bezeichnet hiernach das (Kodein als in toxischer Dosis das Hinter-

thcil gerade wie Morphin lahmend und negirt die Wirkung auf

das kleine Gehirn und die Medulla oblongata, da er Rückwärts-

gehen nie beobachtete, sowie die Acceleration von Puls und
Respiration, wie sie Kunkel beobachtet hatte; er vindicirt dem
Codein einen specifischen Einfluss auf den Sympathicus, der

namentlich in einer auffälligen Abnahme des Appetits und der

oben angeführten Toleranz der ersten Wege gegen Irritantien

sich manifestire.

lieber die hypnotischen Eigenschaften des Codeins in Bezug'

auf Thiere hat Cl, Bernard ausgedehnte, jedoch nicht näher

mitgetheilte Yersuche augestellt, wobei er sich des Hydrochlorats

bediente, das er an die verschiedensten Applicationsstellen brachte.

Hiernach sind 0,05 Grm. des Salzes bei subcutaner Injection im

Stande, einen Hund in Schlaf zu versetzen (eben so viel wie beim

Morphinhydrochlorat), aber der Codeiinschlaf ist nie so tief wie

der Morphinschlaf, das Thier kann leicht durch Geräusche oder

äussere Reize erw^eckt werden, die Sensibilität ist niemals so

sehr gesunken und das Erwachen geschieht rascher und ist nicht

mit intellectuellen Störungen oder Erschrecken begleitet; ebenso

wenig erfolgt Lähmung des Hintertheils. Auch in Bezug jiuf das

Codein giebt Bernard an, dass die Thiere im jugendlichen Alter

grössere Empfänglichkeit gegen dasselbe zeigen und dass bei

längerem Gebrauche eine Toleranz gegen dasselbe eintritt.

Auf Grundlage einiger an Fröschen ausgeführter Versuche stellt Alb er s das

Codein zu denjenigen Opiumalkaloiden, welche neben erhöhter Empfindlichkeit

heftige Krämpfe erregen, und bezeichnet es als dem Morphin in dieser Bezie-

hung ziemlich nahe stehend. Schon früher hatte (1852) Cogswell bei einem

Frosche nach 0,03 Gnu. allgemeine Couvulsionen und Unbeweglichkeit des zur

Application verwendeten Schenkels, der übrigens gegen Galvanismus noch reagirte,

gesehen.

Baxt beobachtete bei Fröschen erst nach 0,03 Grm. sofort geringe Unruhe,

in 1 Minute Ruhe und in 8 — 12 Minuten Abstumpfung und ziemlich starkes Coma,

3—5 Stunden lang, darauf Rückkehr zur Norm und Auslösung energischer Con-

tractionen durch äussere Reize, nach grösseren Dosen rascheren Eintritt von Coma
und vielfältige krampfhafte Zuckungen auf Irritation. Bei Kaninchen und Meer-

schweinchen will Baxt nach Subcutaninjectiou von 0,1 Grm. und mehr ausser

leichter Herabsetzung der Reizbarkeit bei letztern keine Erscheinungen bemerkt

haben.



Codein. 1G3

Dio intci'cssantcsto Arbeit i'ibcr die Wii-kunu' (h-s Codc'ins ist

unter Leitung' von l<\i Ick dnreli (). Waclis ausoci'ülii-t. Wuchs
studirte die AVirkung' des Salzsäuren Codeins auf Frösche,

Kaninchen, Tauben, Hunde und Katzen, Avobei das Gil't meistens

subcutan applicirt wurde.

Auf alle diese Thiere wirkte das Codein tödlicli, doch nicht gleich stark

giftig; so schienen Frösche resistenter dagegen zu sein als Tauben und Kanin-

ehen, indem 0,05 Grm. Tanl)en in 2t Min., Kuninchen in 29—30 Min. und einen

Frosch erst in 2-i Stunden tüdtetcn, während Tauben wieder resistenter als die zu

den Versuchcu benutzten Säugcthicrc erschienen, insofern der Tod nach 0,1 Grm.

bei Hund und Hündin von l'/j Pfd. Schwere in 45 resp. 1G4, bei einer Katze

in 46, bei Kaninchen von V/-, bis 2'/8 Pl'd. in 21— 38 Min., bei einer Taube in

18 Min. erfolgte. Directe Injection in das Blut von 0,4 Grm. tödlete einen durch

subcutane Injection derselben Dosis nur erkrankten Hund in O'/j Min. Bei Hun-

den waren 0,125 — 0,25 — 0,4 Grm. nicht tödlich, dagegen 0,5 (in 55 Min.), bei

Tauben und Kaninchen war die niedrigste tödliche Gabe 0,05 (bei Tauben 0,01

bi.s 0,025 nicht tödlich). Bei Fröschen fatul die Absorption des Giftes vom ünter-

hautbindegewebe viel besser als vou der Mundhöhle aus statt, von welcher letzteren

Applicationsstelle aus 0,005 Grm. nur einige Störungen der Motilität uiul Loco-

motion bedingten.

lieber die Vergiftungserscheinungen bei Thieren giebt Wachs
Folgendes au: Bei Fröschen nach 0,01—0,05 Grm. subcutan zuerst

Aenderuugcn in der Haltung des Frosches, bedingt durch Inner-

vationsstörung in den Adductoreu, Unlust zu Bewegungen, dann

Streckkrampf, wobei die Respiration unterdrückt, der Kreislauf

gestört und die Angäpfel retrahirt sind, anfallsweise auftretend

und anfangs bei gesteigerter Sensibilität durch die kleinsten Reize

ausgelöst, später, zugleich mit Abnahme der Sensibilität in

Zuckungen übergehend, endlich Lähmung und Tod, wobei das

Herz noch einige Zeit fortschlägt. Bei Tauben riefen 0,010 bis

0,025 Grm. keine Convulsionen, sondern nur zeitweilig frequen-

teres Athmen, Brechanstrengungen, Schläfrigkeit hervor; töd-

liche Mengen dagegen zuerst Unruhe, Unlust zum Stehen oder

Gehen, zunehmendes Zittern, Rückwärtsgehen, Bewegung im
Kreise, Brechneigung, Entleerung A^on Fäccs, Respirationsstörung

mit öfterem Oeffnen des Schnabels, Krämpfe einzelner ]\[uskeln

und Muskelgruppen, hierauf Convulsionen, die seltener tonisch,

meist klonisch waren, sich häutiger wiederholten, sei es spontan,

sei es durch äussere Reize bedingt, mit Dyspnoe oder Athem-
stillstaud verbunden, später einem adj'namischcn Zustande und

Zuckungen einzelner Muskeln und raschem Tode Platz machend.

Bei Kaninchen constatirte Wachs Senken des Kopfes, zuneh-

mendes Zittern, plötzliches Zusammenschrecken, Dehnen und

Strecken, spasmodische Zuckungen an Augäpfeln und Lippen,
11*
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selten masticatorisclicn Krampf, sowie Rückwärtsgehen und Aus-

schreiten im Kreise, Schwäche in den Beinen, Unruhe, frequen-

tere Respiration, Prominenz der Bulbi als Prodromi der Con-

vulsionen, die mit einem starken Anfalle von Opisthotonos mit

Unterdrückung der Respiration begannen, nach welchem bisweilen

bei den grössten Dosen starke Erschlatfiing und Tod eintrat,

meist indess weitere Anfälle und namentlich auch klonische

Krämpfe (Schwimm- oder Trottbeweguugen, Stosskrämpfe, Zitter-

krämpfc), die nachher Adynamie und Scheintod, endlich wirk-

lichem Tod Platz machten. Ganz ähnlich verhalten sich die Er-

scheinungen bei Hunden, wo sich ebenfalls die Analogie mit der

Wirkung des Pikrotoxins nicht verkennen lässt.

Bezüglich der Wirkung des Codeins iiut" die Tcuiperatur giebt Wachs an,

dass bei Ka inchen ein constanter Einfluss nicht stattfindet, während bei Hunden,

trotz gleichzeitiger grosser Iiespirationsfrc({nenz, coiistant Sinken, selbst bis zu 3°,

eintrat. Crum Brown und Fräser sahen bei Kaninchen 0,06 Grm. Codein bei

subcutaner Application tödlich wirken; es traten danach in 15 Minuten schwache

Zuckungen der Nackennuiskeln, hierauf Vi Min. hindurch starke convulsivische

Anfälle, zu welcher Zeit das Hintertheil etwas gelähmt erschien, dann zwei teta-

uische Anfälle, iu deren letztem der Tod (nach 1^4 Stunden) erfolgte, worauf

schon nach 15 Minuten Rigor mortis auftrat. Innei'lich angewendet tödteten selbst

0,6 Grm. nicht, und hier zeigte sich der bei subcutaner Application ganz fehlende

Schlaf nach 24 Minuten und eine Steigerung der Reflexaction iu 39 Minuten,

Genesung iu 3 Stunden.

In Hinsicht auf den Sectionsbefund mit Codoin. muriat. vergifteter Thiere

giebt Wachs an, dass an der Applicationsstelle keine andere Alteration sich

zeigte, als durch die thcilweise nicht resorbirte Injcctionsmasse ihre Erklärung

fand. Die Todtenstarre trat bei den Kaninchen in 7—32 Min., bei einem 10 Pfd.

schweren Hunde in 79 Min. ein, bei ersteren, wie es scheint, in ungekehrtem

Verhältnisse zu den angewendeten Vergiftungsdoseu. Hyperämie, zum Theil

sehr starke, fand sich an den Hirnhäuten der meisten von Wachs vergifteten

Tauben, Kaninchen, Hunde und Katzen, bei den Hunden ausserdem meist viel

Flüsssigkeit in den Hirnhöhlen, während die Hirne der Versuchsthiere ziemlich

frei von Hyperämie und stets frei von Häniorrhagie waren. Die Kranzgefässe

des Herzens waren bei den vergifteten Säugethiereu, die Herzen von schwarz-

rothem Blute in allen Höhlen ausgedehnt, das Blut bald flüssig, bald geronnen.

Die Lungen waren überwiegend blutreich, nie anämisch, ebenso Leber, Milz und

Nieren, während der Tractus (das Gift war subcutan injicirt), Harnblase und

Pankreas, sowie Muskeln und Haut mehr anämisch waren; die Gallenblase

strotzend gefüllt.

Die ersten Versuche am Menschen mit dem in Frage stehen-

den Stoffe verdanken wir Gregory und dessen Schülern (1834),

wobei das Codemum nitricum in Anwendung kam. Dosen unter

0,2 Grm. übten keinerlei Wirkung aus; solche von 0,25—0,35 Grm.

machten beschleunigten Puls, Hitze im Kopfe und Gesicht, Auf-

regimg des Geistes wie nach Spirituosen Getränken und Haut-



Codfiii. 105

jucken über den ganzen Körper — belianntlich ein auch dem

Morphin bei grösseren Dosen zukommendes Phänomen — ; nach

einigen Stunden Abspannung, Ekel, manchmal Erbrechen, end-

lich Schlaf. Eine Wirkung auf den Darmcanal fehlte in den

meisten Fällen, nur 2— 3 mal erfolgte Purgiren.

Fast gleichzeitig sind die Beobachtungen von Barbier von

Amiens nnd Martin So Ion, welche beide dem Mittel eine be-

sondere Wirkung auf das Ganglicnsystem vindiciren, während

es auf die Hirnhemisphären geringer und auf das Rückenmark

gar keinen Einfluss zu haben scheine. Nach Barbier wirkt

Codein in der Dosis von 0,00 — 0,12 Grm. nicht auf die Circu-

lation, stört die Verdauung nicht, bewirkt keine Obstipation,

stillt aber das Hungergefühl. Der durch passende Dosen be-

wirkte Schlaf ist weder von Schwere des Kopfes noch von Be-

täubung und Hirncongestionen begleitet, doch tritt nach dem

Mittel Hautjucken auf. Auf einer frischen Vesicatorstelle be-

dingten 0,12 Grm. lebhaftes schmei'zhaftes Brennen; entfernte

Wirkungen stellten sich danach nicht ein (noch auch eine Modi-

fication bestehender neuralgischer Schmerzen). Nach Martin

Selon bewirkt schon 0,01 — 0,02 Codein Schlaf

Mageiidie bczeicbnet die Wirkung des Codeins als halb so stark wie die

des Morphins, so dass es zu 0,0G (auf einmal oder in zwei Dosen) stark hyp-

notisch wirke, während die dopjielte Menge Ekel nnd Erbrechen bedinge.

Bouchardat schreibt ihm dieselben hYpnotiseiien Wirkungen wie dem

Mor])hin zu, bezeichnet es aber als fünfmal weniger stark.

E. Robiquet stellte zur Entscheidung der Frage, ob das

Codein ein Excitans odei' ein Sedativum sei, zwei Versuchsreihen

au, bei deren erster kleine Dosen zu 0,01 — 0,03 Grm. pro die

gereicht wurden, während bei der zweiten in 24 Stunden 0,1 bis

0,2 Grm. zur Anwendung kamen. Nach diesen letzteren grösse-

ren Dosen trat nicht erquickender Schlaf ein, der Stupor schwand

beim Erwachen nicht leicht, bisweilen zeigte sich Nausea und

Erbrechen. Bei den kleineren Dosen war dagegen der Schlaf

sehr erquickend, au Stelle des Stupors trat ein Gefühl von Wohl-

sein und Ruhe, die Gchirnfunctionen waren beim Erwachen nicht

beeinträchtigt. Nach E. Robiquet war sogar der Erfolg um so bes-

ser, je irritabler und nervöser die betreffende Versuchsperson war,

ja bei einem Hypochonder schwanden, so lange er Codein nahm,

die üble Laune und seine vermeintlichen Beschwerden. Bei Kin-

dern kann schon 0,1 Grm. gefährliche Zufälle erregen.

Nach der Mittheilnng von Schroff bewirkte Codeiu. von Dworzak und

Heinrich zu 0,1 Grm. geprüft, bei seiiier langsam vor sich gehenden Auflösung

in den Flüssitjkeiten der Mundhcihle einen allmälig sich mehr entwickelnden
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bitteren Geschmack, öfteres Aufstosson, heftige Magenschmerzen, Uebelkeit,

Brechreiz, einige Salivatiou, Eingenommenheit und Hitze des Kopfes, Gefühl

von Druck in der Stirne und Schläfegegend, zeitweilig Ohrenklingen, Gesichts-

schwäche, Unfäliigkcit sich geistig zu beschäftigen, Verminderung der Häufig-

keit des Pulses (bei dem einen Beobachter binnen der ersten 4 Stunden um
28 Schläge), der zugleich sehr klein und schwach gefühlt wurde. Am meisten

characteristisch und beiden Beobachtern auffallend war das Zittern am ganzen

Körper, das sich nach 4 Stunden einstellte und mehrere Stunden bis zum Ein-

schlafen andauerte. Noch am andern Tage bestand eine gewisse Schläfrigkeit,

Langsamkeit in der Ideenassociation und verminderte Aufmerksamkeit. Bei einer

wiederholten Prüfling des Mittels durch Fe ssek und Krueg verursachte 0,1 Grni.

Codeinum hydrochloratum bei beiden Experimentatoren, ausser intensiv bitterem

Geschmacke, eine bedeutende Verminderung der Pulsfrequenz, bei Fossek in

in 4 Stunden um 18 Schläge und gleichzeitig Magenschmerzen und Neigung zum

Erbrechen, bei Krueg ein Gefühl angenehmer "Wärme, Eingenommenheit des

Kopfes, „Vcrlegrsein der Ohren" und Schläfrigkeit.

Berthö und Aran, die das Mittel in 45 Füllen als Hyp-

noticnm odei* al.s schmerzstillendes Mcdicamcnt anwendeten, ge-

ben an, dass auf den dadurch bedingten leichten Schlaf eine

Schwei-e im Kopfe oder Ucbelbefindcn folge und dass (doch wohl

nur nach kleineren Dosen) nie Brechneigung oder Erbrechen,

noch endlich Obstipation eintrete. Ebenso sahen sie nie Haut-

affectioncn danach eintreten und selbst plethorische» zai Con-

gcstioncn geneigte Personen wurden vom Codein nicht unan-

genehm afHcirt.

Tiierapeniisoi.e Wcun CS sicli uacli dcu Yersuchon an Thieren und Menschen

auch nicht hlugnen lässt, dass die einzelnen Angaben liie und

da in entschiedenem Widerspruche unter einander stehen: so

lässt sich doch mit ziemlicher Gewissheit behaupten, dass das

Codein, zumal in kleineren Dosen, auf das grosse Gehirn etwa

nach Art des Morphiums warkt und Schlaf und Ruhe herbei-

führt, während es in grosseren Dosen auch auf das kleine Ge-

hirn und das verlängerte Mark, etwa Avie Pikrotoxin, einwirkt

und Krämpfe hervorruft, Ozanam hat somit nicht Unrecht,

ihm eine gemischte, abwechselnd excitirende und beruhigende

Wirkung zuzuschreiben. lieber die Action auf den Sympathicus,

die besonders Barbier präkonisirte, sind die neueren Unter-

suchungen zur Tagesordnung übergegangen.

Therapeutisch passt hiernach das Codein als Ersatzmittel

des Morphins oder anderer Opiumpräparate, namentlich bei län-

gerem Gebrauche desselben, wenn die dem Codein nicht adhä-

rente verstopfende Wirkung unangenehm ist oder wenn Mor-

phium nicht vertragen w^ird, z. B. von Frauen, oder wenn nach

dem Morphiumgebrauche Kopfschmerz u. a. Unbequemlichkeiten
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rcsiiltircn, oder ciuUicli bei zu Hirncoiig-cstioncn geneigten Per-

sonen:

a) als Hypuoticum. Als solches wird es von Magen die,

von Robiquet, von Bertli6 und Aran, die es als besonders

indicirt erachten, wenn die Schlaflosigkeit durch quälenden

Hustenreiz, rheumatische oder gichtische Schmerzen, endlich in

Folge carcinomatöser Leiden bedingt wird, endlich von Kr e bei

in Petersburg, der den Codcinschlaf ebenfalls als in der Regel

ruhig, erquickend und nicht von Eingenommenheit und Schwere

des Kopfes gefolgt bezeichnet, nie Hirncongestioncn nach dem
Mittel noch sonstige üble Folgen nach dem längeren Gebrauche

sah und besonders nervöse Insomnie und Schlaflosigkeit in Folge

rheumatischer Leiden als dasselbe indicirend bezeichnet. Reiss-

ner (Allg. Ztschr. Psychiatr. 24:. 74. 1SG7) versuchte das Mittel

subcutan bei Geisteskranken luid fand es dem Morphium analog

wirkend und die durch die.-^es bedingten unangenehmen Neben-

erscheinungen theilend.

b) als örtlich schmerzstillendes Mittel. Es muss unter

diese Kategorie die Empfehlung Barbiers gegen Leiden des

SonnengeÜechts gebracht werden, da die Schilderung dieses Lei-

dens (Schmerzen in der epigastrischen Gegend, oft unter dem
Ende des Brustbeins, die sich über die Seiten bis zum Rücken
A'erbreiten, mit einem Gefühl von Angst, Abgeschlagcnheit,

Blässe, Ohnmacht, Seufzen, Muthlosigkeit, Druckempfindlichkeit

des Epigastriums, Herzklopfen, Beklemmung, Yomituritionen)

entschieden einem Anfall von Cardialgie entspricht, mit oder

ohne Structurveränderungcn, welche letzteren nach Barbier
keinesweges das Mcdicament coutraindiciren. Bei solchen Ab-
dominalneurosen (Neuralgia coeliaca) fanden auch Martin Solon
und Szerlecki, sowie neuerdings Berthe und Aran das Mittel

wirksam; ferner Miranda auf Cuba, der Codeni bei Dyspej)sie,

bei nervösen L'ritationen der Magen- und ]3armschloimhaut, bei

chronischer Gastritis und Gastralgie erfolgreich benutzte; Kre-
bel, der grade bei Magenkrampf und Koliken nervöser Personen

das Mcdicament bevorzugt, zumal da es selbst bei längerem Ge-

brauche höchstens trägen Stuhl, nie Obstipation bewirkt; end-

lich Ricken, der eine Yerbindung von Codeüi mit Bismuthum
subnitricuin bei Gastralgien junger chlorotischcr Mädchen, die

Martialia nicht ertragen, von günstiger Wirkung fand.

c) als Sedativum bei Neuralgien. Magendie empfahl

es gegen Prosopalgie u. a. Neuralgien, die andern Mitteln, auch

dem Morphin, getrotzt hatten; ebenso F. des Brulais und
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Marce; Krebcl sah bei Insomnie in Folge von rheumatischer

Ischias nicht nur hypnotischen Effect, sondern auch Heihing

des Hauptübels.

d) als Sedativum bei Krankheiten der Respirations-
organc, nach Yigla und Aran bei Entzündung der Bronchien

und Lungen, Husten u. s. w. , nach Guibert bei Tussis con-

vulsiva.

c) zur Beseitigung von Hypersecretionen der Bron-
chien und dos Darms (Yigla und Aran).

Amrenduugg- Wie alle Opiiiniulkaloidc ist auch das Codein mit Vorsicht anzinveiiden,
weise u. Dosis,

ji^gondorheit bei Kindern — wofür nicht allein Ol. Bernard's Thierversuche,

sondern auch eine oben angeführte Beobachtung vonRobiquet spricht — und um
so mehr, weil grade grosse Dosen dieses Mittels mehr zu Excitationsphänomencn

Anlass bieten, so dass Patienten von Magen die um Aussetzung des Mittels

baten, weil es sie in zu tiefen Schlaf versetze.

Man kann sowohl das reine Alkaloid als die von Magen die gebrauch-

ten Salze, das chlorwasserstoffsaure und das salpetersaure Codein in

Anwendung bringen, welche letztere leichter resorbirt werden und deshalb nach

Magendie in geringerer Gabe zu reichen sind. Ueberall dürfte nur die inner-

liche Anwendung zu i-athen sein, da Erlenmeyer durch die subcutane Appli^

cation einer Lösung von 1 : 120 bei Neuralgien keine besonderen Erfolge er-

zielte. Reissner sah Schlaf bei Geisteskranken nach 0,06— 0,12 Grm. sub-

cutan injicirt.

In Frankreich, wo das Mittel vorzugsweise Anwendung gefunden hat, ist

es gebräuchlich, dasselbe in Form eines Sirop de codoine zu verordnen; doch

variiren die Vorschriften für denselben in den einzelnen Pharmacien von Paris

dergestalt, dass namentlich für das jugendliche Lebensalter durch Substituirung

des eineu für den anderen Gefährdung der Gesundheit möglich ist. So enthält

der Codeinsyrup von Guibourt 0,05 Grm., der von Cap 0,1, der von Bou-
chardat 0,14, der von Berthe 0,25 und der von Robiquet 0,30 Grm. Alka-

loid auf 30 Grm. Syrup. Besser ist somit Pillen- und Pulverform.

Die Dosis ist 0,01 — 0,1 Grm. 1 — 2stündlich; als Hypnoticum gab Krebel
2 mal 0,0ß Grm., meint aber, dass bei reizbaren Personen schon 0,008—0,015 Grm.

ausreiche.
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Academie. LVL, 2. 89. 1867; Arch. f. Anat. u. Physiol. H. 1. p. 112.

1809. — F. W. Müller, Das Thebain. Eine Monograjihie. Diss. Mar-

burg 1868. (Giebt die frühere Literatur auch in chemischer Beziehung

vollständig). — Crum Brown and Th. Fräser, Transact. R. Soc. of
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Edinb. XXV. 6. Jan. 1868. (Auch separat erschienen), - Enlcnburg,

Hyjioderniatische Inject. 2. Aufl. p. 206.

Das Thebam wurde 1835 von Thiboumery in der Fabrik Entdeckung u.

Vorkommen.

Pellctier's entdeckt und A'on Letzterem zuerst näher unter-

sucht. Es findet sich im Opium. — Zur Darstclhing kocht man Darstellung,

nach Mohr's Methode der Morphingewinnung- (vergh ö. 115)

den wässrigcn Opiumauszug mit Kalkmilch auf, deren Ucbcr-

schuss das Morphin löst, während das Thebain in den Nieder-

schlag übergeht. Dieser wird gewaschen, getrocknet, mit Wein-

geist ausgekocht und der beim Verdunsten der weingeistigen

Lösung bleibende Kückstand mit Aethcr erschöpft, der das The-

bain als braune Krystallmasse hinterlässt. Durch Auflösen in

Säuren, Wiederausfällcn mit Ammoniak und Umkrystallisiren

aus Weingeist oder Aether wird es rein erhalten. (Pelletier). —
Anderson's Weg, das Thebain neben den anderen Opiumbasen

zu gewinnen, wurde beim Morphin, S. 116, beschrieben. — Eine

Trennung des Thebains vom Morphin kann ausser durch Kali-

lauge, die letzteres löst, auch durch Aether oder schwachen Wein-

geist bewirkt werden, welche das Thebain leicht aufnehmen.

Die Ausbeute an Thebain beträgt nach Merck etwa 1 Proc, Ausbeute.

Couerbe erhielt kaum '/g Proc, nämlich aus 40 Pfund Opium
1 Unze Thebain.

Das Thebain bildet nach Anderson weisse silberglänzende Eigenschaften.

quadratische Blättchen. Pelletier erhielt es in Nadeln oder

kleinen körnigen Krystallcn. Es schmeckt mehr scharf und

styptisch als bitter und reagirt stark alkalisch. Es schmilzt,

ohne Wasser auszugeben, nach Pelletier bei 130", nach Kane
bei 150". Beim Reiben wird es stark negativ elcctrisch. In

Wasser, wässrigem Ammoniak und wässrigen Alkalien ist es so

gut wie unlöslich. Von kaltem Weingeist erfordert es 10 Th.

zur Lösung, auch Aether löst es leicht; beide Flüssigkeiten lösen

es besonders leicht, im siedend heissen Zustande. 100 Th. Benzol

lösen nach Kubly (N. Report. Pharm. 1867. 202) 5,27 Th., 100 Th.

Amylalkohol, 1,67 Th. Thebain. Petroleumäther nimmt es weder"

aus saurer noch aus alkalischer Lösung auf, Chloroform aus

beiden schwer.

Von Pelletier wurde dem Thebain die Formel C-^^ H'^ NO'', von Couerbe zusammen-

die Formel O^oH^N^Os und von Kane die Formel C"H"NO^ beigelegt. Die «Atzung.

jetzt angenommene Formel •G''-' H^' NO'' ist von Anderson aufgestellt worden.

Verdünnte Säuren lösen das Thebain leicht unter Bildung Sake.

von Salzen, die nicht aus wässrigen, dagegen aus weingeistigen

oder ätherischen Lösungen krystallisirt erhalten werden. — Ver-
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setzt man eine concentrirte wein geistige Thebainlösung mit wcin-

g'eistiger Salzsäure unter Yermeidung' eines Ueberclnisses, so

scheiden sich gut ausgebildete rhombische Krystalle von salz-

saurcm Thebain, G'«H2'NO^ HCl 4- H-O ab, welche sich

schwierig in Weingeist, nicht in Aether lösen nnd deren wäss-

rigc Lösung beim Eindampfen verharzt (Anderson). Platiu-

chlorid fällt aus letzterer chlorwasserstoffsaures Thebain-
Platinchlorid, G'^H^'NO^ HCl, PtCP -f-H-O als gelbes kry-

stallinischcs, in Wasser wenig und nur unter Zersetzung lösliches

Pulver.

zerset/ungcn. Coucentrirtc Säuren, sowie Chlor und Brom verharzen das

Thebain. Das Product der Einwirkung von conc. Salpetersäure

entwickelt nach Anderson mit Kali eine flüchtige Base.

veiimiten Couceutrirtc Schwefelsäure löst das Thebain mit blut-

tieu. ° rother Farbe, die allmälig in gclbrotb übergeht. Mol3^bdänsäure-

oder salpetersäurehaltige Schwefelsäure verhält sich ganz ähnlich.

Concentrirte Salpetersäure, löst mit gelber Farbe. — Ver-

dünnte Lösungen der Thebainsalze werden durch Pikrinsäure gelb und amorph

gefällt; Gerbsäure giebt gelblichen Niederschlag, der sich in Salzsäure in der

Wärme löst, in der Kälte wiederkehrt; Jod-Jodkalinm fällt kcrmcsfarbig,

Quecksilberchlorid giebt anfangs gelbliche Trübung, später deutlichen Nieder-

schlag: Goldchlorid erzengt reichliche rothbraune Fällung, Platinchlorid

citronengelbeu, allmälig etwas krystalliuisch werdenden Niederschlag; Kalium-
quecksilberjodid nnd Kaliumkadmiunijodid fallen weisslich; Kaliuni-

bichromat giebt erst nach einiger Zeit undeutlich krystalüuischen Niederschlag.

Ammoniak, ätzende und kohlensaure Alkalien scheiden freies Thebain ab.

pinsiniogische Dass das Thebain zu den Tetanus erregenden Giften gehört,
Wirkung.

. . .
t i t n-i • it i

ist ein Factum, über welches die Experimentatoren völlig über-

einstimmen, seit Magcndio nach Einspritzung von 1 Gran des

Alkaloids oder eines Salzes in die Jugularis oder in die Pleuren

bei Hunden Opisthotonos und Tod eintraten sah und die Wir-

kung des Thebains mit der des Strychnins und Brucins verglich

und seit Orfila ebenfalls Krämpfe und Opisthotonos, jedoch

nicht den Tod, sondern Erholung in 20 resp. 10 Minuten bei

zwei grossen Hunden nach Injection von 7 resp. 2 Gran neutralen

salpetersauren Thebains (?) in wässriger Lösung in die Drossel-

ader beobachtet hatte. Sowohl Albers als Cl. Bernard stellen

das Thebain unter den Krampf erregenden Opiumalkaloiden

obenan; Letzterer nach Yersuchen an Hunden, Sperlingen u. s. w.,

Erstercr nach Froschversuchen, die mit reinem Thebain, das er

unter die Bückcnhaut zu 0,03— 0,045 Grm. brachte, angestellt

wurden, indem er die Krämpfe als heftiger und länger anhaltend

(24 Stunden in einem Experiment am Frosch) als die nach Mor-
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phin und Codcin entstellenden beschreibt, wobei jedoch die Stei-

gerung der Empfindlichkeit nicht so bedeutend erscheine iils nach

diesen, woraus beim Thebain weniger rasche Erschöpfung und

längere Dauer der Vergiftung resultirte, Angaben, welche sich

w^ohl nur auf die Yergiftungen mit dem schwerlöslichen Alka-

loide selbst, nicht auf die mit dem leichtlöslichen Sake beziehen.

Baxt macht hinsichtlich des Verlaufes der Vergiftung mit diesen

bei Fröschen einen Unterschied zwischen hohen und niedrigen

Dosen. Bei subcutaner Injection von ca. 0,00075 Grm. Thebain (unter Zusatz

von etwas Salzsäure in Wasser gelöst) zeigt sich zunächst starke Excitation (hef-

tige Sprünge), '/a
— 1 M'in. andauernd, von Ruhe gefolgt, dann nach 3 — G Min.

ein coraatöser Zustand, in welchem schwache Reize gar Iceinie, stärkere nur ein-

fache Zuckungen auslösen und welcher 12— 18 Min. anhält, dann ein Zustand

wie bei Strychninvcrgiftung, tetanische Convulsionen nach dem geringsten Reize,

später bei Fortdauer dieser Erregbarkeit spontaner tetanischer Krampf von ziem-

lich langer Dauer und sehr kurzen Pausen, welcher letztere 1 — 2 Stunden währte

und von der Erhöhung der P^rregbarkcit noch weitere 3—6 Stunden überdauert

wurde. Diese Reihenfolge der Erscheinungen trat auch bei Fröschen eiu, die

wiederholt mehrere Tage hintereinander oder an dem nämlichen Tage die frag-

liche Menge Thebain erhielten. In 3 — 6facher Menge subcutan injicirt tritt der

Tetanus, anfangs als Refleitetanus, schon nach 3— 6 Min., später auch als spon-

taner Tetanus auf und tödtet in 2—6 Stunden, woranf bei Fortdauer des Herz-

schlages bald Rigor mortis auftritt. 0,00ß — 0,007 Grm. subcutan rufen nach

Baxt bei Kaninchen in 15— 25 Min. heftigen, 12 — 20 Min. anhaltenden und

meist tödlich endenden Tetanus hervor; dieselbe Dosis erfordern Meerschwein-

chen, bei denen starke Excitation nach günstigem Ausgange oft noch mehrere

Tage dauert. Von sonstigen Erscheinungen nach Thebain hebt Baxt hervor,

dass die Pupille bei Fröschen sich nach 10 Min. verkleinert, indessen nach 5 Min.

sich wieder vcrgrösscrt. um nach 1 — 2 Stunden sich wesentlich zu verkleinern,

dass die Frequenz des Herzschlages stets zunimmt und dass bei einem Meer-

schweinchen, das mehrfach subcutan Thebain in salzsaurer Lösung bekam, sich

grosse Quaddeln um die Stichstelle bildeten, die sich später in eine mit Schorfen

bedeckte 'Wunde verwandelten.

Bei Hunden von 7—8 Kgm. Gewicht fand Bernard 0,1 Grm.
direct in das Blut gebracht tödlich; nach ihm tödtet das Alka-

loid von allen Opiumbcstandtheilen am ]-aschcsten und bedingt

schnellen Rigor mortis und Stillstand des Herzens, in Bezug
auf welche Erscheinungen leider nicht die Thierspecics, bei der

sie beobachtet wurden, genau angegeben ist, Crum Brown und

Fräser sahen bei Kaninchen 0,012 Grm. Thebain (in sehr verdünnter Salzsäure

gelöst) subcutan in 44 Min. tödlich wirken, wobei die toxische Wirkung sich

erst 40 Minuten nach Einführung des Giftes zuerst in Unlust zu Bewegungen und

Zucken in den Rückenrauskoln, dann in spontanen Anfällen von Opisthotonos

äusserte; 0,24 Grm. in derselben Form in den Magen gebracht bedingten in

6 Min. Tetanus und nach wiederholten Anfällen in 19 Min. Tod. Rigor mortis und

saure Rcaction der IMuskcln waren schon 37 rcsp. 40 Min. p.m. ausgesprochen;

die Ischiadici waren noch 15 Min. nach dem Tode elektrisch reizbar. Müller
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studirte die Wirkung des Tliebainum muriaticnm in wässriger

Lösung an Fröschen, Tauben, Kaninchen und Hunden und fand

bei einem mittelgrossen Hunde 0,1 Grm. subcutan nicht tödlich,

wohl aber bei Injection in die Jugularis nach 17 Min.; bei Ka-
ninchen äusserten 0,005 Grm. subcutan keinen Effect und bei

Injection in die Drosselader Tetanus ohne tödlichen Ausgang,

subcutane Application von 0,1—0,2 Grm. führten den Tod in 21

bis 8 bis G Min. herbei. Bei Tauben wirkten subcutan 0,01 Grm.

nicht, 0,04 bedingten 6 Min. lang währende Convulsionen, 0,05

bis 0,1 Krämpfe in 11 bis 7 bis 4 Min., wonach Müller eine

grössere Resistenz der Tauben gegen Thebain folgert. An der

Applicationsstelle des Giftes waren makroskopisch Alterationen

nicht wahrnehmbar, von Obductionsbefunden wird der rasche

Eintritt der Todtenstarre, die Abwesenheit von Ekchymosen,

Injection der Hirnhäute bei normaler Blutfttlle des Gehirns und

des Rückenmarks, starker Blutreichthum von Leber, Milz, Nieren

und Lungen, schwache Injection der Trachea und einzelner

Stellen des Darmcanals, starke Injection der Art. coronariae und

Anfüllung des Herzens mit dunklem bald flüssigen, bald geron-

nenen Blute, schliesslich starke Gefässramificationen an Magen
und Harnblase hervorgehoben. In Hinsicht der Erscheinungen bei

Lebzeiten zeigen sich bei Hunden und Kaninchen in wienigen Min.

eintretender Tetanus, dem bei den Kaninchen Unruhe vorauf-

ging, mit nachfolgender Paralyse, bei Tauben in tödlichen Fällen

zunächst Zittern am ganzen Körper, dann starker tetauischer

Anfall, dem einzelne Stosskrämpfe und paralytische Erschlaffung

folgten, in den glücklich verlaufenen Fällen Brechbewegungen

und allgemeiner Tetanus oder nur partielle tonische Krämpfe.

Frösche bekamen bei subcutaner Application nicht näher be-

stimmter sehr kleiner Dosen spätestens nach 3 Min., bei Appli-

cation auf das blossgclcgte Herz nach 11 Min. tetanische, kurz

dauernde, aber schnell sich wiederholende Anfälle mit allmäliger

Erschlaffung, später tibergehend in zuckende Bewegungen ein-

.. zelner Muskolgruppen und Tod bei langer Fortdauer der Herz-

contractionen. An ausgeschnittenen Froschherzen beobachtete

Müller, dass unter gleichen Verhältnissen in einer schwachen

Thebainlösung die Herzcontractionen rascher an Zahl abnahmen

und früher cessirten als in destill. Wasser.

Antagonismus Dio Frage, ob Morphin und Thebam Antagonisten sind, hat
den ThebaVn. -,^11 n ^i mi • 1 • i / i 1 • i 1 •

Müller durch Thierversuche negativ beantwortet, mdem er bei

einem Kaninchen auf subcutane Einspritzung eines Gemisches

wässriger Solutionen von je 0,1 Grm. salzsauren Morphins und The-
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lierapeutiscliG

AiiwenduDg.

baiins dcu Tod in 7 Min. unter den Erschciuung-cn der Thcbain-

vergiftung" erfulgcn siili, und da auch l)ci einem andern, das durch

0,1 Crm. Morph, liydiüchloratuui i'upillenverengung und Narkose

zeigte, nach weiterer Einspritzung von 0,05 Grm. Thebal'n. niur.

in 3'/^ Min. Tetanus und in 21 Min. Tod erfolgte. lieber den

Antagonismus von Thebaüu und Papavor in nach Baxt vergl.

das letztgenannte Alkaloid.

Als Medicament ist Tbebain beim Meuschcu nicht hiiuKg veiwerthet. Schroff '1'

führt es unter den Opiuinalkuloiden auf, die zu 0,1—0,2 Gnu. sich ihm unwirk-

sam erwiesen. Reissner (Allg. Ztschr. Psych. 74. 1867) erzielte damit bei

Geisteskranken keine Narkose. Eulenburg stimmt Ozanam's Ansicht, es

wirke besonders auf den Cervicodorsaltheil des Rückenmarks, zu, indem er bei

subcutaner Injoction von Thcbain (mit Hülfe von Salzsäure in 15 Th. Wasser

gelöst) zu 0,012— 0,04 Grm. bei mehreren Kranken Erhöhung der Temperatui-,

der Puls- und Athcmfrctjuenz eintraten sah; die betreffenden Dosen riefen keine

Intoxicationspluinomcne (einige Male massige Erweiterung und träge Reactioii

beider Pupillen) hervor, wirkten aber weder hypnotisch noch schmerzstillend

(bei Prosopalgie, Ischias), noch übten sie Einfluss auf bestehende Diarrhoe. Bei

der Injection trat momentan starkes Brennen, aber keine entzündliche Erschei-

nung auf.

Narcei'n. C-^H'-''NO^. — Literat.-. Chemische: Pelletier, Ann. Chim.

Phys. (2) L. 252 u. 262, auch Ann. Chem. Pharm. II. 274 und V. 163;

Journ. Pharm. XXI. 573, auch Ann. Chem. Pharm. XVI. 47. — Couerbe,
Ann. Chim. Phys. (2) LIX. 151, auch Ann. Chem. Pharm. XVII. 171. —
Win ekler, Repertor. Pharm. LIX. 1. — Anderson, Edinb. Roy. Soc.

Trans. XX. 3. 347, auch Ann. Chem. Pharm. LXXXVI. 182. — 0. Hesse,
Ann. Chem. Pharm. CXXIX. 250.

Medicinische: Cl. Bernard, Comptes rend. LIX. 406. 1864. —
J. Bouchardat, De la Narceine. These. Paris 1865. — Ch. Line,

Etudes sur la Narceine et son emploi therapeutique. These. Paris 1865.

— Debout, Bull, de Therap. LXVII. 145. — Behier, Bull, de Therap.

LXVIL 152. — Laborde, Bull, de Therap. LXIX. 224. — Eulenburg,
Dtsch. Arch. für klin. Med. I. 55. — Reissner, Allg. Ztschr. für Psy-

chiatrie 24. 74. 1867. — W. Oetinger, Das Narcein als Arzneimittel.

Tübingen. Diss. 1866. — Fronmüller, Memorabilien XIII. 3. — Kersch,
Memorab. XIII. 7. 1868. — Schroff, Pharmacologie. 3. Aufl. p. 497. —
Werber, Lehrb. der spec. Heilmittellehre, p. 333.

Das Narcein (von vocpxr, Betäubung) wurde 1832 von Pelle- Entdeckung u.

Vorkommeii.

tier entdeckt. — Es iindet sich im Opium, nach Winckler
auch in den reifen Kapseln des blausamigen Mohns.

Zur Darstellung verdampft mau nach Pelletier den kalt Darstellung.

bereiteten wässrigen Opiumauszug zur Trockne, löst den Rück-

stand wieder in Wasser, tiltrirt vom ungelöst bleibenden Nar-

cotiu ab, versetzt nach dem Erhitzen auf 100*^ mit überschüssigem

Ammoniak und kocht, bis dieser üeberschuss wieder verflüchtigt

ist. Beim Erkalten und Stehen scheidet sich das meiste Mor-
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phin nobst etwas Meconiu, A'cruiireinigt mit Harz und öliger

Materie, ab. Man filtrirt und versetzt das Filtrat mit Baryt-

wasser, wodurch Meconsäure und etwas brauner Farbstoff" nieder-

geschlagen werden. Entfernt mau nun den überschüssigen Baryt

durch kohlensaures Ammou und verdunstet zur dicken Syrups-

consistcnz, so gesteht die Flüssigkeit nach einigen Tagen zu

einem Krystallbrei, der nach dem Abpressen an kochenden

40g'rädigen Weingeist alles Narceni abtritt. Dieses wird durch

Behandeln mit Thicrkohle und wiederholtes Umkrystallisiren aus

kochendem Wasser oder Weingeist gereinigt. Da die vom Baryt

befreite Flüssigkeit nach dem Eindampfen leicht schimmelt, so

empfieht Pelletier zu ihrer weiteren Yerarbeitimg auch den

folgenden Weg: Man übersättigt sie mit Salzsäure, concentrirt

bis zur Syrupsdicke und reinigt das nach längerem Stehen an-

schiessende Krystallgemengc von salzsaurem Morphin, — Codein

und — Narcein, sowie von Meconin durch Entfärben seiner wäss-

rigen Lösung mit Thiei'kohle und mehrfaches Umkrystallisiren

aus Weingeist. Die gereinigten Krystalle werden dann so lange

mit Wasser von 50*^' behandelt, bis etwa '/|q derselben noch un-

gelöst geblieben ist. Dieser Rest ist in der Hauptsache salz-

sanrcs Narceüi und kann von noch anhängendem Morphinsalz

durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser, von etwas Me-

conin durch Behandlung mit Aether, der nur das letztere löst,

befreit werden. Ein kleiner Theil des Narceins bleibt librigens

bei diesem Yerfahren in der von dem Krystallgemengc der Salz-

säuren Salze getrennten Mutterlauge. — Die Gewinnung des

Narceins neben allen übrigen Opiumalkaloiden nach der Methode

von Anderson ist bereits beim Morphin (S. 116) mitgetheilt

worden.

Ausbeute. An Ausbcutc erhielt Couerbe etwas mehr als '/,o Procent

von angewandten Opium, nämlich aus 40 Pfund 6 Drachmen.

Eigensciiaaen. Das Narcciu krystallisirt aus Wasser, Weingeist oder ver-

dünnter Essigsäure in langen weissen vierseitigen rhombischen

Prismen oder feinen büschlig vereinigten Nadeln von anfangs

schwach bittcrem, hinterher styptischem Geschmack und ohne

Geruch (Pelletier. Hesse. Winckler). Die Krystalle ent-

halten nach Anderson Wasser, welches bei 100° nur schwierig

fortgeht; sie schmelzen nach Hesse beil45o, 2 (nach Pelletier

bei 92") und erstarren amorph; gegen Pflanzenfarben verhalten

sie sich indificrent. 1 Th. Narcein löst sich nach Hesse in

128.5 Th. Wasser von 13°, nach Pelletier in 230 Th. kochendem

Wasser und 375 Th. Wasser von 14 '\ Nach Anderson löst es
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sich leicht in kochciidcin Wasser iiiul die gesättigte Lösung cr-

strti'rt heim Erkiilten zu einem Brei \'on seidegh'in/enden Nudeln,

Von wässri^uni Aninioniiik, Kali oder Natron "wird es leichtei-

als von Wasser gelost, jedoch fj'illt sehr conc. Kalilauge es aus

wässrigcr Lösung als Oel aus. Von kalter verdünnter Essigsäure

sind nach Hesse SOO Th. zur Lösung crfordei-lich, Avährend

lieisse leicht löst. Von SOproc. Weingeist lösen bei 13" 1)45 Th.

ein Theil Narccin; kochender Weingeist löst es leicht, Aetlier

dagegen nicht. Benzol und Petroleuniäther entziehen das Nar-

ceiin weder der sauren noch der alkalischen, Amylalkohol und

Chloroform nur der alkalischen wässrigen Lösung in geringer

Menge (Kuhly und Dragendorff). — Die Molecularrotation

ist links und zwar ist [a] r = G6°, 7 (Bouchardat und Boudet).

Pelletier berechnete aus seinen Analysen für das Narcein die Formel C''^ Zusammen-

11=' NO'«. Couerbe stellte die Formel C^sH-oNO'^ auf. Die jetzt angenom- »euung.

nienc Formel O^^H^^'NÜ" ist von Anderson aus seinen Analysen abgeleitet

und neuerdings durch Hesse bestätigt worden.

Beines Narccin löst sich in verdünnten Mineralsäuren und sake.

Pflanzensäuren farblos (unreines nicht selten mit blauer Farbe)

und verbindet sich, obwohl nur eine schwache Base, damit zu

krystallisirbaren Salzen. Salzsaures Narcein, C-^H-^NO'',

HCl wurde von Win ekler in weissen mattglänzenden hexago-

nalen neutral reagirenden Säulen mit 2'/2 At. H^O erhalten,

welche sich kaum in kaltem, reichlicher in heissem Wasser und
in Weingeist lösen. Nach Anderson bildet es kurze dicke, in

Wasser und Weingeist leicht lösliche Prismen von deutlich saurer

Reaction. — Schwefelsaures Narcein krystallisirt aus der Lösung des

Narceins in heisser verdünnter Schwefelsäure in kleinen Prismen, die durch

kochendes Wasser theihveise in Base und Säure zerlegt werden. — Salpeter-
saures Narcein kann nach Wiuckler durch Zersetzung einer Avässrigen L(')-

sung des salzsauren Salzes mit Silberuitrat erhalten werden und bildet weisse

ra.itt seidenglänzende feine, in kaltem Wasser sehr schwer lösliche Prismen. —
Chlorwasserstoffsaures Narcein-Platinchlorid, €23jj2o]^09^ HCl, PtCP
wird durch Fällung als gelber, anfangs amorpher, später krystallinisch Averden-

der Niederschlag erhalten (Anderson. Hesse). Das chlorwasserstoff-
saure Narcein-Goldchlorid ist ein gelber, in kochendem Wasser löslicher

und daraus ölförmig sich wieder abscheidender Niederschlag. Auch das chlor-

wasserstoffsaurc Narceiu-Quecksilberchlorid scheidet sich zuerst als

Oel ab, das sich später in concentrisch gruppirte kurze Prismen verwandelt.

In höherer Temperatur entwickelt das Narcein nach Härings- Zersetzungen.

lake riechende Dämpfe und giebt bei nicht zu langem Erhitzen

einen Rückstand, der an Wasser eine sich mit Eiscnchlorid

schwarzblau färbende Substanz abtritt (Pelletier. Hesse). —
Conc. Salpetersäure löst das Narcein mit gelber Farbe; beim
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Verhalten ge-
gen Reageu-

tieu.

Wirkung.

Erkitzcn entweichen rothe Dämpfe, die eingedickte Flüssigkeit

setzt Krystallc von Oxalsäure ab und entwickelt mit Kali eine

flüchtige Base (Pelletier. Anderson). — Jod erzeugt mit

dem Narccin eine schwarzblaue Masse, die sich in kochendem

Wasser farblos löst und beim Erkalten mit violetter oder blauer

Farbe wieder abscheidet.

Durch couc. Schwefelsäure wird Narcein braun gefärbt

und löst sich dann mit hellgelber Farbe. Ist das Narcein nicht

völlig rein (mit Rhoeadin, Thebain oder Papaverin verunreinigt)

so kann blutrothe oder blaue Färbung eintreten. Mit molybdän-

säurehaltiger Schw^efelsäure wird es gelbbraun, dann gelblich,

endlich farblos. Conc. Salpetersäure löst mit gelber Farbe

(s. oben). — lu verdüuuteu Lösungen der Narceinsalze erzeugt Jod-Jodka-
lium einen braunen Niederschlag, der bald heller und krystallinisch wird. Bei

Gegenwart von freier Säure bringt Kaliumbichromat darin allmälig einen

gross krystallinischen Niederschlag hervor; neutrale Lösungen bleiben klar. Auf

Zusatz von Kalinmzinkjodid scheiden sich nach und nach lange haarförmige

Krystalle ab, die nach 24 Stunden eine schön blaue Farbe angenommen haben

(Dragendorff). Kaliumquecksilberjodid und Kaliumkadmiumjodid
geben sogleich Niederschläge. Platinchlorid lässt anfangs klar, giebt aber

nach einiger Zeit deutlich krystallinische Fällung. Goldchlorid giebt gelben

amorphen Niederschlag, dem nach 20— 30 Stunden reducirtes Gold beigemengt

ist. Quecksilberchlorid erzeugt nur in sehr conc. Lösungen milchige Trü-

bung. Pikrinsäure giebt gelben, allmälig krystallinisch werdenden Niederschlag,

Gerbsäure verursacht weisse Trübung. Ammoniak, sowie ätzende und

kohlensaure Alkalien fällen daraus freies Narcein.

Bekanntlich ist es der berühmte französische Physiologe

Ol. Bernard gewesen, der die Aufmerksamkeit der Aerzte auf

das bisher meist nach den Experimenten von Magen die und

Orfila, die 0,12—0,25 Narcein in wässriger oder angesäuerter

Lösung mit negativem Erfolge bei Hunden in die Yenajugularis

injicirt oder auf andere Weise applicirt hatten, für unwirksam

gehaltene Narcein richtete. Doch hatte schon vor ihm Ch. Le-
comte (1852) auf die Wirkungen des Alkaloids auf das Nerven-

system hingewiesen, gestützt auf einen in der Societe de Biologie

mitgetheilten Yersuch, wonach 0,1 Grm. Narcein, in 10 Grm,

destillirtcn Wassers gelöst in die Jugularis gespritzt, einen grossen

Hund in schnarchenden Schlaf versetzten, der indessen keine

eigentliche Narkose, wüe sie andere Opiumalkaloide bedingen,

darstellte. Lecomte wollte dem Narccin eine Action auf den Lumbartheil

des Rückenmarkes zuschreiben, weil danach beträchtliche Verminderung der

Sensibilität und Motilität in den Hinterbeinen, dagegen nicht in den Vorder-

beineu resultirte, und hob gleichzeitig hervor, dass die Excretion der Fäces bei

dem Versuchsthiere nicht dadurch behindert war, wohl aber die des Urins.
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Ol. Beriiard giubt in seiner bekiinntcn Arbeit über die

Opiumalkaloide an, dass das Narcein, zu 5 Cgm. — aug'cblich in

wässrig'er Lösung — subcutan injicirt, Hunde in tieferen Schlaf

versetzt als Codeiu, der aber nicht den lethargischen Character

des Morphinschlafcs trägt, noch mit völliger Aufhebung der

Sensibilität verbunden ist und dass die Thicre nach dem Er-

wachen aus demselben weder eine gleiche Lähmung des Hinter-

theils noch solche Verstörtheit zeigen wie nach Morphin. Die-

selben Charactcre trägt der Narceinschlaf bei Katzen, Kaninchen,

Meerschweinchen, Tauben, Sperlingen und Fröschen und glaubt

Bernard, der noch der auffallend stärkeren Wirkungen des

Narceins auf junge Thiere und des Umstandes gedenkt, dass die

Wirkung bei Wiederholung der Versuche an einem und dem-

selben Thiere sich abschwächt, das Alkaloid als Hypnoticum zu

physiologischen Operationen sehr geeignet empfehlen zu müssen.

Durch diese Mittheilung veranlasst haben in Frankreich

Debout, Laborde, Behier, Delpech und Line, Grisollc,

Empis, Moretin und J. Bouchardat u. A., in Deutschland

Eulenburg, Erlcnme3'er, Harpprecht, Oetinger, Fron-
müller und Kersch das Narcein als Ersatzmittel des Morphins

therapeutisch versucht. Die Resultate stimmen nicht ganz über-

ein, was zum Theil von Verschiedenheit der Präparate herrüh-

ren mag, die, wenigstens was die Löslichkeit des reinen Nar-

ceins, das Bernard nach einem von ihm benutzten Präparate

von Guillemette als Morphin und Codein an Löslichkeit

übertreffend bezeichnet, während sowohl Eulenburg als Harp-
precht dasselbe nach einem Präparate von Merck und anderem

Französischen Narcein als wegen seiner Löslichkeit zu hypoder-

matischer Injection für ungeeignet erklären, betrifft, grosse Diffe-

renzen aufweisen:

Debout, der es au sich selbst prüfte, Hess sich vou Guillemette einen

Narceinsyrup uuter Zusatz vou etwas Essigsäure aufcrtigen, der im Esslöffel

(20,0 Grm.) 0,01 Grm. des Alkaloids enthielt, und sah nach 0,01—0,02 Grm. zwei-

mal täglich keiucu, wohl aber, als die Abendgabe 0,03 betrug, entschiedeneu

hypuotischeu Erfolg bei sich, wobei der Schlaf stets ruhig, ohne ängstliche

Träume, dabei leise Avar und beim Erwachen kein Kopfweh sich einstellte; bei

der Tagesgabe von 0,07 auf zweimal genommen, zeigte sich geringe Abnahme
des Appetits und hartnäckige Verstopfung, dagegen kein ungewöhnlicher Durst

noch Gastralgie, wie sie Debout nach der gleichen Gabe Oj)iumextract bekam;

nach 0,07 auf einmal auch Dysurie (Analogie mit Morphium) , dagegen keine

Störung vou Seiten der sensoriellen oder sensiblen Nerven imd keine von Seiten

des Bewusstseins, das auch durch die Morgengabe nicht turbirt wurde. Ausser-

dem sah Debout bei sich eine sedirende Wirkung auf die Res])iration, indem

bei der Abendgabe von 0,03 ein heilsamer Effect auf ciuc hartnäckige Bronchitis

A. u. TL. llusemauu, rflauzciislullb. 1*
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sich in der Gestalt von Verminderung des Hustens und der eine mucöse Be-

schaffenheit annehmenden Expectoratiou geltend machte.

Behier, welcher zu seinen Versuchen theils Guillemette'sches, theils

Menier'sches Narcein gebrauchte, versuchte dasselbe bei 12 Phthisikern, wovon

sich 10 im zweiten Stadium befanden, bei einem Individuum mit chronischer

Diarrhoe und. einer Frau mit einer Ovariencjste mit circumscripter Peritouitis.

Das Medicament wurde meist in Pillen zu 0,03 — 0,2 Grm. in 24 Stunden, zwei-

mal in subcutaner Injection (1 : 100) verabreicht. Schon die ersten Gaben von

0,02 — 0,03 verringerten Husten und Auswurf der Phthisiker, was noch mehr

bei rascher Steigerung der Dosen der Fall war; das Easseln nahm ab, während

sonst die i)hysikalischeu Erscheinungen dieselben blieben, zugleich stellte sich

Schlaf ein und besserte sich das Allgemeinbefinden, namentlich bei 0,05 bis

0,14 Grm.; alle günstigen Effecte schwanden, sobald die Narceiupillen mit Brod-

pillen vertauscht wurden. Auch die Diarrhoe (in zwei Fällen) besserte sich nach

dem Gebrauche der Pillen rasch; ebenso wurde bei der an Peritonitis leiden-

den Person und bei einem au Intercostalneuralgie leidenden Phthisiker der

Schmerz durch Injectionen, die 0,02—0,03 Narcein enthielten, gemindert, einmal

auf 5 Stunden.

Als Nebenerscheinungen constalirte Behier einmal (nachdem 0,12— 0,14 zwei

Tage genommen) Durst in Folge von Trockenheit im Munde und pappigen Zustand

der Zunge; Erbrechen beim Erwachen aus dem Narccinschlafe, nur bei Frauen;

endlich Schwierigkeit bei der Emissio urinae, bei fünf Kranken mehrfach beob-

achtet, auch nach hypodermatischer Injection. Vergleichende Versuche mit clilor-

wasserstoffsaurem Morj)hin lehrten, dass vom Narcein bei weitem grössere

Gaben ohne jede üble Wirkung tolerirt wurden und dass dieselben Individuen,

welche nach Anwendung mittlerer Gaben Morphins am folgenden Morgen

über schweren Kopf u. s. w. klagten, nach inittlcrcu Dosen Narcein sich recht

wohl befanden.

Labor de hat den Debout'scheu Narceinsyrup (die Bezugsquelle für das

Narcein ist nicht augegeben) in der Kiuderpraxis als Hypnoticum und Sedativum,

besonders bei Phthisis und Keuchhusten angewendet. Aus seinen Beobachtun-

gen geht hervor, dass 0,02—0,03 Grm. Narcein einen ruhigen Schlaf und Milde-

rung des Hustenreizes bei phthisischeu Kindern bedingen können; dass die hyp-

notische Wirkung zwar nicht in allen Fällen eintritt, wie sogar einmal durch

0,02 Unruhe, Kolik und Schwere im Kopfe eintrat, und der Schlaf nicht immer

ganz ruhig ist, (so beobachtete La borde einnuil bei einem am Subdelirium und

Insomnie nach Angina diphtheritica scarl. leidenden Kinde Lautreden und Ant-

worten im Schlafe); dass selbst Kinder unter 1 Jahr das Mittel vertragen und

auch bei Kindern eine Gewöhnung an das Mittel stattfindet. Erbrechen tmd Schwie-

rigkeit bei der Urinentleerung traten bei den von Laborde behandelten Kin-

dern nicht ein; die Expectoratiou wurde durch das Mittel nicht alterirt.

Bouchardat juu. hat mehrfach treffliche hypnotische Erfolge von Narcein

gesehen, so bei einer Phthisica nach 0,02-0,04-0,06 ruhigcu Schlaf und Fester-

werden der Fäces, sowie Verschwinden eines bestehenden Kopfschmerzes; bei

einer anderen Verminderung des Hustens und Auswurfes, Sinken des fieber-

haften Pulses, Appetitzunahme, Beseitigung der nächtlichen Schweisse, gute

Nachtruhe; Beseitigung eines hartnäckigen Stirnkopfschraerzes durch 0,08 u. s. w.,

während er in anderen Fällen völliges Fehlschlagen des Mittels beobachtete, so

namentlich, wenn dasselbe in etwas erhcl)licherer Dosis bei Tage angewandt

wurde, wo statt des gehofften Schlafes Kopfschmerz, Pupillenverengung und nur
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wenig Schlaf bei Tag uiul Niiclil. aiii'trat. Als Iiauplsäi-hliclisfe pli3-.siologisclie

Erscheinungen nach dem Gebrauche des Mitteis, abgesolien von der Hypnose,

führt ßouchardat an: Trockenheit im Munde (schon nach geringeren Dosen,

wie sie Beb i er angiebt, auflretend); Nausca bei geringen und Erbrechen bei

höheren Dosen, einmal auch bei einem männlichen Individuum beobachtet; Obsti-

pation oder Steigerung bestehender Verstopfung durch kleine Gaben, Diarrlioe

nach 0,07— 0,10 Grm., die in zwei Fällen Aussetzen des Mittels erforderte; Haut-

jucken, besonders im Gesicht nnd an der Nase und Verlangsannnig von Puls

und Respiration. Störungen beim Harnlassen zeigte sich in Bonchardat's Beob-

achtungen nie; in ciuem Falle von Urinincontinenz war das Leiden vorüber-

gehend sistirfc. Die Dosis des Narccius mnsste, um Effect zu erzielen, mehr-

mals erhöht werden.

Uebcr die Erscheinungen nach dem Gebrauche des Narceins giebt Line

auf Grund seiner unter Delpech gesammelten Erfahrungen an: Durst zeigte

sich nach 0,03 — 0,07 nur selten, und wahrscheinlich nur durch bestehende hek-

tische Schweisse veranlasst; Brechneigung, Ekel und Erbrechen waren bedeu-

tend weniger häufig als bei anderen Opiaceen und noch seltener Verlust des

Appetits, beides auch nach subcutaner Application von 20 Tropfen einer Narcein-

solution (angeblich 0,04 Grm. entsprechend): die Stuhlgänge waren normal oder

frequenter und nur ausnahmsweise retardirt, hartnäckige Verstopfung nie Folge

des Mittels. Constant war Vermehrung der Schweisssecretion, jedoch nicht in

einer störenden Weise und nur in Ausnahmefällen stärker; ferner Verminderung

der Urinquantität; der Schlaf war ruhig und nur höchst ausnahmsweise (nach

0,07 in Pillenform oder subcutan) folgte dem Erwachen Schwere im Kopfe. —
In Hinsicht der therapeutischen Wirkung des Mittels erfahren wir durch Line,

dass bei Tuberculosen durch Dosen von 0,01 — 0,05, in Pillen von 0,01 Husten-

reiz und Auswurf einige Tage lang gemindert und Nachtruhe bewirkt wurde,

wobei bei weiblichen Individuen schon nach 0,03— 0,04 vermehrte Transspira-

tion und Durst eintrat; dass auch bei acuter Bronchitis Narcein günstig wirkt;

dass Gastralgie durch interne Darreichung günstig beeinflusst wird; dass bei

anderen Neuralgien die subcutane lujection des Narceins theils dauernden, theils

vorübergehenden Heileffect erzielte, (wofür ein Fall von Ischias, durch zwei In-

jectionen von 0,05 resp. 0,07 geheilt, ein solcher von Intercostalneuralgie, durch

drei Subcutaninjectionen beseitigt und ein weiterer von Intercostalneuralgie nach

Zona, wo Morphiumlösuug endermatisch nur palliativ uud 0,04 Narcein sub-

cutan radical heilend wirkte, als Belege angeführt werden); dass auch die interne

Darreichung palliativen Erfolg bei Bleikolik hat; dass Insomnie in der Regel

durch 0,03 — 0,04 gehoben wird, (obschon es auch Refractäre gegen das Mittel

giebt) und selbst in solchen Fällen, wo die Wirkung sonstiger Opiumpräparate

bereits abgenommen hat.

Im Allgemeinen lauten also die Aussprüche der Französi-

schen Autoren sehr günstig' für das Mittel, das sie als Hyp-

noticum über das Morphin stellen uud als schmerzlinderndes

Mittel diesem parallelisiren, insbesondere auf das Ausbleiben

mancher Inconvenieuzen des Morphiugcbrauchcs hinweisend.

Ganz analog sind die Erfahrungen von Eulenburg, der das

von Merk bezogene Narcein an Gesunden und Kranken inner-

lich zu 0,01— 0,03 (in schwach angesäuerter Lösung von 0,12

12*
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in 30 Grin. Wasser), subcutan das Narceinum muriaticum, zu

0,06 in 4 Grm. Wasser g'clüst (wobei ein Theil des Salzes jedoch

herauscrystallisirt und durch Säurezusatz oder Erwärmen vor

Anw^cndung gelöst werden muss) in Anwendung- brachte. Es
traten bei diesen Dosen fiist nie die bei entsprechenden Mor-

phingaben gewöhnlichen Nebenerscheinungen, wie Kopfweh und

gastrische Symptome auf; das bei der Injcction constatirtc bren-

nende Gefühl an der Stichstelle war von sehr schwankender

Intensität und Dauer und im Ganzen schwächer als bei anderen

Alkaloiden; nur einmal sah er massige ödcmatöse Anschwellung

um die Stichstcllc heium, nach 24— 48 Stunden einer circum-

scripten knotigen ziemlich empfindlichen Induration Platz machend.

Nächst der Narkose, zu deren Herbeiführung etwa doppelte Ga-

ben Avie vom Morphin erforderlich sind, ist die hauptsächlichste

phj'siologische Erscheinung primäre Verminderung der Puls-

frequenz mit gleichzeitiger Schwächung der l^lutwelle, ohne zu-

vorige Pulsbeschleuuigung' (wie nach Morphin); sie beträgt

selten mehr als 12 — IG Schläge in der Minute, tritt bei Sub-

cutaninjection oft sehr rasch (in 1— 2 Minuten) eclatant hervor,

und auf dieselbe folgt zuweilen leichte Beschleunigung. Die

Athemzüge werden bisweilen vorübergehend etwas vermindert,

manchmal aber vermehrt und die Temperatur bleibt normal oder

sinkt ausnahmsweise unbedeutend. Auf die sensiblen Nerven-

endigungen wirkt das Narcein innerlich oder subcutan in ähn-

licher Weise wie Morphin, Atropin und Coffein, und zwar

vollkommener bei örtlicher Anwendung. Eine Wirkung auf Harn-

quantität und Harnexcretion konnte Eulen bürg nicht consta-

tiren; ebenso wenig Verengerung der Pupille, die auch bei localer

Application nicht hervortritt. Bei wiederholtem Gebrauche in-

nerer Narceindosen tritt oft 1— 2tägige Verstopfung ein; be-

stehende Diarrhöen werden sistirt und die Menses retardirt.

Eulenburg" fand das Narcem in vielen Fällen, wo örtliche

Reizzustände mit bedeutender Schinerzhaftigkeit oder allgemeine

Excitation Narcotisatiou forderten, bald Schmerznachlass und meist

auch 4— 5, selbst 9 stündigen, ruhigen, tiefen, ununterbrochenen

Schlaf mit freiem Erwachen herbeiführte, und zwar auch in

Fällen, wo Morphin nicht wirkte oder nicht vertragen wurde.

Als Mittel bei Neuralgien bewährte sich dasselbe in Fällen von

Supraorbitalneuralgie, Prosopalgie und Neuralgia cruralis theils

palliativ theils curativ, während es bei Hemicranie wirkungslos

blieb. Bei Motilitätsneurosen schien das Narcein ebenfalls nicht

ohne Wirkung; wenigstens coupirte es in einem Falle von hystc-
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rischon Convulsioncn und spastischer Contractui- am Untcr.schcn-

kcl, wo Morphin im Stiche Hess, die Anfälle, wohei die contra-

liirten Muskeln relaxirten, und förderte die JJeseitiguug' der

Contractur.

Auch Erlcnmcycr spricht sich zufolge seiner Erfahruufi-en

günstig über das Narcein aus, dem er unter allen Opiumallvu-

loiden die stärkste schlafmachende Wirkung zuschreibt und das

in Fällen, wo selbst grosse Dosen Morphin ihn im >Sti(dio

liessen, hypnotisch wirkte. Er gebrauchte es sowohl innerlich

als h3^podermatiscli, nnd constatirte die schmerzstillende und

beruhigende Wirkung bei Seclenstörungen, bei den verschieden-

sten Neuralgien, bei krampfhaften Zuständen (wo es günstiger

als Morphin wirken soll), bei Krankheiten der Respirations-

organe, in Bezug worauf er bemerkt, dass die rctinircnde Wir-

kung auf den Stuhl mehr hervortritt, als bei Morphin, bei

Krankheiten der Harn- und Geschlechtsorgane, sowie bei Krank-

heiten der Muskeln und Knochen. H^'podermatisch benutzte er

Lösungen in Alkohol und Glvcerin, und zwar eine solche von

0,03 in Spir. rectfiss. und Glvcerin ää 4,0 Grm. mit 1 Tr. Essig-

säure, w^ovon 1 Tr. 0,0002.5 Narccm enthält, und eine andere von

0,12 in 10 Grm. Sp. rectfss., 14 Grm. Glyccrin mit 3 Tr. Acid.

acet., wovon 1 Tr. 0,00033 Grm. enthält, welche vor der An-
wendung zu erwärmende Lösungen bei der Injection Schmerzen

und länger dauernde Geschwulst und llöthe hervorbringen sollen.

Erlcnnieyer macht endlich darauf aufmerksam, dass neben dem
theuereu guten Narcein eine fünfmal billigere, aber minder gut

wirkende Sorte im Handel exi stire, Reissner, der bei Geistes-

kranken subcutan erwärmte Lösungen benutzte, um die localen

Nebenerscheinungen zu vermeiden, sah bei schwachsinnigen In-

dividuen von weniger als 0,060 Grm. Narcein keine Einwirkung

und selbst bei Dosen von 0,12— 0,36 nicht den durch 0,03 Mor-

phin bedingten narkotischen Effect, welcher dagegen bei nnru-

higen Kranken entschieden auftrat, und zwar ohne Schwindel

und Congestionsorscheinungen, oft 12 Stunden dauernd und durch

das Bedürfniss Urin zu lassen nur kurz unterbrochen, ohne

darauf folgende Abspannung. Bisweilen fehlt der Schlaf, dage-

gen tritt grössere Ruhe ein; Suspension der Darmentleerung

zeigt sich nach subcutaner Anwendung nicht, während das Mittel

im Clysma gut styptisch wirkte. Sinken der Temperatur war

constantcr als Herabgehen der Pulsfrequenz. Der Schlaf erfolgte

selten unter 0,06, häufig erst nach 3 — 4mal grösserer Gabe.

Bei acuter Tobsucht traten bisweilen nach dem Narcein alle
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krankhaften Erscheinungen Yorübergehend zurück; unbedeutend

Avar der Erfolg bei älteren Fällen von Melancholie, besser bei

Excitation nach längerem Bestehen allgemeiner Paralyse und

bei Marasmus in Verbindung mit stärkerer Unruhe, sehr gut bei

den motorischen Exacerbationen der Yerrticktheit, des Schwach-

und Blödsinns, wo Narcem günstigere Resultate als Morphin

lieferte; bei typisch Ycrlaufenden Formen und Unruhe mit vor-

waltenden Hallucinationen leistete das Mittel Nichts. Den auf-

fallendsten Eftect hat das Narcein nach Reissner bei Tobsuchts-

formen der Epilektiker in Verbindung mit ekstatischen Zustän-

den. In manchen der behandelten Fälle war die Beruhigung

nicht bloss eine momentane und namentlich trat die triebartige

Beweglichkeit Blödsinniger oft AVochen und Monate lang danach

in auffallender Weise zurück.

Weniger günstig sind die Resultate einer unter Köhler in

Tübingen unternommenen Versuchsreihe von Oetinger, der

die Erlenmeyer'sche zweite Lösung als zu hypodermati sehen

Injectionen bei Geistesgesunden wegen der enormen Schmerz-

haftigkeit für unthunlich erklärt und überhaiipt das Verfahren

der subcutanen Einspritzung für das Narcein, mag dasselbe mit

Hülfe von Salzsäure oder von Liquor Kali caustici in Lösung

gebracht sein, von der Hand weist, weil auch die Injection der-

artiger Solutionen nicht ohne grosse Schmerzen abgeht imd weil

an der Applicationsstelle noch lange Zeit ein harter entzünd-

licher Knoten oder ein Aetzschorf zurückbleibt, welcher zur

Vereiterung führen kann. Auch fand Oetinger die schmerz-

stillende und reizlindernde Wirkung der des Morphin nicht

gleich, vielmehr bedarf es zur Erzielung ähnlicher Effecte so-

wohl subcutan als innerlich einer weit stärkereu, etwa der vier-

fachen Dosis, was insofern auch nicht ohne Bedeutung ist, als

das Narcein zu den thenreren Opiumpräparateu (Fabrikpreis

8 Thaler die Drachme) gehurt, dessen Preis bei den geringen

Mengen desselben im Opium kaum abnehmen dürfte. Uebrigens

stellt Oetinger nicht in Abrede, dass es minder heftige und

unangenehme physiologische Wirkungen als Morphin zeigt und

dass bei Anwendung der grösseren Dosen, die selbst zu 0,12 Grm.
keine unangenehme Wirkung haben, mehrfach bei Kranken
Schlaf und Linderung des Hustenreizes erzielt wurde, wie auch

Heilung einer Neuralgie dadurch erfolgte. Als Nebenwirkung

Avurde Trockenheit im Rachen und etwas Kopfweh bei Patien-

ten beobachtet. Als Gesammtresultat der Versuche bei Gesun-

den und Kranken giebt Oetinger au, dass Narceni fast rein
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scblafmachend wirkt, wobei seine primäre erregende Wirkung
nur gering- ist, dass es Muskelschwüche, Schlüfrigkcit, in gerin-

gem Grade Pclzigscin und Abstumpfung der Empfindung be-

dingt, dass Schwindel und Brechneigung nicht ganz fehlen, dags

aber weitaus überwiegend und selbst bei nicht schlafmachenden

Gaben eine Verminderung der Pulsfrequenz eintrat. Bei einem

Versuche zeigte sich Gelbsehen, bei einem andern starker Schwciss.

Wenn hiernach schon Oe tinger im Narceiu keinen eigentlichen Concur-

reuten des Morphins selicn will, — dem anch Werber das Alkaloid nach sei-

nen Versuchen weit nachstellt — und die Indicatinnen für den Gebrauch des

Narceins beschränkt wissen will, so gehen Fronmüllcr sen. und Kcrsch so

weit, es für ganz werthlos zu erklären, Ersterer nach Versuchen mit Merk'-

schen Narcein, das 9 mal subcutan und 13 mal innerlich als N. purum angewandt

wurde, innerlich zu 0,12 - 0,3 - 0,G - 1,2 Grm. (F. glaubt sogar, dass man 4 Grui.

ohne Schaden nehmen könne) mit geringem oder gar keinem hypnotischem

Effecte, subcutan zu 0,015 — 0,08 Grm., Kersch, der früher mit dem Mittel bei

Tetanus Günstiges gesehen haben wollte, nach Versuchen an Hunden, die inner-

lich 0,37 und selb.st 0,18 in die Pleurahöhle injicirt ohne Narkose ertrugen, und

nicht mitgetheilten Erfiihrungen am Krankenbette. Ebenso urtheilt Schroff

von dem Mittel, das er Gesunden und Kranken zu 0,05-0,1-0,2 Grm. nehmen

liess (Krueg bekam danach jedesmal sogar Schlaflosigkeit und Fossek nach

0,2 eine unruhige Xacht), dass dessen schlafmachende Eigenschaft nicht physio-

logisch begründet sei.

Dass das Narcein übrigens nicht ganz unwirksam ist, beweisen neuere Ver-

suche von Baxt, wonach 0,03 — 0,04 Grm. subcutan injicirt bei Fröschen unbe-

deutende Aufregung, in 8 — 15 Min. einen halbcomatösen Zustand ohne auffal-

lende Alteration von Herzschlag und Athmuug, mit Herabsetzung der Reizbar-

keit, von 3 — 6 Stunden Dauer bewirken; nach dem Erwecken daraus ist das

Verhalten des Körpers normal. 0,15 und mehr fand Baxt dagegen bei Kanin-

chen und Meerschweinchen wirkungslos.

Im Allgemeinen lässt sich nach dem vorliegenden Material Therapeutische
An\ycnduDg.

über die Anwendung des Narceins als Medicament sagen, dass

wir in ihm zwar kein nntrügliches hypnotisches und schmerz-

linderndes Mittel besitzen, dass aber in solchen Fällen von In-

somnie, w^elche die Anwendung eines Opiumpräparates erhei-

schen und wo die in den Pharmakopoen officinellen Präparate

ihren Dienst versagen oder unangenehme Wii-kungen auf Magen
oder 8ensorium äussern, oder wo der Morphinnarkose lästiger

Kopfschmerz folgt, Versuche mit dem Narcein statthaft erschei-

nen, vorausgesetzt, dass nicht in dem theueron Preise eine Gegen-
auzeige besteht. Namentlich würde da, avo lästiger Hustenreiz

die Insomnie veranlasst, von dem Mittel Gebrauch zu machen
sein, das als Hypnoticutn am besten innerlich in Pulverform

oder in Lösung zu 0,03—0,06 zu verabreichen ist, übrigens auch

noch eine höhere Dosirung zulässt. Zu 0,01—0,02 Grm. möchte
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sich Narccin ycrsiichsweise g'cgcn heftigen Hustenreiz gebrauchen

hissen (Oc tinger). Die Anwendung in subcutaner Injection

(zu 0,02— 0,06 Grm. dos Hydrochlorats) als local schmerzstillen-

des Mittel hat ihre grossen Schattenseiten, da daraus, abgesehen

von der Schmerzhaftigkeit bei Einspritzung mit Salzsäure oder

kaustischem Kali gefertigter concentrirtcr Lösungen, häufig locale

Entzündung und Eiterung resultirt. Inwieweit diese Incon-

A^cnienzcn auch den Lösungen des nach K er seh leicht löslichen

milchsauren Narceins zukommen oder nicht, muss die Zukunft

lehren.

Papaverill. C-OH'-'NO*. — Literat.: Chemische: G. Merck, Ann.

Choni. riiarm. LXVI. 125 und LXXIII. 50. — Anderson, Edinb. Roy.

Soc. Trans. XXI. 1. 195, auch Ann. Chem. Pharm. XOIV. 235. — How,
Edinb. Roy. Soc. Trans. XXI. 1. 27, auch Ann. Chem. Pharm. XCII. 336.

Medicinische: Schroff, Lehrbuch der Pharmakologie. 2. Aufl. 520.

3. Aufl. 497. — Aibers, Arch. für pathol. Anat. XXVI. 3. 4. 225. 1863. —
Cl. Bernard, Ooniptcs rend. LIX. 406. 1864. — Baxt, Sitzungsber. der

Wien. Akad. LVL 2. 189. 1867. Arch. Anat. Phys. 70. 1869. — Lei-

desdorf, Ztschr. d. Wien. Aerzte. 13. 115. 1868. — Hofmaun, K. B.,

Wien. med. Wochenschr. 58. 59. 1868.

EindeekuDg u. Das Papaverin wurde 1848 von Merck im Opium entdeckt. —
Vorkommen.

_ n n i
Darstellung. Zu seiucr Darstcllung fällt man nach Merck den wässrigen

Opiumauszug mit Natronlauge und zieht den grösstcntheils aus

Morphin bestehenden Niederschlag mit Weingeist aus. Die

braune Lösung wird cingedunstct, der trockne Rückstand in

verdünnter Säure aufgenommen und das Filti-at mit wenig Am-
moniak versetzt. Es entsteht ein brauner harzartiger Nieder-

schlag, den man wiedci" in verdünnter Salzsäure löst. Auf Zu-

satz von essigsaurem Kali scheidet sich aus der erhaltenen

Lösung eine dunkle harzartige Masse ab, die man mit Wasser
wäscht und mit Aethcr anskocht, aus dem beim Erkalten das

Papaverin laystallisirt. — Einfacher kann man gleichfalls nach

Merck das durch Ammoniak gefällte braune Harz nach dem
Austrocknen im Wasserbade auch mit dem gleichen Gewicht
Weingeist ausziehen. Die s^a-updicke Lösung erstarrt dann an

einem massig warmen Orte nach einigen Tagen zu einem Brei

A^on Krystallen, die man abpresst und durch Umkrystallisiren

aus Weingeist und Behandlung mit Thicrkohle reinigt. Da sie

noch Narcotin enthalten, so löst man sie in verdünnter Salz-

säure und bringt zur Krystallisation. Das schwer lösliche salz-

saure Papaverin schiesst zuerst an und kann durch Waschen
mit kaltem Wasser völlio- narcot infrei erhalten werden. — Bei
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Befolgung von Andorson's beim Morphin (S. 116) beschriebe-

nen Verfahren zur Gewinnung sünimtlichcr Opiuinalküloido findet

sich das Papaverin in der scliwarzen Muttcrhiugc vom salzsaurcn

Morphin und Codcin und geht beim Ausfällen derselben mittelst

Ammoniak grösstentheils in den Niederschlag libor. Die wein-

geistige Auskochung des letzteren setzt beim Veitlunston Kry-

ötalle von Narcotin und rapavorin ab, deren Trennung am an-

geführten Orte bei-eits besprochen wurde. In der Flüssigkeit

bleibt das Thcbaiii neben Harz, etwas Narcotin und dem liest

des Papaverins. Wird sie zur Trockne verdunstet und der Rück-

stand in Essigsäure aufgenommen, so können die letztgenannten

Stoffe aus der Lösung durch ßleiessig niedergeschlagen werden.

Kocht man diesen Niederschlag mit Weingeist aus, löst den

beim Verdunsten des xiuszugs bleibenden Rückstand in Salz-

säure, filtrirt das ungelöst gebliebene Harz ab und couccntrirt

durch Eindampfen, so schiesst salzsaures Papaverin an, während

Narcotinsalz in der Mutterlauge bleibt.

Das Papaverin krystallisirt aus Weingeist in weissen, ver- Eigenschaften.

Avorren angehäuften Nadeln oder Schuppen. Es bläut geröthetes

Lackmuspapier kaum und zeigt nur schwaches Rotationsver-

mögen. In Wasser ist es fast unlöslich, kalter Weingeist und

Aether lösen es schwierig, kochender Weingeist dagegen so

reichlich, dass er damit beim Erkalten erstarrt. 100 Th. Benzol

lösen 2,73 Th., 100 Th. Amylalkohol 1,3 Theile. Petroleumäther

löst CS in der Wärme und scheidet es beim Erkalten krystalli-

nisch wieder ab. Chloroform nimmt es aus saurer wässrigcr

Lösung eben so gut auf, als aus alkalischer (Dragendorff). —
Das Molecularrotationsvermögen ist gering und wiegen Schwer-

löslichkeit des Papaverins nicht mit Sicherheit bestimmbar.
Die Ziisammeuset/Aing des Papiiverins wurde durch Merck und Anderson Zusamnaen-

übereinstiramend festgestellt. Es ist isomer mit dem Hydroberberin.
"^'

Die Salze des Papaverins sind meistens in Wasser schwer saUe.

löslich. Salzsaures Papaverin, C-'^ H-' NO\ HCl, w^ird aus

einer Auflösung Yon Papaverin in verdünnter Salzsäure durch

conc. Salzsäure als schweres dickes, allmälig zu einem Ilanf-

werk von kurzen rhombischen Nadeln erstarrendes Oel gefällt

und krystallisirt in gleicher Weise beim Verdunsten jener Lö-
sung. .Es ist in kaltem Wasser sehr wenig löslich (Merck).

—

.Todwasserstoffsaurcs Papaverin, €-0 IP' NO', IIJ, bildet farblose rhom-

bische Krystalle, die sich leicht in kochendem Wasser lösen und daraus beim

Erkalten als Oeltropfen a))geschieden werden. Wässriger Weingeist löst sie

gut. — Versetzt man wcingeistige.s Papaverin mit weingeistiger Jodlösung, so

krystallisiren nach einigem Stehen kleine rectanguläre pnrpnrrothe, dunkelroth
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durchscheinende Säulen von Dreifach- Jodpapaverin, G-° H^' NO^ 3J her-

aus, welche sich nicht in Wasser, aber in kochendem Weingeist lösen, durch

verdünnte Säuren nicht verändert, aber durch Ammoniak odei- Kali unter Aus-
scheidung von Papaverin zerlegt werden. Aus der Mutterlauge schiessen bei

weiterem Verdunsten feine hellrothe, orangcgelb durchscheinende Nadeln von

Fünffach- Jodpapaverin an, die über 100" Jod entwickeln (Anderson). —
Salpetersaures Papaverin lässt sieb rein nur durch Zerlegung des heissen

wässrigen salzsauren Salzes mit Silbernitrat erhalten, und krystallisirt aus dem
Filtrat beim Erkalten (Merck). — Schwefelsaures Papaverin ist nach

Merck krjstallisirbar. — Kohlensaures Papaverin soll nach How durch

Zerlegen des salzsauren Salzes mit kohlensaurem Silberoxyd zu erhalten sein. —
Ohlorwasserstoffsaures Papaverin - Platinchlorid, G^^H^^NO*, HCl,

PtCl^ wird durch Fällung einer wässrigen Lösung des salzsauren Salzes mit

Platinchlorid als hellgelber pulvriger, in Wasser und Weingeist unlöslicher Nie-

derschlag erhalten,

zerscizungcu. Füg't inaii ZU clei' farblosen Lösung* des Papaverins in ver-

dünnter Salpetersäure überschüssige concentrirte Salpeter-
säure, so färbt sie sich unter Entwicklung rother Dämpfe
dunkelroth und scheidet gelbe vierseitige, in kaltem Wasser
wenig, in verdünnten Säuren, Weingeist und Aether leicht

Niuorapaverin. löslichc Nadclu vou salpetersaurem Nitropapaverin,
Q2Ü 220 (N02) NO'S NHO^ ab. Daraus kaun die Base Nitropapaverin^
G-" I\'° (NO^) NO', durch Kochen mit wässrigera Ammoniak und Umkrjstalli-

sircn der ausgeschiedenen Flocken aus heissem Weingeist ia blassrotligelben,

beim Erhitzen verpuffenden, in Wasser unlöslichen, in Weingeist und Aether

löslichen Nadeln erhalten werden. Die Krystalle enthalten '/j At. Wasser. Sie

neutralisiren die Säuren vollständig unter Bildung blassrothgelber , in Wasser

schwer löslicher Salze (Anderson). — Leitet man Chlor in eine Auf-

lösung von salzsaurem Papaverin, so entsteht ein schmutzig

grauer Niederschlag, aus dessen heiss bereiteter weingeistiger

Lösung sich die harzige ChlorwasserstofFverbindung einer chlor-

haltigen Base abscheidet (Anderson). — Tröpfelt man Brom-

wasser in wässrigcs salzsaures Papaverin, so fällt bromwasser-
Brompapavomi. stoffsaures B r ui p ap

a

V 6 r i u G-°H2"BrNO\ HBr, als gel-

ber, aus kochendem Weingeist krystalliniscli zu erhaltender Nie-

derschlag aus. Ammoniak zerlegt dieses Salz unter Bildung von Brom-
papa vor in, G2"H^°BrNO*, das aus kochendem Weingeist in kleinen weissen

in Wasser unlöslichen Nadeln krystallisirt (Anderson). — Beim Kochen

von Papaverin mit Braunstein und verdünnter Schwefel-

säure scheiden sich allmälig braune krystallinische Flocken von

noch nicht näher untersuchter Zusammensetzung aus (Merck). —
Beim Erhitzen mit Natronkalk entwickelt das Papaverin eine

flüchtige Base, vielleicht Aetbylamin oder Trimethylamin (An-

derson). — Nach How wirkt Jodäthyl nicht substituirend,

sondern es entsteht beim Erhitzen mit weingeistigem Jodäthyl

nur jodw^asserstoffsaures Papaverin.
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Concentrirte Schwefelsäure färbt Papavcriu augenblicklich verhalten

. ,
gegen Rea-

tief blauviolett und löst es zu einer violetten, sich nur langsam gcnticn.

entfärbenden riüssigkeit (Merck). Durch übermangansaures

Kali wird diese Losung erst grün, dann schiefergrau (Guy,

Zeitschr. analyt. Chem. I. 93). Enthält die zur Auflösung die-

nende Schwefelsäure etwas molybdänsaures Natron (1 Milligrm.

im Cub.-Ccnt.), so entsteht eine prächtig violette Färbung, die

bald blau, dann gelblich wird und nach 24 Stunden verschwindet

(Dragcndorff, Ger. ehem. Ermittel, p. 238). — Verdünnte Lösun-

gen der Piipiiverinsulzc werden durch Pliosphorniol ybdünsäure nicht ge-

fällt (characteristisch); Kaliumquccksilberjodid fällt sie gelblich weiss,

Kaliumzinkjodid weiss, krystallinisch , Kaliumsilberjodid weiss, Nieder-

schlag anfangs amorph, später krystallinisch, Platinchlorid fast weiss, Gold-

chlorid dunkelgelb, Pikrinsäure gelb, Niederschlag anfangs amorph, später

krystallinisch, Gerbsäure gelblich, Niederschlag in Salzsäure in der Wärme
löslich, beim Erkalten wiederkehrend, Jod- Jodkalium kerniesfarbig; Queck-
silberchlorid und Kaliunibichromat bewirken laugsame Fällung. Ammo-
niak, sowie ätzende und kohlensaure Alkalien fällen freies Papaverin.

Ueber die physiologische Wirkung des Papaverins sind die Physiologische

Angaben höchst verschieden, so dass, wenn auch die einzelnen

Versucher das Alkaloid aus einer und derselben Quelle bezogen

(von Merk), doch die Annahme, es müssen hier und da unreine

Präparate versucht sein, nahe liegt. Schroff hält seine frühere

Angabe von der Unwirksamkeit des Stoffes, den er zu 0,01 und

0,02 Grm. versuchte, auf Grund neuerer Selbstversuche von

Hofmann, der salzsaures I'apaverin zu 0,42 Grm. nahm, und

danach weder Schlaf noch MuskelerschlafFung noch irgend einen

Effect mit xiusnahme einer sehr geringen Abnahme der Puls-

frequenz mit folgender noch geringerer Steigerung, was viel-

leicht nicht dem Mittel zuzuschreiben, namentlich auch keine

Stuhlretardation und keinen Einfluss auf die Secretion des Urins

in quantitativer und qualitativer Beziehung beobachtete. Gegen-
über der Zunahme der Pulsfrequenz bei Hofmann beobachtete

Leidesdorf bei Geisteskranken ein stetes beträchtliches Sin-

ken (von 100 auf 76), das selbst bei Melancholikern ausgespro-

chen war. Während Albers das Papaverin zu den Tetanus

erregenden Opiumbestandtheilen rechnet und in dieser Beziehung

mit Gl. Bernard übereinstimmt, der es in Hinsicht auf die Er-

regung von Krämpfen über Codeni und Morphin stellt, wobei

Albers zugleich noch die ungemeine Steigerung der Sensibilität

betont, bezeichnet Baxt es als das erste der hypnotisch wirken-

den Alkaloide, so dass es zu 0,001 Grm. Frösche schon in 1 bis

5 Min. in tiefen und lauge anhaltenden Schlaf versetzt, ohne je
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Convulsioncn zu bedingen, während Meerschweine und Kanin-

chen grössere Dosen erfordern, und als Antitetanicum, indem es

bei mit Strychnin oder Thebain yergifteten Fröschen bei subcu-

taner Injection vor dem Krampfaiifalle diesen verhinderte oder

abschwächte, im Anfalle diesen abkürzte. Schroff sah bei

Fröschen, die er durch Injection von alkohol. Lösung des

Alkaloids oder wässriger von Papaverinum muriat. anscheinend

in einen Zustand von motorischer Lähmung mit aufgehobener

liespiration versetzt hatte, nach den geringsten Reizen Reflex-

bewegungen und 1 mal spontan Strychninkrämpfe auftreten,

welche Action sich überhaupt erst bei 0,03 Grm. einstellte, wäh-

rend 0,005 Grm. ganz wirkungslos blieben.

Biixt macht in physiologischer Beziehung noch auf die bedeutende Verlang-

saniung des Herzschlages bei Fröschen aufmerksam, die mit der Grösse der

Dosis in gleichem Verhältnisse steht, so dass grössere Dosen baldigen Herzstill-

stand bedingen. Diese Wirkung äussert sich auch in dem ausgeschnittenen

Froschherzen, das durch Zusatz einiger Tropfen einer 2% Papaverinlösung zu

der zum Fortschlagen besonders qualificirteii Kochsalzlösung schon nach 2 Min.

unbeweglich in Diastole stillsteht, sich aber in frischer Kochsalzlösung wieder

zu erholen im Stande ist. Bei Ausschliessung der Betheiligung des Nervus va-

gus durch Nicotin ist die henmiende Wirkung des Papaverins auf die Hcrzthätig-

keit dieselbe. Die Beziehungen des Stoffes zur Herzaction konnte Baxt nicht

bei Säugethieren, auch nicht am Menschen constatiren.

In Bezug auf die Herabsetzung der Reizbarkeit durch Papavcrin machen

physiologische Experimente Baxt's es unzweifelhaft, dass dieselbe nicht durch

Veränderung der motorischen Nerven und der Muskeln geschieht, sondern durch

Lähmung der reflectorischen Thätigkeit. Ganz besonders scheinen die periphe-

rischen Eudigungen der sensiblen Nerven getroffen zu sein, was ebenfalls beim

Morphin der Fall zu sein scheint; die Setschenow'schen Hemmungscentra er-

scheinen unbetheiligt.

Thcrapcuti^ciio Leidesdorf, der das Papaverin, und zwar als Muriat in
nweu iiDg.

j^Qg^^^g. ^Q^ Q^^2 Grm. auf 60 Tr. Wasser, innerlich zu 5—12 Tr.,

subcutan zu 7— 12 Tr. bei Geisteskranken versuchte, vindicirt

ihm hypnotische, narkotische Eigenschaften, die sich aber erst in

5 — 7 Std. geltend machen, weshalb das Mittel als Hypnoticum

schon zur Mittagszeit zu verabreichen ist, und erklärt es wiegen

der gleichzeitig eintretenden Muskelrelaxation als besonders in-

dicirt bei tobsüchtigen, aufgeregten Kranken. Das Mittel ist, da

die Wirkung 24—48 Std, anhält, am 3. oder 4. Tage zu wieder-

holen und kann Monate lang, ohne dass Abstumpfung eintritt,

verabreicht werden, weil ihm stopfende Wirkung abgeht und

unangenehme Nebenwirkungen fehlen. Durch den Zustand der

Ruhe, der durch das sicherer als Narcein wirkende und 6 mal

wohlfeilere Papavcrin herbeigeführt wird, bessert sich nach
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Lcidcsdürf der soinatischo Zuataiid, wülirund die der Geistes-

störung" zu Grunde liegende GehirnaiFection nicht dadurch beein-

flusst wird. Auch ]3axt will in Gemeinschaft mit Sander auf

der Gricsinger' sehen Klinik „gliinzcndc" Erfolge von dem
Mittel gesehen haben, das er ungefähr wie Morphin dosirt wissen

will und welches er im Gegensatze zu Leidesdorf bei längcrem

Gebrauche an ^^'irksamkeit abnehmend fand; die Abnahme der

Herzthätigkeit konnte er dabei nicht constatiren. Im Gegensatze

zu Leidesdorf und Baxt konnte Hofmann in einem Falle

von Exitation und Insomnie durch mehrtägige interne Darreichung"

in Dosen von 0,12 Grm. keine Wirkung" wahrnehmen, womit

auch die Ycrsuchc von Reissncr (Allg. Ztschr. Psych. 74. 1807)

harmoniren.

Vom pliospliorsaureii Papuverin giebt Leide sdorf au, dass es sich

iiiclit zur subcutanen Injectiou eignet, Aveil es ausgedehnte Entzündung und Zer-

störung des Unterhautbindegewebes um die Eiustichstelle producirt.

Pseudomorphill. G"H'^NO^ — Literat.: Pelletier, Journ. Pharm.

("2) XXL .575, auch Ann. Chem. Pharm. XVL 49. — 0. Hesse, Ann Chem.

Pharm. CXLL 87.

Diese Base wiu'de 1S35 von Pelletier und Thiboumery KntJeckung u.

r^ • 11 41" -ii- "uri- rr i
VoiUomuien.

im Upium entdeckt. Als sie narcotinhaltigcs Morphm zum Zweck
der Reinigung" in Natronlauge gelöst, vom Narcotin abfiltrirt, als-

dann das Filtrat mit Schwefelsäure übersättigt und mit Ammo-
niak das Morphin gefällt hatten, lieferte die Flüssigkeit nach Darstellung.

weiterem Eindampfen weissliche perlglänzende Schuppen einer

noch Schwefelsäure zurückhaltenden, aber davon durch Kochen
mit wässrigem Ammoniak zu befreienden Base, die sich mit

Rücksicht auf mancherlei Aehulichkeiten, welche dieselbe mit

dem Morphin zeigt, Pseudomorphin nannten. Nach der Meinung"

der Entdecker sollte diese Base, die sie nur einige Male bei

der Yerarbeitung grösserer Quantitäten levantischen Opiums er-

halten hatten, nicht in jedem Opium vorkommen.
Nach Hesse's neuesten Untersuchungen gewinnt man das

Pseudomorphin leicht aus jedem Opium, wenn man das nach

dem Ycrfahreu von Gregory (vergl. Morphin S. 115) erhaltene,

durch Umkrystallisiren genügend gereinigte, vorwiegend aus

salzsaurem Morphin und salzsaurem Codein bestehende Gemenge
in weingeistiger Lösung mit einem geringen Ueberschuss von

Ammoniak versetzt. Es wird alsdann nur das Morphin gefällt,

und das schwach mit Salzsäure übersättigte, vom Weingeist be-

freite und mit Thicrkohle theilweise entfärbte Filtrat giebt beim

Neutralisiren mit verdünntem Ammoniak einen voluminösen,
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liauiitsäclilicli aus Pseudoniorphin bestehenden Niederschlag-. Löst

man diesen nach mögiichst vollständigem Auswaschen in Essig-

säure und fügt dann vorsichtig so viel verdünntes Ammoniak
hinzu, dass blaues Lackmuspapier eben noch geröthet wird, so

fällt nur Pseudomorphin nieder und kann durch Ueberführung

in das gut krystallisirende salzsaure Salz und Zerlegung des-

selben in heisser wässriger Lösung durch Ammoniak rein er-

halten werden.

Eigeiiseiiaften. Das Pseudouiorphin bildet, durch Ammoniak aus heisser

Lösung gefällt, einen fein krystallinischen weissen seidegiänzen-

den Niederschlag, der an der Luft zu einer mattweissen Masse

eintrocknet, die noch Wasser (etwa 1 At. H'-O entsprechend)

enthält, welches erst bei 120 '^ vollständig entweicht. Aus kalter

Lösung abgeschieden ist es gelatinös und wird beim Trocknen

hornartig. Es besitzt keinen Geschmack und wirkt nicht auf

Pflanzenfarben. Beim Erhitzen zersetzt es sich schon vor dem

Schmelzen. Es ist uulöslich in Wasser, Weingeist, Aether, Chloro-

form, Schwefelkohlenstoff, verdünnter Schwefelsäure und wäss-

rigem kohlensaurem Natron, dagegen leicht löslich in den Auf-

lösungen der ätzenden Alkalien und in Kalkmilch. Von wäss-

rigem Ammoniak wird es nur wenig", sehr leicht dagegen, wenig-

stens im frisch gefällten Zustande, von weiugeistigem Ammoniak
gelöst (Hesse).

Die Zusammensetzung des Pseudomorphins wird nach Hesse 's Analysen

der freien Base sowohl als verschiedener Salze derselben durch die Formel
ßnjji9jj04 ausgedrückt. Es enthält demnach 1 At. Sauerstoff mehr als das

Morphin und scheint aus demselben aijch künstlich durch oxydirende Behandlung

lung mit salpetriger Säure erzeugt werden zu können. Hesse ist nämlich der

Meinung, dass das auf diese Weise als Oxydationsproduct des Morphins von

Schützenberger erhaltene Oxyraorphin (s. S. 123), mit dem Pseudomorphin,

dem es in jeder Beziehung gleicht, identisch ist. Dass das Pseudomorjihiu fertig

gebildet im Opium vorkommt und nicht etwa bei der Verarbeitung desselben

erst gebildet wird, scheint dadurch erwiesen zu sein, dass reines Morphin nach

Hesse kein Pseudomorphin giebt, wenn es der gleichen Behandlung wie das

Opium unterworfen wird. Auch spricht dafür der Umstand, dass manches Opium

eonstant 0,02 Procent, anderes dagegen nur Spuren dieses Alkaloids liefert.

Salze. Die Salze des Pseudomorphins sind geschmacklos und kön-

nen wegen ihrer Schwerlöslichkeit grösstenthcils aus dem salz-

sauren Salz durch doppelte Zersetzung erhalten werden.

Salzsaures Pseudomorphin, C'-H'^NO', HCl + H-0 scheidet sich beim

Eindampfen einer Auflösung der freien Base in verdünnter Salzsäure als weisses,

stark sauer reagircndes Pulver ab, das sich nicht in Weingeist löst und von

Wasser bei 20° 70 Theile zur Lösung erfordert. Durch Versetzen seiner heissen

verdünnten wässrigcn Lösung mit schwefelsaurem Natron und etwas freier

Zusammen-
setzung.

Beziehimgen
zum Morphin.
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Schwefelsüiire wird scliwefolsaurcs Psciidoniorplii ii, 20'" 11'^ NO', SH-O'

+ nH^ in kleinen weissen, dem Gyps sehr äiinlic-lu-n nnd vcrniuthlich bislier

dafür genonuiienen Ülättclien erhalten. Es rcagirt saner und löst sich in 422 Th.

Wasser Von 20", etwas besser in kochendem Wasser und heisser verdünnter

Salzsäure. In verdünnter Schwefelsäure, sowie in Weingeist und Aether ist ea

so gut wie unlöslich. Oxalsaures Pseudoniorphin, 2G''H'oN0S G^E^o-»

H-öH^O bildet weisse mikroskopische deutlich sauer reagirende Prismen, welche

sich in 1940- Th. Wasser von 20" und auch in kochendem Wasser nur schwierig

lösen. Das Salpetersäure Salz bildet kleine glänzende in Wasser schwer lös-

liche Blättchen, das jodwasserstoffsaure blassgelbe schwer lösliche Prismen,

das chromsaure feine gelbe schwer lösliche Prismen und das weinsaure feine

weisse, gleichfalls schwer lösliche Prismen. Das salzsaure Pseudomorphiu-
Platinchlorid, G''H"NO', HCl, PtCF wird durch Fällung als gelber amorpher,

in Salzsäure etwas löslicher Niederschlag erhalten. Das Gold doppelchlor id

ist gleichfalls gelb und amorph, und das Quecksilberdoppelchlorid bildet

kleine farblose, in Salzsäure äusserst schwer lösliche Prismen (Hesse).

Conceutrirte Schwefelsäure löst das Pseudomorphiu allmälig mit oliven- Verhalten gegen

grüner Farbe. Concentrirte Salpetersäure löst diu Base sowohl, wie auch Reagentien.

ihre Salze mit intensiv orangerother Farbe, die bald in Gelb übergeht. Eisen-
chlorid bringt damit, ähnlich wie mit Morphin, eine blaue Färbung hervor.

Metaniorphin. - Literat.: Witt stein, Viertelj. pr. Pharm. IX. 481.

Das salzsaure Salz dieser Base wurde von Witt st ein ein Mal bei der Ver-

arbeitung von Opiumrückständen von der Bereitung der Opiumtinctur nach Mohr's
Methode an Stelle des salzsauren Morphins erhalten. Es wurde mit der seinem

Chlorgehalte entsjjrechendeu Menge schwefelsauren Silberoxjds in wässriger Lö-

sung zerlegt, das Filtrat mit kohlensaurem Baryt digerirt und aus dem ausge-

waschenen und getrockneten Niederschlage das Metamorphin durch Weingeist

ausgezogen.

Es bildet platte, sternförmig vereinigte, harte Säulen, welche anfangs ge-

schmacklos erscheinen, hinterher aber beisseud schmecken. Es wird bei lang-

samem Erhitzen auf 100° matt, bei 130" graubraun, ohne selbst bei 225" zu

schmelzen, während es bei raschem Erhitzen zu einer farblosen Flüssigkeit

schmilzt. Von 6000 Th. kaltem und von 70 Th. kochendem Wasser, sowie von

330 Th. kaltem und 9 Th. kochendem Weingeist wird es gelöst, dagegen nicht

von Aelher. Die weingeistige Lösung reagirt schwach alkalisch, die wässrige

nicht. Kalilauge löst es leicht, wässriges Ammoniak und wässrige kohlensaure

Alkalien langsamer. — Die Zusammensetzung wurde nicht ermittelt.

Das salzsaure Metamorphin krystallisirt in weissen feinen seideglänzen-

den Nadeln, welche stark und rein bitter schmecken, bei 100" 11,56 Proc. Wasser

verlieren und sich in 25 Th. kaltem und 2 Th. kochendem Wasser, schwieriger

in kaltem Weingeist, dagegen schon in 2 Th. kochendem Weingeist, nicht in

Aether lösen.

Oonc. Schwefelsäure löst die freie Base mit schwach graubrauner, das

salzsaure Salz beim Erwärmen mit schmutzig rother Farbe. Conc. Salpeter-
säure färbt die Base orangeroth und löst sie mit gelber Farbe. Eisenchlorid
färbt sich mit dem salzsauren Salz graublau. Aus der Lösung des salzsauren

Metamorphins fällt Quecksilberchlorid weisse, Platinchlorid hellgelbe,

Goldchlorid röthlich gelbe Flocken. Gerbsäure trübt die Lösung schwacii

gelblich weiss.



192 1. Die Pflauzcubiisen oder Alkaluide.

EutdeckiiDg u.

Vorkommen.

üaistelluiia

Eigenschaften.

Sivlze.

Verl) alten

gegen Reageu-
tien.

Physiologisclie

Wirkung.

0[)iilllill. C'^'^H'-N^O-'. — Literat.: Hiiiterbergcr, Wien. Akad. Ber.

VI. 104 u. VII. 432.

Diese Base war bereits einige Jahre vorher von Engler in Wien bei Ver-

arbeitung einer grossen Quantität ägyptischen Opiums erhalten und irrthümlicli

für Narcotin gehalten worden, als Hinterberger sie 1851 für eigenthünilich

erkannte und wegen der äusseren Aehnlichkcit mit dem früher Ojiian genannten

Narcotin Opianin benannte. Engler hatte sie gewonnen, indem er den wäss-

rigen Auszug des Opiums mit Annnoniak fällte, den mit AVasser und Weingeist

gewaschenen Niederschlag nach dem Trocknen in Weingeist löste, die Lösung

mittelst Thierkohle entfärbte, dann zur Krystallisation brachte und das erhaltene

Krystallgemenge nochmals aus Weingeist umkrystallisirte, worauf zuerst das

Opianin anschoss, während das Morphin in Lösung blieb.

Das Opianin krystallisirt in farblosen durchsichtigen diamantglänzenden ortho-

rliombischen Nadeln. Aus der Lösung des salzsauren Salzes durch Ammoniak

gefällt bildet es ein zartes weisses Pulver. Es ist geruchlos und schmeckt stark

und anhaltend bitter. In kaltem Wasser ist es unlöslich, in kochendem äusserst

schwer löslich. Auch kochender Weingeist löst nur wenig von der Base, und

beim Erkalten krystallisirt sie vollständig wieder heraus. Die weingeistige Lö-

sung reagirt stark alkalisch.

Die weiugeistige Lösung des nicht näher beschriebenen salzsauren Opianins

giebt mit Quecksilberchlorid einen weissen voluminösen, bei langsamer Bildung

in concentrisch vereinigten Nadelbüscheln zu erhaltenden Niederschlag von chlor-

wasserstoffsaurem Opianin-(Juecksilberchlorid, G^e H" N^O^', 2HC1,

2ITg01, welches in Wasser und Weingeist schwer löslich ist.

Concentrirte Schwefelsäure färbt das Opianin nicht, Salpetersäure

löst es mit gelber, Salpeterschwefelsäure mit blutrother, alimälig lichtgelb

werdenden Färbung. Aus den Auflösungen des Opianins in verdünnten Säuren

wird es durch fixe und kohlensaure Alkalien in weissen Flocken gefällt (Hinter-

berger).

Ucber das Opianin liegt ein einziger Versuch seines Entdeckers vor, der

von 2 Katzen von gleicher Beschaffenheit der einen 0,145 Grm. Morph, purum,

der anderen ebensoviel Opianin gab und danach die nämlichen Erscheinungen

(in 8 Min. stark dilatirte Pu]»illen, stiere Augen, Einziehen des Schwanzes,

Schäumen vor dem Munde, Unsicherheit im Gange, Zittern, Erbrechen, Lähmung

der Hinterbeine, Bauchlage, Unempfindlichkeit gegen Ammoniak, Stupor) ein-

treten und in derselben Zeit (nach 24 Stunden, innerhalb welcher Zeit sie nicht

frassen) schwinden sah, woraus Schlüsse zu ziehen wohl kaum erlaubt sein dürfte.

PorphyrOXin. Opin. — Literat.: chemische: E. Merck, Ann. Ohem.

Pharm. XXI. 201.

Medicinische: Albers, Arch. für path. Anat. XXVL 3. 4. 225.

1863. — Baxt, Sitzgber. der Wien. Acad. LVI. 2. 89. 1867. Arch. für

Anat. und Physiol. 1. p. 123. 1869, — Schroff, Lehrb. der Pharmacol.

3. Aufl. 497.

Entdeckung. Das Porphyroxiu (Name von der Purpurfärbung, welche die Lösung dieser

Base in verdünnten Mineralsäuren beim Kochen annimmt, hei'genommen) wurde

Vorkommen. 1837 voH Mcrck im indischen Oi)iuni aufgefunden, von dem es etwa V2 Procent

ausmacht. Der Entdecker traf es auch im Smyrnaer Opium an, jedoch nicht

im weiugeistigeu Extract inländischer Mohnköpfe. Zu seiner Darstellung er-
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scliöplto derselbe das Oiiiiim mit koe-Iiciidciii Acllier, um Narcdtiii und ]\rec'Oiiin DarstelluDg-.

zu entfernen, digerirte es diiraui' mit Wasser und etwas kohlensaurem Kali und

koehtc es nun von Neuem mit Aether aus, der jetzt Tliebaiii, Codeiu und das

Porphyroxin löste. Der Verdam])fuugsrückstand dieses Aetherauszuges wurde

in kalter sehr verdünnter Salzsäure gelöst und aus der filtrirten Lösung durch

Ammoniak Thebain und Porphyroxin niedergeschlagen. Das Gemenge beider

•wurde getrocknet, zerrieben und in kochendem Aether gelöst, der bei freiwilligem

Verdunsten das Thebain in Krystallcn, das Porphyroxin harzartig abschied. Da
letzteres in Weingeist sehr leicht löslich ist, so konnte es dui'cli vorsichtiges Ab-

spülen mit Weingeist leicht getrennt werden.

Es krvstallisirt aus Weingeist in feinen glänzenden neutral reagircnden Na- Eiü-enscluifteD.

dein, die sich nicht in Wasser, aber leicht in Weingeist und Aether lösen. —
Seine Zusammensetzung wurde noch nicht ermittelt. Da nach Hesse (Ann.

Chem. Pharm. CXL. 148) das von Merck in den Handel gebraclite Porphyroxin

gegen 1 Procent Rhoeadin (s. unten) enthält, so ist das Porphyroxin etwas pro-

blematisch geworden.

Jedenfalls rührt die von Merck als characteristisch für Poi-phvroxin ange- A erhalten

_
- ° gegen Reagen-

gebene purpurrothe . Färbung beim Kochen mit verdünnten Mineralsänren von " tien.

dem beigemengten Ehocadin her.- — Aus der farblosen Lösung in kalten ver-

dünnten Säuren wird es durch Alkalien als weisse lockere Masse gefällt, die

beim Erwärmen zusammenballt und nach dem Erkalten leicht zerreiblich ist

(Merck). — Conc. Schwefelsäure und Salpeterschwefelsäure lösen

Merck's Porphyroxin mit olivengrüner Farbe.

Das Porphyroxin, welches Albers nach Versuchen an Fröschen als einen i'itjsioiogische
' *'

'

_ ^
Wirkung.

der Krampf erregenden Opiumbestandtheile bezeichnet und dessen Wirkung er

dahin specialisirt, dass diese rasch eintritt, Krampf und erhöhte Sensibilität, die

ungemein hervortritt und noch stärker als beim Strychnin ist, schnell zu einer

bedeutenden Höhe steigen, dass der Krampf nicht Eeflexkrampf und Tetanus ist

und dass die Vergiftung rasch tödlich endet, indem schon in '^ Std. alle Be-

wegungen mit Ausnahme des noch 1 Std. und länger fortschlagendeu Herzeus

cessiren, wird von Baxt zwischen Papaverin und Thebain gestellt, indem es bei

Fröschen zu 0,001 — 0,0015 Grm. vorheiTScheud narkotisch wirkt, wobei jedoch

nach dem Erwachen eine grössere Excitatiou als beim Papaverin eintritt, die

oft Tage lang persistirt, dagegen in 3—6mal so grosser Dosis Convulsionen wie

Thebain, doch schwächeren Tetanus erregt. Bei Sperlingen und anderen kleinen

Vögeln erfolgt durch subcutane Einbringung von V3— 1 Mgni. Porphyroxin nach

1 Min. allgemeines Zittern, das sich alle V2—2 Min. anfallsweise wiederholt, nach

10 Min. einem halbcomatösen Zustande Platz macht, der nach 4—8 Stunden ver-

schwindet, nach doppelt so grosser Gabe geht das Zittern 3— 5 Min. nach der

Vergiftung in 1—3 Min. dauernde tetanische Krämpfe ül)er, die den Tod herbei-

führen. Bei Tauben erfolgen solche tetanische Anfälle erst nach 20 Mgm. in

10—15 Min. und sind erst bei noch grösseren Dosen tödlich; bei Meei-schwein-

chen entsteht der Tetanus nach 10—20 Mgm., bei Kaninchen muss die Dosis

y«— Va höher sein als bei letzteren. Die Todtenstarrc tritt rasch und stark ein.

Nach Sehroff ist Porphyroxin f.u 0,1 Grm. innerlich beim Menschen ohne nach-

weisbare Wirkung.

A. u. Th. Husemann, Ftlanzenstotl'e. 1«>
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T. n. n. Smith, riianu. J. Trans.

Pharm. XVII. 579.

Entdeckung u
Vorkommen

Ausbeute.

Cryptopin. G^^H^^NOl — Literat.

(2) VIII. 595 u. 716, auch Viertelj. pr

Das Cryptopin (Name von -/pü-Tsiv, verbergen) wurde 1867

von T. u. H. Smith im Opium aufgefunden, in dem es jedoch

nur sehr spärlich und wohl unter allen Opiumbestandtheilcn in

kleinster Menge enthalten ist; denn 10,000 Pfund Opium lieferten

nur 5 Unzen des salzsauren Salzes. Die Entdecker gewannen

es aus den weingeistigen Waschfltissigkeiten vom rohen Morphin,

Darstellung, indem sie dieselben mit verd. Schwefelsäure neutralisirten, dann

zur Trockne brachten, den Rückstand in hcissem Wasser auf-

nahmen und die Lösung mit Kalkmilch fällten. Den das Cryp-

topin enthaltenden Niederschlag zogen sie mit kochendem Wein-

geist aus, destillirten vom Auszuge den Weingeist ab und er-

schöpften die aus dem wässrigcn liückstand sich abscheidende

pechartige Substanz wiederum mit kochendem Weingeist, Die

Lösung erstarrte beim Stehen zu einer weichen Krystallmasse

von Thebain mit etwas Cryptopin. Diese wurde abgepresst, in

möglichst wenig verdünnter Salzsäure gelöst und die Lösung

zur Krystallisation verdampft. Es krj^stallisirte zuerst salzsaures

Thebain und aus den letzten Mutterlaugen salzsaures Cryptopin

mit salzsaurem Thebain. Zur völligen Trennung wurde die letzte

Krystallisation aus möglichst wenig hcissem Wasser umkrystalli-

sirt und die an schiessende weiche blumenkohlartige Krystallmasse

nach dem Trocknen mit 5 Th. Weingeist ausgekocht. Die wein-

geistige Lösung lieferte nun zuerst einige harte Krystallisationen

des Thebamsalzes und zuletzt eine weiche, durch Kohle leicht

zu entfärbende Krj^stallmasse von salzsaurem Cryptopin. Dieses

wurde in wässriger Lösung durch Ammoniak zersetzt und die

abgeschiedene Base zur Entfernung der letzten Thebaiurcste mit

Aether oder Weingeist gewaschen. — Bei einer auf die Dar-

stellung aller Opiumbasen gerichteten Ycrarboitung des Opiums

würde man das Cryptopin in der Mutterlauge vom Thebain auf-

zusuchen haben.

Das Cryptopin krystallisirt aus kochendem Weingeist in

mikroskopischen farblosen sechsseitigen Prismen oder Tafehi,

welche keinen Geruch zeigen und anfangs bitter, hinterher aber

pfeffermünzartig kühlend schmecken. Es schmilzt bei 203", 3 und

erstarrt strahlig krystallinisch wieder bei 171 '\ In höherer Tem-
peratur wird es unter Entwicklung ammoniakalischer Dämpfe
zerstört. Von Wasser, Aether, Terpentinöl und Benzol wird es

so gut wie nicht gelöst, von kaltem Weingeist erfordert es

1265 Th. zur Lösung. Kochender Weingeist löst es reichlicher

Eigenschaften.
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Zusammen-
setzuiig.

ISalze.

mid Chloroform sehr leicht. In wässrigem Ammoniak, sowie in

den Lösungen der ätzenden Alkalien ist es unlöslich.

Die Zusammen Setzung des Cryptopins wurde von Cook sowohl durch Ana-

lyse der freien Base, als auch verschiedcuer Salze ermittelt und der Formel t)"

IP-'NC"' entsprechend gefunden.

Das Cryptopin ist so stark basisch, dass es die stürkstcn Siiuren vollkommen

sättigt. Das neutrale salzsaurc Cryptoi)in, 0-'I1"NO^ HCl + SIPO schei-

det sich aus einer Lösung in 10—20 Th. heissem Wasser beim ]']rkalten als Kry-

stallmasse, aus verdünnteren heissea Lösungen dagegen als durchsichtige Gallerte

ab, die sich bei 38'^ allmälig in Krystallbüschel verwandelt, bei raschem Trocknen

aber hornartig wird. Es löst sich in Wasser 3 mal schwerer als salzsaures

Morphin, dagegen in Weingeist etwas leichter. Ein zweifach-salzsaures

Cryptopin hat die Formel C^^h^n^s^ 2HC1 + GH^O. Auch das schwefel-

saure, Salpetersäure und essigsaure Salz konnten krystallisirt erhalten

werden.

Conc. Schwefelsäure färbt das Cryptopin rein blau; die Färbung ver-

schwindet allmälig mit dem Anziehen von Wasser ans der Luft und geht durch gegen Reagen-

ein Körnchen Salpeter in bleibendes Grün über (die vorübergehend blaue Fär-

bung, welche das Papaverin mit conc. Schwefelsäure giebt, geht auf Salpeter-

zusatz durch Grün rasch in Orange über). Mit Eiseuchlorid erzeugt das Cryp-

topin (unterschied von Morphin und Pseudomorphin) keine Färbung,

Verhalten

RhoeadiU. G-'H-'NO*"'. — Literat.: 0. Hesse, Ann. Chem. Pharm.

Suppl. IV. 50 und CXL. 145.

Dieses Alkaloid wurde 1855 von Hesse in den Samenkapseln Entdeckung u.

von Papaver Rlioeas L. entdeckt, dann aber auch in allen anderen °^ ™"*°'

Theilen dieser Pflanze, in den reifen Samenkapseln von Papaver

somniferum L. und im Opium nachgewiesen.

Zur Darstellung- dunstet man den w^arm bereiteten wässrigen Darstellung.

Auszug der zerkleinerten Klatschrose stark ein, übersättigt mit

Soda, schüttelt so lange mit Aether, als dieser noch ßhoeadin

aufnimmt und entzieht dieses dem Aether wieder durch Schüt-

teln mit wässrigem zweifach -weinsaurem Natron. Aus der so

gewonnenen Lösung fällt Ammoniak einen grauweissen, anfäng-

lich amorphen und voluminösen, aber bald dicht und krystallinisch

werdenden Niederschlag, den man zuerst mit kaltem Wasser

wäscht, dann zur Entfernung von Farbstoff und einem anderen

Alkaloid, das wahrscheinlich Thebain ist, mit Weingeist auskocht,

endlich in Essigsäure löst, und nach Behandlung dieser Lösung

mit Thierkohlc daraus mit wässrigem, oder, um grössere Kry-

stalle zu erhalten, mit weingeistigem Ammoniak wieder abscheidet.

Das Rhoeadin bildet kleine weisse wasserfreie geschmack- Eigenschafton.

lose Prismen, welche bei 232*^ schmelzen und theilweise, beson-

ders leicht im Kohlensäurestrome, in langen weissen Säulen

Sublimiren. Es ist in Wasser, wässrigem Ammoniak, Soda-
13*
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Vei'biiulungeu.

Zersetzungen.

Veihalten
gegen Reagen-

tien.

Wirkung.

lösiing', Kulkwasser, sowie in Weingeist, Actlier, Chloroform und

Benzol fast nnlöslicli oder doch äusserst schwer löslich. Yon
Aether erfordert es bei 18" 1280 Th. zur Lösung. Die wein-

geistig'e Lösung bläut rothes Lacknuispapier kaum.

Die farblose Lösung des Rhoeadiiis in verdünnter Salzsäure gicbt mit Phitin-

chlorid einen gelben amorphen Niedersclilag von cblorwasserstoffsaurem

Rhoeadin-Platiuchlorid, e^iH^iNi^, HCl, PtCP + H'O, der sich in Wasser

und überschüssiger Säure ziemlich leicht löst, mit Goldchlorid einen gelben

flockigen, in Säuren schwer löslichen, mit Quecksilberchlorid einen weissen,

mit Kaliuniquecksilberjodid einen blassgelben, in verdünnten Säuren völlig

unlöslichen, mit Gerbsäure einen weissen amorphen Niederschlag.

Salzsäure und Schwefelsäure lösen das Rhoeadin, ohne

von demselben neutralisirt zu werden, bei wässriger Conccntra-

tion mit purpurrother Farbe. Bei grösserer Yerdünnung dieser,

oder bei Anwendung schwächerer Säuren, wie Weinsäure und

Essigsäure, entsteht die Färbung erst nach längerem Stehen

oder beim Erwärmen. Sie beruht auf einer Zerlegung des

Rhoeadins in farbloses Rh oe agenin und einen rothen Farb-
stoff, dessen Menge kaum 5 Proc. vom Rhoeadin beträgt. Die

durch diesen Farbstoff bedingte Färbung verschwindet auf Zusatz

von Alkalien und wird durch Säuren wieder hergestellt. Sie ist

von solcher Intensität, dass 1 Th. durch Säuren zersetztes Rhoea-

din noch 10,000 Th. schwach angesäuertes Wasser purpurroth,

200,000 Th. intensiv rosa und 800,000 Th. wenigstens deutlich

röthlich färben.

Das eben erwähnte Zersetzungsproduct des Rhoeadins mit verdünnten Mine-

ralsäuren, das Rhoeagenin, CI^' H^' NO^^, kann aus den rothen Lösungen durch

Ammoniak gefällt und durch Umkrystallisiren. aus heissem Weingeist gereinigt

werden. Es ist mit dem Rhoeadin isomer und bildet kleine weisse geschmack-

lose Prismen, welche bei 223" schmelzen und in höherer Temperatur nicht

sublimiren, sondern zersetzt werden. Es löst sich in Wasser, Weingeist, Aether

und wässrigem Ammoniak nur spärlich und färbt in weingeistiger Lösung rothes

Lackmuspapier blau. Als starke Base ueutralisirt es die Säuren vollständig.

Sein schwefelsaures Salz bildet eiue farblose firuissartige bitter schmeckende

Masse, die neutral reagirt und sieh sehr leicht in Wasser, schwieriger in Wein-

geist löst. Platinchlorid fällt aus seiner Lösung gelbes amor])hes, in Wasser

und Säuren ziemlich reichlich lösliches chlorwasserstoffsaures Rhoeagenin-
Platinchlorid, G^'H^'NO«, HCl, PtCP. Goldchlorid giebt mit der Lösung

des Sulfats einen gelben, in verdünnten Säuren unlöslichen, Quecksilber-

chlorid einen weissen, in Wasser und Säuren leicht löslichen, Kaliuniqueck-

silberjodid einen blassgelben fiist unlöslichen, Kaliunibichromat einen

schön gelben schwer löslichen Niedersclilag.

Concentrirte Schwefelsäure löst das Rhoeadin mit

olivengrüner, conc. Salpetersäure mit gelber Farbe,

Das Rhoeadin ist nicht aiftio-.
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Pai)averOSill. — Literat.-. Dcschamps, Ann. Chim. Phys. (4) I. 453, auch

Cheni. Ccntnilbl. 1864, 703.

Diese Base linclet, sich nach Deschamps (1864) neben Morphin, etwas Nar-

cotin und dem nicht basischen l'apaverin (nicht mit dem gleichnamigen Opiuiii-

alkaloid 7m vcrwechsehi) in den unrcil'cn Samcnkapschi von Papavcr sonuiifenan

L. — Um sie darzustellen zieht man die mit heissem Wasser erschöpften und

wieder getrockneten Mohnköpfe mit SGproc. Weingeist aus, behandelt den beim

Verdunsten der Lösung bleibenden syrupdicken Pückstand mit Aether, verdun-

stet die Aethcrlösung, nimmt den Kiickstand in kochendem salzsäurehaltigem

Wasser auf, erhitzt die Lösung mit Magnesia und extrahirt das gefüllte Papave-

rosin aus dem Niederschlage durch kochenden Weiugeist. Dieser liefert beim

A''erdunslen Krystallo, die durch Auflösen in verdünnter Salzsäure, Niederschlagen

durch Ammoniak und Umkrystallisiren aus wässrigein AVeingeist gereinigt werden.

Das Papaverosin krystallisirt in langen dicken Nadeln uud Prismen, ist ge-

ruchlos und beinahe geschmacklos, reagirt schwach alkalisch und löst sich in

Weingeist, Benzol, heissem Olivenöl, Aether und Chloroform, aus deu beiden

letzteren Flüssigkciteu nicht krystallisirend.

Das Papaverosin ist stickstoffhaltig, die nähere Zusammensetzung wurde

aber noch nicht festgestellt.

Das salzsaure Salz ist gummiartig und reagirt sauer.

Conc. Schwefelsäure färbt sich mit der Base violett und beim Erwärmen

j'oth; auf Zusatz von etwas Salpetersäure wird die Flüssigkeit orangefarben.

Conc. Salpetersäure löst mit grüngelber Farbe. — Die salzsaure Lösung wird

durch Ammoniak milchig getrübt und setzt allmälig einen krystallinischen

Niederschlag ab. Jod- Jodkalium fällt sie gelb, Phosphormolybdänsäurc
uud Kaliumquecksilberj odid weiss, Plati nchl orid weisslich uud Kalium-
bi Chromat gelb (Dcschamps).

ClielidODin. C''^H''N30^ — Literat.: Probst, Ann. Ohem. Pharm.

XXIX. 123. — Reuling, Ann. Chem. Pharm. XXIX. 131. — Polex,
Arch. Pharm. (2) XM. 77. — Will, Ann. Chem. Pharm. XXXV. 113.

Dieses Alkaloid wurde, nachdem es bereits 1825 von Godefroy EmdeckuDg.

(Jouru. Pharm. X. (535) bemerkt worden war, 1839 von Probst
rein erhalten und später you Will genauer imtersucht. — Es vorkommen.

lindet sich, begleitet von Chelervthrin (s. unten) im Schellkraut,

Chelidonium majus X., und zwar am reichlichsten in der Wurzel,

jedoch auch im Kraut und in den unreifen Samenkapseln, ge-

bunden, wie es scheint, an Chelidonsäure.

Zur Darstellung aus der Wurzel zieht man diese, frisch Darstellung:

oder trocken, mit schwefelsäurehaltigem Wasser aus, fällt deu

Auszug mit Ammoniak, wäscht den Niederschlag, presst ihn gut

aus uud löst ihn in schwefelsäurehaltigem Weiugeist. Die Lö-
sung wird nach Zusatz von Wasser durch Destillation A'om Wein-
geist befreit und wiederum mit Ammoniak gefällt. Dem ge-

waschenen und bei gelinder Wärme möglichst rasch getrockneten

'Niederschlage entzieht nun Aether vorzugsweise das Chelerythrin,
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aus dem Kraut.

Eigeuschaften.

Zusammen-
setzuDg.

Salze.

Nach dessen Entfernung löst man ihn in möglichst wenig' schwefel-

säurehaltigern Wasser und fügt das doppelte Yolumen conc.

Salzsäure hinzu, wodurch salzsaures Chelidonin gefällt wird.

Dieses zerlegt man mit wässrigem Ammoniak und reinigt die

frei gewordene Base durch wiederholtes Auflösen in wenig salz-

säurehaltigem Wasser, Fällen der Lösung durch conc. Salzsäure,

abermaliges Zerlegen des Niederschlags durch Ammoniak und

endliches Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist (Probst).

Der in dem ausgepressten Safte des Krauts durch Ammo-
niak bewirkte Niederschlag enthält neben anderen Stoffen, etwas

Chelidoxanthin und chelidonsaurem Salz das Chelidonin und

Chelerythrin. Man zieht ihn möglichst rasch mit schwefelsäure-

haltigem Weingeist aus, destillirt vom Filtrat nach Zusatz von

Wasser den Weingeist ab, filtrirt aus der rückständigen Flüssig-

keit das ausgeschiedene Harz ab, fällt sie dann, um eine anfangs

mit niederfallende braune Substanz wieder in Lösung zu bringen,

mit Ammoniak im starken Ueberschuss und behandelt den Nieder-

schlag, dem durch Aether wieder das Chelerythrin entzogen

werden kann, ganz in der oben angegebenen Weise (Probst).

Das Chelidonin krvstallisirt in farblosen glasglänzenden

Tafeln mit 2 At. Krystallwasser (2PPO), welches bei 100" fort-

geht (Will). Es ist geruchlos, schmeckt bitter und hinterher

kratzend (nach Pol ex nur scharf) und reagirt alkalisch. Es
schmilzt bei 130" zu einem farblosen Oel (Will) und verflüch-

tigt sich mit Wasserdämpfen (Reuling). In Wasser ist es un-

löslich und im krystallisirten Zustande auch in Weingeist und

Aether nur schwierig und erst bei längerem Kochen auflöslich

(Pol ex). In fetten und flüchtigen Oelen löst es sich leichter

(Polex. Reuling).

Aus seiner Analyse berecliuete Will für das Cbelidonin die Formel O^^H'"

W0% wofür Ger bar dt O^H'öN^O« und Gmelin O^^nioj^soe in Vorschlag

bracbten. Am besten stimmt die oben angeführte und von Limpricbt aufge-

stellte Formel zu den analytischen Resultaten.

Die Chelidoninsalze sind, wenn die Säure ungefärbt ist,

farblos, krystallisirbar, von saurer Reaction und stark bitterem

Geschmack. — Salzsaures Chelidonin bildet feine Krystalle, löst sich in

325 Th. Wasser von 18", wird aber aus dieser Lösung durch conc. Salzsäure

gefällt (Probst). Auch das in Wasser leicht lösliche schwefelsaure und

phosplior saure, sowie das schwer lösliche salpetersaure Salz wurden von

Probst krystallisirt erhalten, während das essigsaure Salz gummiartig ist.

Chlorwasscrstoffsaures Chelidonin-Platinchlorid, €!'"H'^ N^ O'', HCl,

PtCl-, wird durch doppelte Zersetzung als gellier flockiger, allmälig körnig wer-

dender Niederschlag erhalten (Will).
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Die Lösungon der Cliclidoniusalzc werden durch Gerbsäure weiss gefällt. Verhalten

Wrtssrigcs essigsaures Oliclidouin wird durch Jodtinctur kermesfarbig, durch S«g^o.Reigen

-

chronisaurcs Kali gelb, Bleiessig weiss und Goldclilorid dunkcirötligelb

gefällt. Alkalien scheiden aus seinen Salzlösungen das Chelidonin als volu-

niiniisen käsigen, allniälig körnig werdenden Niederschlag ab (Polex). Auch
Thierkohle schlägt daraus Chelidonin nieder (Probst).

Das Chelidonin wirkt nach den übereinstimmenden Resiil- Wirkung.

taten der Versuche von Probst und Reulin*^' in kleinen Dosen
nicht giftig. Probst gab einem Kaninchen 0,.36 Grm. in Lösung,

ohne dass sich nennenswerthe Symptome zeigten; Reuling
hatte nach etwa 0,3 Grm. schwefelsauren Chclidonins sich nur

Tiber den sehr bittern, kratzend scharfen Geschmack zu beklagen.

Chelcrytlirin. SailgUinarilJ. G'^H'^NOS - Literat.: Chemische:
Dana, Mag. Pharm. XXIII. 125. — Polex, Arch. Pharm. (2) XVI.
77. — Probst, Ann. Chem. Pharm. XXIX. 120 und XXXI. 250. —
Schiel, Ann. Chem. Pharm. XLIII. 233; Journ. pract. Chem. LXVII. 61.

Mediciuische: Vau der Espt, Journ. med. Bruxell. Juill. 1868.

3. — L. Weyland, Vergleich. Untersuch, über Veratriu, Sabadillin, Del-

phinin, Emctin, Acouitin, Sanguinarin und Chlorkalium. Gicssen, 1869.

Diese Base wurde zuerst von Dana 1829 in der Wurzel von
Sanguinaria eanadensis L. entdeckt und als Sanguinarin bezeichnet, Entdeckung.

dann 1839 von Probst und 1814 von Polex im Chelidonium

viajus L. aufgefunden und von Ersterem Chelerythrin (von Cheli-

donium und £p'-»<)poc, rotli), von Letzterem Pyrrhopin genannt.

Probst und Schiel endlich zeigten die Identität des Sanguina-

rins und dos Chelerythrins.

. . Das Chelerythrin findet sich im Clielidonium majus X., reich-

licher in der Wurzel, als im Kraut und in den unreifen Früch- Vorkommen.

ten, neben Chelidonin, in der Wurzel und, wie es scheint auch

in den Blättern und Samen von Sanguinaria eanadensis L. neben

zwei anderen Alkaloiden (s. unten), nach Probst auch noch in

der Wurzel (nicht im Kraut) von Glaucium. luteum Scop. neben

Glaucopicrin.

Beim Verdunsten der ätherischen Lösung des rohen Chelery-

thrins aus der Wurzel von Chelidonium majus (vergl. Chelidonin) Darsteiiuag:

hinterbleibt eine klebrige terpeutinartige Masse. Diese wird in von cheiido-

wenig salzsäurehaltigem Wasser aufgenommen, die vom Harz
abtiltrirte Lösung zur Trockne gebracht, der Rückstand mit

Aether gewaschen, in wenig kaltem Wasser gelöst, wobei noch

beigemengtes salzsaures Chelidonin zurückbleibt, und diese Opera-

tion nach dem Verdunsten so lange wiederholt, als noch von
letzterem Salz etwas vorhanden ist. Zuletzt fällt man die wäss-

rige Lösung des Salzsäuren Chelerythrins mit Annnoniak, wäscht

nium majuB.
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den Niedersclilag", trocknet ilin, löst ihn in Aetlicr und ver-

dunstet die Lösung' (Probst).

aus der Wurzel Dana zog' die gepulverte Wurzel von Sanguinaria canadensi's

mit absolutem Weingeist aus, destillirte vom Auszuge nach Zu-

satz von- Wasser den Weingeist ab, fällte die filtrirte rückstän-

dige Flüssigkeit mit Ammoniak, kochte den grauen Nieder-

schlag mit Wasser und Kohlcnpulver und zog ihn nach dem

Waschen und Trocknen mit Weingeist aus, der beim Verdunsten

die Base hinterlicss. — Schiel bediente sich zur Darstellung

des Chelerythrins aus der Sanguinaria-Wurzel einer von Probst

für die Darstellung aus Chelidonium viajus in Anwendung ge-

brachten aber nicht publicirten Methode. Er erschöpfte das ge-

trocknete Wurzelpulvcr mit Aetlier, behandelte die Lösung mit

Salzsäuregas, wodurch unreines salzsaures Chelerythrin gefällt

wurde, und zersetzte dieses nach dem Waschen und Trocknen

in wässriger Lösung mit Ammoniak. Den entstandenen Nieder-

schlag löste er in Aetlier, entfärbte die Lösung durch Blutkohle,

ülti'irte, fällte abermals durch Einleiten von Salzsäuregas und

schlug aus der wässrigen Lösung des gefällten scharlachrothen

reinen salzsauren Chelerythrins die freie Base durch Ammoniak
nieder. — Später empfahl Schiel als das vortheilhafteste Ver-

fahren, die Sanguinaria -Wurzel (oder die Wurzel von Chelido-

mum majus) mit stark schwefelsäurehaltigem Wasser auszuziehen,

den Auszug mit Ammoniak zu fällen, den Niederschlag nach

dem Waschen und Trocknen in Aetlier zu lösen und aus dieser

Lösung nach vorangegangener Entfärbung mit Thierkohle durch

Zusatz einer ätherischen Lösung von Schwefelsäure reines schwe-

felsaures Chelerythrin zu fällen, aus dem dann durch Ammoniak

die Base abgeschieden werden kann.

aus der Wurzel Ziu' Darstollung aus Glauciwn. luteum Scop. erschöpfte Probst
von Ghuicium ___ -, , -, c\•^^ • n/i

luteum. die getrocknete und gepulverte Wurzel der 1—Jjahrigen Phanzo

mit essigsäurehaltigem Wasser, fällte den Auszug mit Ammo-
niak, zog den gewaschenen und getrockneten Niederschlag mit

Aethcr aus, löste den Verduustungsrückstand der ätherischen

liösung in möglichst wenig salzsäurehaltigem Wasser, verdun-

stete zur Trockne, behandelte den Rückstand zur Entfernung

von Chlorophyll mit Aetlier, nahm ihn wieder in wenig Wasser

auf, fällte aus der Lösung durch Zusatz des gleichen Volumens

conc. Salzsäure salzsaures Chelerythrin, reinigte dieses durch

Umkrystallisiren aus Wasser, zerlegte es dann durch Ammoniak
und krystallisirte die freie Base aus Aether unter Zusatz von

etwas Wasser.
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Das Chclerytlirin krystallisirt in farblosen, aus ftincn Nadeln Eigcnsciiaften

zusummciigescLzten Warzen oder Sternclicn, die beim Trocknen

undurchsichtig' werden. Es ist im trocknen Zustande geschmack-

los, während seine Aveingeistige Losung nach Probst brennend

scharf, nach Schiel sehr bitter schmeckt. Sein Staub reizt

lieftig zum Niesen. Ob es alkalisch reagirt, bleibt nach den

Angaben zwoifelliuft. Bei G5" erweicht es harzartig. Es löst sich

nicht in Wasser, leiclit in Weingeist, Aether, flüchtigen und

fetten Oelon.

Schiel, welcher sowohl die aus Sunguinarid als auch die aus Chdidoniwa Zusammen-

erhaltenc Base aualysirie, stellte als Ausdruck für die Zusammensetzung die '=<'
^ung.

Formel C^^H'^NO" auf, wofür Gorup-Uesanez (im Handwörtcrb. d. Chem.)
Qasjjiöj^Q« schreibt und Lim])richt die oI)cn angeführte Formel G'''n''NO'

vorschlägt.

Mit den Säuren verbindet sich das Chelerythrin zu schon Sai^e.

orangeroth gefärbten, theilweise krystallisirbaren. meistens in

Wasser löslichen, brennend scharf schmeckenden Salzen. — Das

salzsaure Ohclcrythrin ist eine neutrale krystallinischc rothc

Masse, die sich in Wasser und Weingeist, aber nicht in Aether

löst und aus wässrigcr Lösung durch conc. Salzsäure fast voll-

ständig gefällt wird. Das schwefelsaure Salz krystallisirt schwierig

und löst sich leicht in Wasser und wässrigem Weingeist, schwer in absolutem

Weingeist, nicht in Aether. Besser krystallisirt das ähnliche Löslichkeitsverhält-

nisse zeigende phosphorsaure Salz (Probst). Das Platindoppelsalz,

0'»H'"NeS HCl, PtCP, ist" ein orangerother Niederschlag (Schiel).

Das Chelerythrin färbt sich mit kleinen Mengen saurer

Dämpfe sogleich roth. in den Lösungen seiner Salze erzeugt Gerbsäure
einen gelbrotheu Niederschlag. Alkalien, Ammoniak und Magnesia fällen

daraus grauweisses käsiges Chelerythrin. Essigsaures Chelerythrin Avird nach

Polex durch Quecksilberchlorid und Silberuitrat gelbweiss, durch Chlor-

gold dunkelrothgelb, durch chromsaures Kali gelb und durch Jodtiuctur

kermesfarben gefällt.

Dass die Wirkung der canadischen Blutwurzel vorzugsweise Wirkung

auf dem darin enthalteneu Alkaloide Sanguiuarin beruht, ist nach

Vergleichung der Angaben Amerikanischer Autoren*) über erster

e

Verhalten
gegen Rea-
gentien.

*) üeber die AV'irkung und Anwendung der Rad. Sangidnuriae, die seit An-

fang dieses Jahrhunderts in den Vereinigten Staaten viel gebraucht wird, bei

uns aber fast ganz unbekannt ist, möge hier bemerkt werden, dass sie nach

Tully, Eberle u. A. in kleinen Dosen cholagog und appetitvermehrend, erame-

uagog und expectorirend wirkt, in grossem die Pulsfrequenz herabsetzt und in

sehr grossen Brechen, Brennen im Magen, Ohnmachtsgefühl, Schwindel, ündeut-

lichsehen, Anästhesie, Kälte der Haut, Schwäche und Verlangsanmng des Pulses,

unregelmässigen Herzschlag und Palpitation, grosse Prostration, bisweilen

auch convulsivische Steiligkeit der Gliedmassen bedingt. Vier Personen starben

im Bellevue-Hospital zu New-York nach dem Verschlucken einer grossen Dosis
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und Weyland's neueren Untersnchiiugcn mit Merck'schem
nicht ganz reinen Sang'uinarin sehr wahrscheinlich. Nach Letzterem,

tödtet subcutan 1 Mgm. schon einen grossen Frosch in weniger

als 2 Stunden; die Erscheinungen, erst in '/^ Stunde auftretend,

bestehen in Adynaniie, hie und da klonischen Krämpfen und

frühzeitigem Stillstande des Herzens, das bisweilen bei der Section

noch einige leichte spontane Bewegungen macht und elektrisch

schwach reizbar ist, während die Muskeln der Extremitäten

stärker reizbar sind. Die dem Veratrin zukommende eigen-

thttmliehe Wirkung auf den Muskel (siehe das.) kommt dem
Sanguiuarin nicht zu. Es muss das Alkaloid nicht coufundirt werden nüt

dem sog. Rcsinoid, das man auch wohl als „Sanguinarin" in Gegen.satz zu der

„ Sanguinarine", wie mau das Alkaloid nennt, zu stellen pflegt; ersteres ist

ein braunrothcs Pulver mit süsslich ekelhaft liitterlichem Geschmack und Geruch

nach verdorbenem ungebrannten Caffee, und wird als weniger scharf und stark

Avirkend als die Wurzel liczeichnet; es scheint ein Gemenge von Sanguinarine

und Harz zu sein.

Nach Van der Espt (Journ. med. de Brux. Juill. 1868. 1)

wendet man das Alkaloid in America zwar wenig an, aber es

passt in allen Fällen, wo man die Sanguinai-ia giebt; man ver-

reibt 0,6 Grm. mit 1,25 — 2 Grm. Milchzucker und theilt dies

Quantum in 10— 30 Thcile, je nachdem man alterirend oder

brechenerregend wirken will.

Die Eigenschaft, Niesen zu erregen und überhaupt irritirend

auf die Nasenschleimhaut zu wirken, hat auch das mit dem
Sanguinarin identische Chelerythrin aus dem Schellkraut, dessen

schwefelsaures Salz Probst zu 0,02 Grm. bei Kaninchen narko-

tisch-scharf giftig nnd in 10 Stunden tödlich fand, so dass es

als Träger der Wirksamkeit von Chelidonium majus angesehen

werden kann.

PllCCill. — Von Waync (Americ. Journ. Pharm. XXVIII. 521, auch

Viertclj. pract. Pharmac. VI. 254) wurde 1856 ein weiteres Alkaloid in der

Wurzel der Scüicjuinaria canadensis L. aufgefunden, für welches Gibb (Viertelj.

pract. Pharm. X. 60) den Namen Pucciu (vom indianischen Namen „puccoon "

Sanguinariatinctur (Amer. Journ. of med. sc. II. 5. 506). Ausserdem bewirkt

das Pulver Reizung der Membrana Schneiden', von Wunden und Geschwüren

bei directer Application. Angewendet wird die Sanguinaria in Dosen von 0,06

bis 0,3 Grm. bei chronischer Dyspepsie, bei chronischer und subacuter Bron-

chitis, bei Menostase und als Altorans bei scrophulösen Leiden, in höhereu Gaben

(von 0,4—0,8 Grm.) bei iieberhaftcn Affectionen überhaupt (nach Art des Vera-

trin), bei acutem Rheumatismus, bei Croup, äusserlich gegen Naseupolypen,

Impetigo, schlaffe Geschwüre, endlich in einer Aetzpastc mit Chlorzink als

sicheres Krebsmittel.
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der Pflanze) vorsclilägt. Zur Darstcllnng brachte er die ätherische Lösung, ans

welcher nach Öchicrs neuestem Verfahren (s. Chelerythrin) durch Schwefel-

säure schwefelsaures Chelerythrin gefällt war, zur Trockne, nahm den Rückstand

wieder in Aethcr auf, um durch Schwefelsäure den Rest des Chclerythrins zu

fällen und behandelte den jetzt bleibenden Vcrdunstnngsrückstand des Filtrats

mit AVeiiigeist (vermuthlich unter Zusatz von Ammoniak?). Aus der Lösung

fällte Wasser ein nach dem Trocknen rothes Pulver, das noch in weingeisti-

ger Lösung mit Thierkohlc behandelt wurde. Das beim Verdunsten hinter-

bleibcnde Pnccin war blassrnth, gcschnuicklos, unlöslich in Wasser, löslich in

AVeingeist und Aether und bildet mit Salzsäure ein in hellrothen Nadeln, mit

Schwefelsäure ein in rothen Warzen krystallisirendes Salz.

Sflllg'lliliaria-PorpliyrOXiD. — Dieses noch sehr problematische

Alkaloid wurde zuerst von Riegel (Jahrb. Pharm. XI. 102) aus der Wurzel

von Sanguinnria canadensis L. dargestellt und von Gibb (Pharm. Journ. Trans.

(2) I. 454, auch Viertelj. pract. Pharm. X. 56) wegen seiner Aehnlichkeit mit

dem Porphyroxin des Opiums nicht sehr passend mit dem gleichen Namen be-

legt. — Zu seiner Darstellung erschöpft man die Wurzel mit essigsäurehaltigem

Wasser, scheidet aus dem Auszuge das Chelerythrin dui-ch Ammoniak ab, fällt

das mit Essigsäure neutralisirtc Filtrat mit Gerbsäure, behandelt den gewasche-

nen und getrockneten Niederschlag mit Kalkhydrat und Weingeist, leitet in die

Aveingeistigc Lösung Kohlensäure, entfernt aus dem Filtrat den Weingeist durch

Destillation, zieht den Rückstand wiederholt mit Wasser aus, bringt die wässrige

Lösung zur Trockne, behandelt den Rückstand mit Aether und überlässt die

ätherische Lösung der Verdunstung. Die hinterbleibende schmutzig weisse kry-

stallinische Masse wird in weingeistiger Lösung mit Thierkohle entfärbt und zur

Krystallisation gebracht. Es scbiessen dann kleine geruch- und geschmacklose

Tafeln an, die sich sehr schwer in Wasser, aber reichlich in Weingeist und auch

in Aether lösen. Mit den Säuren bildet die Base farblose krystallinische, bitter

schmeckende, in Wasser lösliche Salze, aus deren Lösungen sie durch Alkalien

wieder abgeschieden wird (Riegel).

Glaucopicrin. — Liter.: Probst, Ann. Chem. Pharm. XXXL 254.

Dieses 1839 vou Probst entdeckte Alkaloid findet sich in Entdeckung u.

der "Wurzel von Glaucium luteum Scop. neben Chelerythrin. — °^ ommen.

Um es zu erhalten, fällt man aus dem mit essigsäurehaltigem Darstellung.

Wasser bereiteten Auszug-e der Wurzel das Chelerythrin mittelst

Ammoniak und darauf das mit Essigsäure neutralisirtc Filtrat

mit Gerbsäure aus. Der ausgewaschene Niederschlag wird mit
Kalkhydrat und Weingeist erwärmt und in das Filtrat Kohlen-
säure eingeleitet. Nach dem Filtriren wird die weingeistigc

Flüssigkeit durch Destillation und Eindampfen zur Trockne g'e-

bracht, der Rückstand mit Aether erschöpft, der ätherische Aus-
zug- verdunstet und das zurückbleibende unreine Alkaloid durch
Waschen mit wenig- Aether in einen ung-elöst bleibenden reine-

ren und einen in Lösung- g-ehenden unreineren Antheil zerlegt.

Ersterer wird aus heissem Wasser umkrystallisirt. Letzteren
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Eigeuschaftcu.

Salze.

ZeisetzuuKeii.

nimmt man nach dem Verdunsten des Aethers in cssigsäure-

haltigem Wasser auf, fügt Bleiessig hinzu und hehandclt mit

Schwefel wasserstoif. Dem ausgeschiedenen Schwefelblei wird

mit niedergerissenes Glaucopicrin durch wiederholtes Auskochen

mit essigsäurehaltigem Wasser entzogen, worauf man die er-

haltenen Flüssigkeiten mit dem ersten Filtrat yoni Schwefcl-

blei vereinigt, mit Glaubersalz sättigt, mit Ammoniak ausfällt,

den Niederschlag in Aetlicr löst, die Lösung dem Verdunsten

überlässt und den Rückstand gleichfalls aus kochendem Wasser
krystallisirt.

Das Glaucopicrin bildet blendend weisse luftbeständige Kör-

ner von bitterem Geschmack. Es löst sich in Wasser, beson-

ders in hcissem, ferner in Weingeist und schwierig auch in

Aether. Thierkohle schlägt es aus seinen Lösungen nieder. —
Seine Salze schmecken bitter und widrig. Das salzsaure

Glaucopicrin krystallisirt in farblosen glasglänzenden rhom-

bischen Tafeln, oder büschlig voreinigten Prismen.

Beim Erhitzen mit conc. Schwefelsäure färbt sich das Glauco-

picrin dunkelgrasgrün und verwandelt sich in eine zähe, in

Wasser, Säuren und wässrigem Ammoniak unlösliche Masse

(Probst).

Olaueiu. Literat.: Probst. Aun. Chem. Pharm. XXXI. 242.

EntdeckiiBg' ii

Yorkommeu.
Wurde von Probst 1839 in dem einjährigen Kraut von

Glaucium luteum Scop. aufgefunden. Aus der Wurzel und dem
zweijährigen Kraut konnte es nicht erhalten werden. — Man

Darsteiiuug. prcsst die einjährige, von Wurzeln und Blumen befreite Pflanze

aus, fällt den Saft mit essigsaurem Blcioxyd, entbleit das Filtrat

durch Schwefelwasserstoff, neutralisirt und fällt mit Gerbsäure.

Der Niederschlag wird noch feucht mit Kalkhydrat und Wein-
geist digerirt, das alkoholische Filtrat nach Entfernung des Kalks

mittelst Kohlensäure zur Trockne gebracht, der Rückstand zuerst

mit wenig kaltem Wasser gewaschen und dann aus kochendem

Wasser krystallisirt.

Das Glaucin bildet weisse, aus kleinen perlglänzenden Schup-

pen bestehende Rinden von bitterem und zugleich sehr scharfem

Geschmack und deutlich alkalischer Reaction. Durch Ammo-
niak aus seinen Salzen gefällt wird es bald harzartig, und von

ähnlicher Beschaffenheit hinterblcibt es beim Verdunsten seiner

ätherischen Lösung. Es schmilzt schon unter 100" zu einer

öligen Flüssigkeit. Im Sonnenlichte röthet es sich. Von kal-

tem Wasser wird es wenig, besser von kochendem, sehr leicht

EiKenschaften.
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You Weingeist und Acthcr gelöst. Thierkohlo lallt es aus diesen

Lösungen und tritt es nur schwierig tin Weingeist Aviinler üb.

Es neutralisirt die Säuren und bildet Salze von brennend Saize.

scharfem Geschmack. — S alzsaur es Gl uu ein bildet feiuc weisse Nadeln,

die sich im Lichte i-öthlicli färben und leicht in Wasser, aber nicht in Wein-

geist und Aether löslich sind. Das in weissen glänzenden Nadeln krystallisirende

schwefelsaure (Jlaucin ist auch in Weingeist gut löslich.

Beim Erhitzen mit conc. Schwefelsäure färbt sich Glau- Veiiiaiten

1 11 • 1 y c rr T-ir i
CPiTfii Rpagen-

cni schön blau violett; aui Zusatz von Wasser entsteht eine " ücn.

dunkel pfirsichblutrothe Lösung, die mit Ammoniak einen indigo-

blaucn Niederschlag giebt. Conc. Salzsäure verliält sich der

Schwefelsäure ähnlich, wirkt aber schwächer.

EschSCholtziabasen. - Literat.: Walz, .Tahrb. Pharm. YIL 282 und

VIIL 147 und 209.

Bei einer 1844 ausgeführten Untersuchung der Eschscholtzhi califoruica

Cham, fand Walz drei Alkaloide, von denen zwei, ein bitteres und ein scharfes,

sowohl in der Wurzel, als auch im Kraut, das dritte, mit Säuren hochrothe Salze

bildende und nach Darstellung und Eigenschaften mit Chelerylhrin identische,

nur in der Wurzel vorkommen.

Das scharfe Alkaloid erhält man aus dem Kraut, indem man den nn't

essigsäurehaltigem Wasser bereiteten Auszug mit Ammoniak fällt, den gut aus-

gewaschenen und getrockneten Niederschlag in Aether löst, den Verdunstungs-

rückstaud der Lösung in Essigsäure aufnimmt, nach dem Filtriren wieder mit

Ammoniak fällt und die gleiche Behandlung des Niederschlags so lange wieder-

holt, bis aller Farbstoff entfernt ist. Man erhält alsdann ein Aveisses, für sich

fa.st geschmackloses, in weingeistiger oder ätherischer Lösung stark bitter

schmeckendes, alkalisch reagireudes Pulver, welches sich nicht in Wasser, aber

leicht in Weingeist und Aether löst und mit den Säuren neutrale farblose, sehr

bitter und zugleich scharf schmeckende Salze bildet, aus deren wässriger Lösung
ätzende und kohlensaure AlkaUen das Alkaloid in weissen Flocken fällen. Auch
Gerbsäure fällt die Salzlösungen.

Das bittere Alkaloid findet sich im Filtrat von dem durch Ammoniak
im essigsauren Auszuge des Ki-auts oder der Wurzel bewirkten Niederschlage.

Man neutralisirt es mit Essigsäure, fällt mit Gerbsäure und behandelt den Nieder-

schlag genau wie den entsprechenden Niederschlag von Sanguinaria-Porphvr-

oxin (s. oben). — Das reine Alkaloid bildet eine weisse krystallinische, leicht

schmelzbare Masse von ekelhaft bitterem Geschmack und alkalischer Reactiou.

p]s löst sich ziemlich gut in Wasser, leicht in Weingeist und Aether. Mit den

Säuren bildet es leicht lösliche Salze. Lässt man einen Tropfen seiner Lösung
zu conc. Schwefelsäure fliessen, so entsteht noch bei lOOfaeher Verdünnung eine

schön violette Färbung (Walz).
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Farn. Fiiiiiaiiaceae.

Alkaloide: Corydalin. Fumarin,

Corydalin. G'^ H'^ NO*. — Literat.: Wackenroder, Kastner's Archiv.

VIII. 423. — Peschior, Trommsdorff's N. Journ. Pharm. XVII. 80. —
Wiiickler, Chom. Ceutralbl. 1832. 301. — Döbereiner, Ann. Chera.

Pharm. XXVIII. 289. — Ruickholdt, Arch. Pharm. (2) XL IX. 139. —
Müller, Viertelj. pract. Pharm. VIII. 526. — Leube, Viertelj. pract.

Pharm. IX. 524. — H. Wicke, Ann. Chem. Pharm. CXXXVII.274.

Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung:
nach Peschier

Diese 1826 von Wackenroder entdeckte Base findet sich

in den Wnrzeln von Corydalis cava Schiogg. (s. Bulbocapnus cavus

Bernh.^ s. Corydalis hulhosa Pers., s. Corydalis tuberosa Dec.)^ Cory-

dalis solida Sin. (s. Bulbocapiius digitatus Bernli., s. Corydalis digi-

tata Pers., s. Corydalis bulbosa Dec.) und Coi^ydalis intermedia Mer.

(s. Corydalis fabacea Pers.)

Zur Darstellung" zieht man nach Peschier (im Wesentlichen

auch nach Wackenroder) die gröblich gepulverten trocknen

Wurzeln der g'enannten Pflanzen mit kaltem Wasser aus und

fällt den schwach sauer reagirendeu duukelrothen Auszug mit

Kali, Natron oder kohlensaurem Natron. Der getrocknete Nie-

derschlag wird mit Weingeist ausgekocht, der beim Yerdunsten

der Lösung bleibende Rückstand in verdünnter Schwefelsäure

aufgenommen und die saure Lösung allmälig mit einem Alkali

gesättigt, wodurch zuerst noch etwas von einer gefärbten abzu-

sondernden Materie, später aber farbloses Corydalin gefällt wird.

Durch nochmaliges Ausziehen der Wurzeln mit schwefelsäure-

haltigem Wasser und Behandlung des Auszugs in der gleichen

Weise kann noch mehr, aber schwieriger zu reinigendes Cory-

dalin erhalten werden. — Das Verfahren, welches Ruickholdt
zur Darstellung anwandte, unterscheidet sich von dem angege-

beneu nur dadurch, dass er die Wurzeln mit 1 Proc. Salzsäure

nach 3iuiior; enthaltendem Wasser auszieht. Müller schlug den gleichen

Weg ein, zog aber den durch kohlensaures Natron erhaltenen

Niederschlag nach dem Waschen und Trocknen mit Terpentinöl

oder Schwefelkohlenstoff aus, entzog diesem die in Lösung ge-

gangene Base durch Schütteln mit salzsäurehaltigem Wasser

und schlug sie daraus wieder mit Kali nieder.

nachWinckier; Wiuckler prcsstc die frischen und zu Brei zerstossenen

Wurzeln aus, coagulirte den Saft durch Aufkochen, fällte das

Filtrat durch Bleizucker, entfernte den Ueberschuss des Bleis

durch Schwefelsäure und schlug nun das Corydalin durch Am-

nach Ruick-
holdt;
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moniak nieder. Zur Reinigung' wurde es in weingeistiger Lösung

mit Blutkolilo Lcliaudclt und dann daraus entweder dui-ch lang-

sames Verdunsten krystalliniscli oder durch Zusatz von VV'^asser

pulverförmig abgeschieden.

Nach Wicke, welcher die letzte und eingehendste Unter- ^acu wieke.

suchung des Corydalius ausführte, werden die zerkleinerten

trocknen AV'urzeln von ( orudalls cava Scliwgg. (die Rad. Aristo-

loch. cac. s. rotund. des Handels) am besten dreimal hintereinan-

der mit etwa der sechsfachen Menge schwach mit Schwefelsäure

angesäuerten Wassers einige Stunden bei 50° unter öfterem

Umrühren digerirt. Die durch Absetzenlasseu geklärten dunkel-

grünen Auszüge werden mit Bleicssig ausgefällt und nach dei*

Filtration mittelst Schwefelsäure entbleit. Die resultirende hell-

grüne Flüssigkeit wird nun mit metawolframsaurem oder phos-

phorwolframsaurem Nati-on gefällt, wobei zu beachten, dass sie

stark sauer bleiben nniss. Den etwas ausgewaschenen und ab-

gepressten gelbweissen Niederschlag trocknet man mit geschlämm-

ter Kreide ein und erschöpft die trockne Masse mit heissem

Weingeist. Nach dem Abdestilliren des Weingeists schiesst das

Corydalin aus der rückständigen dickflüssigen Lösung zum gröss-

ten Thcile in sternförmig gruppirten Prismen an; der Rest wnrd

durch Behandeln der eingetrockneten Mutterlauge mit cssig-

säurehaltigem Wasser, Fällen mit Blciessig, Entbleien mit

Schwefelwasserstoif, Uebersättigen des Filtrats mit Soda und Um-
krystallisiren des Niederschlages aus Weingeist erhalten. Zur Ent-

fernung eines den Krystallen noch anhaftenden gelblichen Harzes
werden sie mit Aetherweingeist gewaschen, zwischen Fliesspapier

abgepresst und wiederholt aus Aetherweingeist umkrj'stallisirt.

Das reine Corydalin krystallisirt aus conc. Lösungen in Eigeuschaiten.

kurzen blendend weissen Prismen, aus verdünnten in feinen

Nadeln. Es ist geruchlos und für sich fast geschmacklos,

schmeckt jedoch in weiugeistiger oder saurer Lösung bitter.

Die weingeistige Lösung reagirt stark alkalisch. Bei längerer

Erwärmung 'auf 110— 120" färbt es sich gelblich, schmilzt bei

130° zu einer braunrothen, zu einer anfangs amorphen, nach
längerer Zeit aber krystallinisch werdenden Masse erstarrenden

Flüssigkeit und beginnt bei 180° sich unter Entwicklung empy-
reumatischer Dämpfe zu zersetzen. Es löst sich nicht in Wasser,
ziemlich schwer in Weingeist (this unreine harzhaltige leicht),

auch in Aether, Chloroform, Amylalkohol, Schwefelkohlenstofl',

Benzol und Terpentinöl. Seinen mit Ammoniak übersättigten

Salzlösungen wird es durch Schütteln mit Aether leicht ent-
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Zusammen-

Verljiinlniis:en.

Aethylcoryda-
ImiumjodiJ.

zogen. Aus seiner weingeistigen Lösung wird es durch Wasser,

wenn völlig rein, in feinen mikroskopischen Nadeln, sonst amorph

gefällt (Wicke).

Das Corjdalin wurde zuerst von D ober eiuer analysirt, aus dessen Analyse

sich die Formel C^' IT^' NO'" berechnet, ßuickholdt gelangte zu der Formel

Q54 JJ27 AjQis^ Wackenroder berechnete aus der Analyse des salzsanren Salzes

die Formel C''° H^° N0^°, Müller leitete aus seiner Analyse die Formel
QiG JJ2Ü j^Q- 5^^,^ welche Leube bestätigte. Nach Wicke's neuester Untersuchung,

bei welcher ausser der reinen Base noch verschiedene Salze analysirt wurden,

entspricht die Zusammensetzung der angeführten Formel G'^H'^NO^.

Das Corydalin löst sich leicht in erwärmten verdünnten

Säuren und hildet damit meist leicht krystallisirbarc Salze. —
Salzsaures Corydalin, g'^H''''NOS HCl, wird durch Kry-

stallisatiou einer Lösung der Base in verdünnter Salzsäure in

wasserfreien blendend weissen kleinen Nadeln erhalten, die neu-

tral reagiren und sich ziemlich schwierig in Wasser, ausserdem

auch in Weingeist lösen. Schüttelt man eine conc. Lösung von

Corydalin in Schwefelkohlenstoft* mit wenig salzsäurehaltigem

Wasser zusammen, so gesteht die wässrige Flüssigkeit rasch zu

einem Krystallbrei, der beim TJmkrystallisireu aus heissem

Wasser blendend weisse, büschelförmig gruppirte Nadeln des

wasserhaltigen Salzes C'^ H'^ N0\ HCl +'5H-^ O liefert. Diese

verlieren schon beim Stehen über Schwefelsäure ihr gesammtes

KryStallwasser und lösen sich gut in kaltem, reichlicher noch in

warmem Wasser. — Das durch Abdampfen einer Lösung der Base in

warmer verdünnter Schwefelsäure leicht krystallisirt zu erhaltende saure schwe-

felsaure Corydalin, €)>8 H''-' NO^, SIP O^ bildet ferne weisse Nadeln von

saurer Reaction, welche sich träge in Wasser und wenig auch in Weingeist

lösen. Das in gleicher Weise zu erhaltende essigsaure Salz bildet ebenfalls

feine Nadeln, das Oxalsäure kurze dicke Prismen. Das chlorwasserstoff-

saure Corydalin -Platinchlorid, C'^H'^NO», HCl, PtCP ist ein gelber

mikroskopisch - krystallinischer Niederschlag, der sich in vielem Wasser löst

(Wicke).

Erhitzt man Corydalin mit Jodäthyl einige Stunden im zu-

geschmolzenen Rohr auf 100", so setzt die goldgelbe Lösung

beim Erkalten röthlichgelbe, in Wasser schwierig, in Weingeist

leichter mit goldgelber Farbe sich lösende und daraus unzersetzt

umkrystallisirbare Prismen von A ethylcorydaliniumjodid,
Q\s Jjio ((-!2 JJ5-)

'^Qi J^ jil). — Diese werden aus ihrer wässrigon Lösung

durch Aetznatron unverändert gefällt, durch frisch gefälltes Silberoxyd aber in

das stark alkalisch reagirende, aber nicht in fester Form erhaltene Aethyl-

corydalin übergeführt, welches, auf's Neue mit Jodäthyl erwärmt, wieder

Aethylcorydaliniumjodid liefert, also keiner weiteren Aufnahme von Aethyl fähig

ist. Aus seiner mit Salzsäure neutralisirten Lösung fällt Platinchlorid das
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schmutziggelbe uukrystalliuischc Platimloppolsulz €'« II'-' (tJ^ gs) ^0^01, Pt CP

(Wicke).
Conceutrirte Schwcrelaäurc löst das Corydaliu farhlos, conc. Sal-

petersäure mit goldgelber Farbe. Seine weingeistige Lösung wird durch

Gerbsäure flockig gefällt. Die wässrigcn Lösungen seiner Salze fällt Pikrin-

säure gelb und krystallinisch, metawolfranisaurcs Natron weiss, flockig,

chronisaures Kali gelb, Jod- Jodkaliuni braun, Jodkalium weiss, Ka-

liuniquecksilberjodid gelblich weiss, Quecksilberjodid weiss, Gold- und

Platinchlorid gelb und krystallinisch, Schwefclcyankaliuni weiss und

krystallinisch. Aetzende und kohlensaure Alkalien schlagen daraus Cory-

dalin nieder, das sich im Ueberschuss der ersteren wieder löst (Wicke),

Verhalten
gegen Rea-
gcutien.

Darstellung

:

nach Hannon;

Fumarin. — Literat.: Posch ier, Troinmsdorlfs N. Journ. Pharm. XVIL
2. 80.— Hannon, Journ. Chim. med. (3) VIIL 705. — Preuss, Ztschr.

Chem. 1866. 414.

Dieses, wie es sclieint, zuerst von Pe schier (1829), dann Entdeckung

u

,
y orkommen.

von Hannon (1852) dargestellte Alkaloid des Erdrauchs, Fu-

maria officinalis L., wurde neuerdings von Preuss etwas näher

untersucht. — Zu seiner Darstclhmg erwärmte Hannon das

zum Brei zerstampfte und mit Essigsäure angesäuerte frische

Kraut einige Stunden im Wasserbade, verdunstete den abge-

pressten Saft zum Syrup und behandelte diesen mit kochendem

Weingeist. Die mit Kohle entfärbte weingeistige Lösung setzte

alsdann beim Yerdampfcu essigsaures Fumarin in feinen Nadeln

ab. Oder er fällte den abgeprcssten, filtrirtcn und mit dem
doppelten Yolum Wasser vermischten Saft mit Bleizucker aus,

entfernte aus dem Filtrat den Bleiüberschuss mit Schwefelsäure

und verdampfte, worauf schwefelsaures Fumarin sich krvstalli-

nisch ausschied. Aus den Lösungen dieser Salze fällte Hannon
dann die freie Base durch ätzende oder kohlensaure Alkalien

als käsigen Niederschlag und krystallisirte sie durch freiwilliges

Verdunsten ihrer weingeistigen Lösung. — Preuss kochte das nach Preuss

trockne Kraut mit essigsäurehaltigem Wasser aus, filllte den

Auszug mit Bleicssig, entfernte aus dem Filtrat das Blei und

fällte es nach starkem Ansäuern mit Schwefelsäure mit meta-

wolframsaurem Natron. Der Niederschlag wurde mit schwefel-

säurehaltigem Wasser gewaschen und dann mit frisch gefälltem

Bleioxydhydrat eingetrocknet. Der kochend bereitete wein-

geistige Auszug der trocknen Masse wurde eingedunstet, der

Rückstand in essigsäurehaltigem Wasser gelöst, die Lösung mit

Bleiessig ausgefällt und das entbleite und durch Eindampfen

stark conceutrirte Filtrat mit Kali übersättigt. Der erhaltene,

mit wenig Wasser gewaschene und getrocknete Niederschlag

wurde trocken mit Schwefelkohlenstojff in der Wärme ausge-

A. u. Th. Husemann, Pflanzenstofic. 14
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EieeDScbafteD.

Salze.

Verhallen
gegen

Reagenlien.

zogen, der filtrirte Auszug- mit salzsäurelialtigem Wasser geschüt-

telt, die safrangelbe Lösung des salzsauren Fumarins mit kohlen-

saurem Baryt eingetrocknet und dem trocknen Rückstande die

nun reine Base mit absolutem Weingeist entzogen.

Das reine Fumariu krystallisirt in farblosen, irregulär sechs-

seitigen klinorhombischen Prismen, die inLösung bitter schmecken

und alkalisch reagiren. Es löst sich wenig in Wasser, leicht in

Weingeist, Amylalkohol, Chloroform, Benzol und Schwefel-

kohlenstoff, aber nicht in Aether (Unterschied vom Corydalin).

(Preuss).

Die ZusammenseizuDg wurde noch nicht ermittelt.

Das salzsaure und das schwefelsaure Furaarin krystaliisiren in Pris-

men und sind schwer löslich. Das leicht lösliche essigsaure Fumarin bildet

seideglänzende Nadelbüschel. Platin- und Golddopp-elsalz krjstallisiren in

Octaedern. (Preuss).

Conc. Schwefelsäure löst, was sehr characteristisch ist,

das Fumarin sogleich mit dunkelvioletter, allmälig in Braungrün,

durch Zusatz von Oxydationsmitteln in Braun übergehender

Farbe. Conc. "Salpetersäure löst es in der Kälte farblos.

(Preuss).

Faiii. Uaiiunciilaceae.

Alkaloide: Aconitin. Acolyctin (Napellin). Lycoctoniu. Aco-

nellin (s. Narcotin). Delphiuiu. Staphisagrin. Hydrastiu.

Berberin (s. Berberideae).

ACOnitin. C^^H^'NO' — Literat.: Chemische: Geiger und Hesse,
Ann. Chem. Pharm. VII. 276. — v. Planta, Ann. Chem. Pharm. LXXIV.
257. — Hottot u. Licgois, Journ. Pharm. (2) XLIV. 130, auch Chem.

Centralbl. 1864. 558. — Hottot, Journ. Pharm. (2) XLV. 169 u. 304. —
Procter, N. Jahrb. Pharm. XXHI. 37. — 0. Frisch, K Jahrb. Pharm.

XXIII. 140. — Hübschmann, Schweiz. Wochenschr. Pharm. 1868. 189.

Medicinische: Für das deutsche Aconitin: F. W. Schulz, De
Aconitini effectu in orgauismura animalem. Marburgi, 1846. — Schroff,

Prag. Viertljschr. XLII. 129. 1854. Wchbl. d. Gesellsch. Wien. Aerzte.

18. 1855; 14. 1866. Journ. Pharmacod. I. 3. 335. 1857. Med. Jahrb. XVII.

57. 161. 1861. — L. V. Praag, Arch. path. Anat. VII. 3. u. 4. 438. 1854.

— Achscharumow, Arch. Anat. Physiol. 2. 255. 1866. — W. Reil,

Mat. med. 22. — Eulenburg, d. subcut. Inj. 3. Aufl. 235.

Für das Aconitin von Morsou: Turnbull, On the preparation

and medical eraployment of Aconitina by the endermatic niethod in the

treatment of tic douloureux and other painful affections. London 1834.

On the medical properties of the natural order Ranunculaceae, and more

particularly on the uses of Sabadilla-seeds, Delphinium Staphysagria and
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Aconitum Nupelliis and their alcaloids Ycratria, Sabadilline, Delphinia

and Aconiliii. London, 1835. — Alex. Flcniniing, An inquiry into the

physiological nnd medicinal proi)crtics of tho Aconitum Napellus etc.

l<]dinb. 1845. — F. W. 11 o ad 1 and, On the action of niodicines in the

System. 4 ed. London, 1867. p. 433. — Dyce Duckworth, Brit. med.

Journ. March. 2. 224. 1861. — Schroff, Journ. Pharmacod. a. a. 0. —
Poreira-Buchhcim, Arneimittellehre. IL 819.

Für das Französische Aconitin: Liegois und Hottot, Journ.

de Physiol. 520. 18G1. Hottot, ibid. 113. 1864. — Gubler, Bull, de

Tht'rap. May 15. 1864. Commentaircs therap. 612. — Hahn, Essai sur

l'Aconit. Strasbourg 1863.

Diese Base wurde 1833 von Geiger und Hesse im Kraut Entaeckung u.

von Aconihim Napellus L. aufgefunden. Sie findet sich ausser in

der genannten Sturmhutart, die sie auch in der Wurzel enthält,

in geringerer Menge noch in Aconitum Stoerkianum Meichb., A.

variegaium L., A. paniadatum L. und A. Antliora X., begleitet —
wenigstens im A. Xapellus — nach Hübschmann von Acolyctin,

nach T. und H. Smith (Pharm. Journ. 1864. Y. 317) von einer

gut krystallisirenden Base, die sie Acouellin nennen, aber, wie

auch Jelletet (Chem. News 18G1 Apr.), für identisch mit Nar-

cotin halten. Dagegen enthält Aconitum Lycoctonutn L. nach

Hübschmann kein Aconitin, sondern neben dem eben genannten

Acolyctin noch eine andere Base, das Lycoctonin.

Zur Darstellung extrahirten Geiger und Hesse die trock- Darstellung

nen Blätter mit Weingeist, schüttelten den Auszug mit Kalk-

hydrat, filtrirtcn nach einiger Zeit, neutralisirten das Filtrat mit

verdünnter Schwefelsäure, trennten vom ausgeschiedenen Gj'ps

und entfernten den Weingeist zum grössten Theile durch Ab-
destilliren, den Rest nach Zusatz von etwas Wasser durch ge-

lindes Erwärmen. Sie fällten alsdann aus der rückständigen

Lösung durch kohlensaures Kali unreines Aconitin, welches sie

zum Zweck völliger Beiiiigung zunächst zwischen Papier pressten

und in weingeistiger Lösung mit Thierkohle behandelten, dann

nach dem Eintrocknen nochmals in verdünnter Schwefelsäure

aufnahmen, mit Kalkhydrat ausfällten und aus dem Niederschlage

durch Schütteln mit Aetlier auszogen. Da die ätherische Lösung
schwierig vollständig austrocknet, so nimmt v. Planta den zurück-

bleibenden Syrup in absolutem Weingeist auf, wodurch das Aconitin

in Flocken gefällt wird, die man mit Wasser wäscht und im
Yacuum trocknet. — C Frisch zieht die Wurzel mit Wasser aus, aus Wurzeln,

reinigt die Auszüge durch Ausfällen mit Bieiessig und behandelt

die vom Blei befreite Lösung mit Thierkohle, die das Alkaloid

aufnimmt und nach dem Waschen mit Wasser an kochenden
14*
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Wcmg'cist abtritt. — Hottot und Liögeois unterwerfen den

mit schwefelsilurehaltigem Weingeist bereiteten Auszug" der Wur-
zel der Destillation, trennen das auf dem Rückstaude schwim-

mende grüne Oel durch Abheben und entfernen den Rest des-

selben durch Schütteln mit Aether. Nachdem sie darauf Magnesia

im Ueberschuss hinzugefügt haben, behandeln sie abermals wieder-

holt mit Aether, der beim Yerdunstcn die unreine Base hinter-

lässt. Diese wird in verdünnter Schwefelsäure aufgenommen,

die Lösung "mit Thierkohle entfärbt und kochend heiss mit Ammo-
niak gefällt. Wird der getrocknete Niederschlag zuerst in Aether

und der beim Yerdunsten der filtrirten Lösung bleibende Rück-

stand nochmals in wässriger Schwefelsäure gelöst und nun

tropfenweise verdünntes wässriges Ammoniak hinzugefügt, so

fällt anfangs gefärbtes, später reines Aconitin nieder. Das nach

dem Verfahren von Hottot und Liegeois dargestellte Aconitin

ist das sogen, französische Aconitin, das in seinem chemi-

schen Yerhalten mit dem Deutschen ziemlich übereinstimmt,

dagegen (s. unten) abweichendes physiologisches Yerhalten zeigt.

Ausbeute. Die Ausbcute an Aconitin aus der Wurzel von A. NapeUus

beträgt nach Frisch 0,85 7o. nach Procter 0,42% aus ameri-

kanischen, 0,20 % aus europäischen Knollen, nach Hager
(Pharmac. Centralh. lY. 1003) in den besten Knollen des Han-

dels 1,25 7oj in den schlechtesten 0,64 7o- Hottot erhielt aus

10 Kilogrm. Wurzeln 4—6 Grm. Aconitin. Aus 250 Grm. frischen

Blättern erhielt Schoonbroodt (Yiertelj. pract. Pharm. XYIII.73)

0,30 Grm. eines in feinen Nadeln krystallisironden Alkaloids (nach

ihm vielleicht Smith's Aconellin) und fast ebenso viel von

einer öligen Base, die er für unreines wirkliches Aconitin hält.

Eigenschaften. Das Acouitin ist nach v. Planta ein färb- und geruchloses,

luftbeständiges, in Wasser untersinkendes, stark bitter und hinter-

her brennend scharf schmeckendes Pulver. Htibschmann be-

schreibt das aus frischen Aconitwurzelu von ihm dargestellte

Alkaloid als ein weisses amorphes, etwas körniges und nicht

an Papier haftendes Pulver, das sehr bitter und kaum brennend

schmeckt. Nach Planta schmilzt es bei 80" ohne Gewichts-

verlust und erstarrt beim Erkalten glasartig. Nach Htibsch-

mann erweicht es in siedendem Wasser so, dass es knetbar

wird und erhärtet beim Erkalten zu einer spröden Masse. In

höherer Temperatur zersetzt es sich. Es reagirt stark alkalisch

und zeigt nach Buignet (Journ. Pharm. (2) XL. 252) schwaches

Linksdrehungsvermögen. Es löst sich kaum in Wasser, in 4,25 Th.

Weingeist, 2 Th. Aether, 2'/o Th. Chloroform (Hübschmann),
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leicht auch in Benzol (Hottot) und in zVmylalkohol, jedoch

nicht in Pctroleumäther (D ragend orff). Aus allen diesen Lö-

sungsmitteln hiuterbleibt es beim Ycrdunsten als farblose glas-

glänzcndc amori)lie Masse (Hüb seh manu).
Die Zusammensetzung wurde von v. Planta durch Analyse der möglichst Zusammen-

goreinigtcn freien Base und einiger Salze ermittelt und der oben angeführten *®
^'*°^'

Formel €^°H^'NO' entsprechend gefunden.

Das Aconitin neutralisirt die Säuren vollständig unter Bil- vorbiadungcn.

düng unkrystallisirbarer Salze. Das salzsaure Aconitin hat

die Formel G3«H^' NO', 2 HCl; das salzsaure Aconitin-Gold-
chlorid, G30H47j^Q7 nCl, AuCP + H'^O, ist ein dichter amor-

pher gelbweisser Niederschlag, der sich nicht merklich in Salz-

säure löst. (v. Planta).

Oonc. Schwefelsäure löst das Aconitin mit hcllgelbbrauner, verhalten

nach 24 Stunden in Rehbraun übergehender Farbe; auf Zusatz iteag^e^u^Ln.

von etwas Salpetersäure wird die Lösung hellgelb. Conc. Sal-

petersäure giebt mit Aconitin eine kaum schwach gelb gefärbte

Lösung (Dragendorff). — Löst man das Alkaloid in wässriger

Phosphorsäure und verdampft über einer kleinen Flamme mit

grosser Vorsicht, so entsteht eine characteristische violette Fär-

bung, die in ähnlicher Weise nur von Digitalin und Dclphinin

(von denen es sich durch sein negatives Verhalten bei der

Schwefelsäure - Bromwasserprobe leicht unterscheidet) hervor-

gebracht wird. Verdünnte Schwefelsäure verhält sich ähnlich.

(Herbst, Otto's Ausmittel, d. Gifte 1867, S. 33). — Verdünnte

Lösungen der Aconitinsalze werden durch Pikrinsäure und Platinchlorid

nicht gefällt; dagegen giebt Phosphormolybdänsäure hellgelben flockigen,

Jod- Jodkalium kermesfarbigen, Kaliumquecksilberjddid und Kalium-
kadmiumjodid weissen amorphen, Goldchlorid citronengelben, Quecksil-

berchlorid weissen, anfangs käsigen, später krystallinischen Niederschlag;

Gerbsäure erzeugt Trübung, die auf Salzsäurezusatz zunimmt, beim Erwärmen
dann verschwindet, aber beim Erkalten wiederkehrt (Dragendorff). — Ammo-
niak, ätzende und einfach-kohlensaure Alkalien fällen daraus weisses

Aconitin, das sich in gi-össerem Ammoniaküberschuss löst; zweifach-kohlensaure

Alkalien fällen kalt nicht, wohl aber in der Wärme (v. Planta).

üeber die Abscheidung des Aconitins aus organischen Massen oerichtuch-

bei gerichtlichen Untersuchungen vergl. man die Einleitung zu Kadiweif

den Alkaloiden. Da von den chemischen Reactionen keine so

characteristisch ist, um zur sicheren Erkennung zu genügen, so

muss der mikroskopische und physiologische Nachweis stets

zu Hülfe genommen werden. Bezüglich des crsteren giebt Hel-
wig (Analyt. Zeitschr. III. 52) an, dass Aconitin in kleiner Menge
nach dem S. 42 beschriebenen Verfahren erwärmt ein aus Kör-

nern und Fetttröpfchen bestehendes Sublimat liefert, welches
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Englisches
Acouitin.

Wirkung.

Toxische Wir-
kung des deut-

schen Acouitin:

bei Thiereu

:

sich nach dem Betupfen mit M'ässrigem Ammoniak und erfolgtem

Verdunsten in zarte, häufig- rechtwinklich gekreuzte Nadeln ver-

wandelt. Salzsäure führt das Sublimat in ein Aggregat von

scharf ausgebildeten Octaedern, Kreuzchen und Sternchen über,

während Schwefelsäure damit sehr feine Nädelchen und grössere

vierseitige Platten und Salpetersäure eine reichliche Krystallisa-

tion von sehr kleinen Octaedern erzeugt.

Englisches Aconitin (Morson's Napellin oder Aconitine

pure, Hübschmann's Pseudoacouitin, Flückiger's Nepalin).

—

Dieses Präparat wird in England in der Fabrik Morson's

nach einem geheim gehaltenen Verfahren dargestellt; denn

eine in Poggcnd. Annal. XLII. 175 mitgetheilte Bereitungs-

weise nach Morson scheint nicht echt zu sein. Nach Hübsch-
mann (Schw^eiz. Wochcnschr. Pharmac. 18G8. 189) besitzt das

aus Morson's Fabrik von ihm bezogene Präparat folgende

Eigenschaften: Es ist ein höchst fein zertheiltes, schmutzig

weisses und sehr anhaftendes Pulver, welches brennend aber

nicht bitter schmeckt, alkalisch reagirt und völlig verbrennt.

Es schmilzt nicht in kochendem Wasser. Es löst sich in

20 Th. kochendem Weingeist unter Abscheidung brauner Flocken

und krystallisirt aus der filtrirten Lösung leicht in farblosen

Krystallen. Auch aus Acther, von dem es in der Siedhitze

100 Th. zur Lösung erfordert, schiesst es leicht in Krystallen

an. Von Chloroform erfordert es 230 Th, zur Lösung und von

Benzol wird es nur in der Wärme gelöst. Es sättigt die Säuren,

Conc. Schwefelsäure färbt sich damit nicht, auch nicht auf Zusatz

von etwas Salpeter,

a. Deutsches Aconitin.

Das deutsche Aconitin ist am häufigsten toxikologisch ge-

prüft, so dass vier ausführliche Arbeiten über dasselbe vorliegen,

deren älteste, von F. W. Schulz 1846 publicirte, bereits die

Wirkung des Stoffes, dessen Bezugsquelle nicht angegeben ist,

auf Fische (Weissfisch, Flussbarsch), Amphibien (Blindschleiche,.

Natter, Frösche), Vögel (Dohle, Tauben, Huhn) und Säugethiere

(Kaninchen, Igel, Katze) berücksichtigte. An die fast gleich-

zeitigen Arbeiten von Schroff, der das von Merck bezogene

Präparat bei Kaninchen, Hunden und Menschen prtifte, und

Leonides van Praag, der mit Trommsdorffschem Aconitin an

Hunden, Kaninchen, Tauben, Fringilla Montifringilla, Sturnus

vulgaris, Fröschen und Oyprinus Tinea experimentirte, schliesst

sich aus' neuester Zeit (1866) eine mit Hülfe der modernen phy-

siologischen Hülfsmittel gearbeitete Studie mit Aconitin von
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Merck, Trommsdorff und Schering. Es ergiebt sich aus

diesen Arbeiten zunächst, dass die sämmtlichen deutschen Prä-

parate gleich giftig sind und dass sämmtliche zur Prüfting ge-

hmgte Thierspecies durch das Gift getödtet werden, wenn es in

gehöriger, vcrhältnissmässig kleiner Dosis applicirt wird, dass

aber der letale Ettcct und die Grösse der letalen Dosis einiger-

massen von der Applicationsstelle und von der Form abhängt,

in welcher das Aconitin beigebracht wird, wie dies namentlich

aus Versuchen an Fröschen, Yögeln und Kaninchen hervorgeht,

während bei interner Darreichung bei Hunden das Erbrechen

diese Dittcrenzen weniger zeigt. "Von Magen aus wirkt es z. B.

bei Fröschen zehnmal schwächer als bei subcutaner Application

( Achscharumow). Ebenso geht aus allen diesen Versuchen

hervor, dass es nicht als der Träger der giftigen Wirkung von

Aconitum Napellus betrachtet werden kann, da die tödliche Dosis

eine grössere ist als die des Wurzelextracts der blaublühenden

Sturmhutarten.

Wohl nicht- völlig von den scharfen Stoffen befreites Aconitiu hat Geiger
zu seinen Versuchen benutzt, die er an Sperlingen ausführte, wonach diese nach

0,0012 Grm. in wenig Minuten, nach 0,006 blitzschnell zu Grunde gehen; doch

gicbt er an, dass das von dem scharfen Princip befreite Acouitin ebenso heftig

wirke. Aus den Resultaten der übrigen Experimentatoren sind bezüglich der

Dosis letalis und toxica bei den einzelnen Thierspecies die folgenden hervor-

zuheben:

Von Fischen starben Weissfisch undBarschin5—20Min., wenn ihnenO,03Grm.

chlorwasserstoffsaures Aconitin in den Mund oder auf die Kiemen gestrichen

war (Schulz), Cyprinus Tinea bei Application von 0,06 Grm. in alkoholischer

Solution per anum in 21 Minuten, auf die Kiemen in l'/j Stunden. Nattern star-

ben nach 0,06 Grm. Aconitin. muriat. in 36 resp. 80 Minuten (Schulz). Frösche

werden durch 0,01 resp. 0,005 Grm. subcutan in 2—3 Stunden, durch 0,001 in

5 Tagen und vom Magen aus nach 0,01 ebenfalls in 5 Tagen getödtet (Ach-
scharumow). Fringilla Montifringilla erlag der Einspritzung von 0,0075 Grm.
in alkoholischer Lösung in l'/j—2 Stunden, Sturnus vulgaris der internen Appli-

cation von 0,06 in ungelöstem Zustande in 40 Minuten, eine Taube der näm-
lichen Dosis erst in 3 Tagen (L. v. Praag); letztere sterben bei subcutaner

Application von 0,01 in 30 Minuten (Achscharumow), bei interner Darreichung
von 0,12—0,15 Aconitinum uitricum in 23—60 Minuten (Schulz). Eine Dohle
starb nach innerer Application von 0,12 Grm. nicht (Schulz). 0,18 Grm. Aco-
nitiu. nitr. tödteten von einer Rückenwunde aus einen jungen Hahn in 28 Min.

Von Säugethiereu sah Schulz Kaninchen durch interne Application von weniger

als 0,12 Grm. essigsaur. Aconit, in 2 Minuten, von 0,06 in 6 Minuten, einen Igel

nach 0,1 Grm. Aconit, nuiriat. von einer AVuiule aus in 7 Minuten, eine Katze
nach 0,12 bei derselben Ap])licationsweise in 6 Stunden zu Grunde gehen. Aus
Schroff's Versuchen geht hervor, dass Kaninchen bei interner Application von

0,1 — 0,2 Grm. ungelösten Aconitins in l'/j Stunden wiederhergestellt wurden,
während eine alkoholische Solution von 0,8 Grm. in 3 Portionen je V, Minute
nach einander eingegeben sofort, dieselbe Quantität ungelöst im Bolus gegeben
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erst in 24 Stunden den Tod herbeiführte; 0,4 Grm. in alkoholischer Lösung be-

wirkten zwar Narkose, aber ebenfalls nicht den Tod. 0,2 Grm. riefen bei einem

Hunde nur Erbrechen hervor und auch eine weitere gleiche Gabe hatte denselben

Effect. Damit im Widerspruch stehen einigermassen L. v. Praag's Angaben,

wonach bei Kaninchen in alkohol. Solution Aconitin vom Magen aus schon zu

0,03— 0,06 Grm. in S'/j Min. resp. 40 Socunden tödtete, was Schroff damit er-

klärt, dass die Wiener Kaninchen auch von anderen Giften, z. ß. arseniger Säure,

mehr ertragen als die nördlicherer Gegenden. Achscharumow fand subcutan

0,05 in 30 Min. bei Kaninchen letal wirkend, während vom Magen aus 0,8 den-

selben Eff'ect hatten; 0,03 Grm. subcutan wurden ertragen. Bei Hunden sah

L. V. Praag 0,1 Grm. bei Lösung in Alkohol nach Injection in die Drosselader

in 11 Minuten Tod herbeiführen, während bei Application in den Magen von

0,1—0,125 Grm. sowohl in imgelöstem als in gelöstem Znstande niemals der Tod

erfolgte, wahrscheinlich wegen des eingetretenen Erbrechens, und unter 0,03 Grm.

gar keine Symptome eintraten.

Bezüglich der Symptomatologie und des Leiclienbefundes

finden sich sowohl bei den einzelnen Tbierklassen als in den

Beobachtungen der verschiedenen Autoren Differenzen, so dass

im Allgemeinen sich nur feststellen lässt, dass danach ein Zu-

stand von Adynamie und Sinken der Gehirnthätigkeit, sowie

Störungen der Respiration und Circulation erfolgen, worauf bei

grösseren Dosen der — bei sehr grossen Gaben plötzlich ein-

tretende — Tod nach vorausgehenden Convulsionen oder ohne

dieselben erfolgt. Mydriasis scheint bei der Vergiftung constantes

Symptom zu sein, Speichelfliiss, minder constant, ist, wie Yomi-

turitionen und Erbrechen, von der Thierspecies und vielleicht

auch von der Darreichungsweise abhängig. Flüssiges Blut und

venöse Hyperämien in verschiedenen Organen und Stillstand

des Herzens in Diastole bilden den bemerkenswerthesten Leichen-

befund.

Das Nähere über die bisher vorliegenden Beobachtungen

über Symptomatologie und Leichenbefund bei Thicrcn ist im

Folgenden zusammengestellt

:

Bei Fischen sind als Symptome der Wirkung des deutschen Aconitin Ady-

namie (Seitenlage, stossweises Schwimmen) und mühsame Eespiration (Schulz.

V. Praag), sowie schnelle Abnahme der Respirationsfrequenz angemerkt. Als

Sectionsbefunde giebt Schulz grössere Gefässfülle in Hirn und Mark, Röthung

und Hyperämie der Kiemen, Purpurfärbung des Herzveutrikels und Anfüllung

der Atrien mit starken Coagcln, dunkle Färbung und Füllung der Vasa dorsalia

an; v. Praag fand in Gehirn nnd Nieren bald Blutreichthum bald Blutmangel,

die stärkeren Aderstämme mit flüssigem Blute gefüllt, in den Därmen massige

Gefässinjection.

Bei Fröschen zeigt sich nach anfänglicher unmittelbarer Unruhe Trägheit

der Bewegungen, Adynamie, Lähmung, Aufhören der Reflexe, sobald allgemeine

Paralyse eingetreten, Erlöschen des Athmens und Abnahme des Herzschlages,

der unregelmässig Häsitationen und unregelmässige Contractionen zeigt, bis das
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Horz in Diastole mit dunklem Blute überfüllt sttlicii bleibt (Aclischarumovv),

L. V. Praag giebt an, vor dem Eintritt des Todes noch klonischen und tonischen

Krampf, sowie noch 24 Stunden nach der Vergiftung schwache Bewegungen im

Herzen gesehen zu haben. AVas das Erstore anlangt, so kommt namentlich bei

kleineren Dosen fibrilläres Muskclzucken vor. Dass das Herz in Diastole still-

steht, giebt auch der Leichenbefund bei Schulz an, der ausserdem die Mesen-

terialgefässe u. a. stai-k blutreich fand.

Hinsichtlich der Symptome bei Vögeln bemerkt L. v. Praag, dass Resjii-

ration und Circulation wenig afficirt werden, während Depression der Muskel-

kraft vorwaltet, wobei nur am Schlüsse klonische Krämpfe hinzutreten und wobei

die Adynamie von ausgeprägter Apathie begleitet wird (Schläfrigkeit, Stumpf-

sinn). Pupilleucrweiterung war inconstant; ebenso Brechreiz und Speichelfluss.

Schulz beobachtete bei Vögeln Erbrechen, Unvermögen zu gehen, Abnahme

der Empfindlichkeit gegen Nadelstiche, Wanken und Schwanken, Hinfallen, Ab-

nahme der Respiration, Sinken der Temperatur und convulsivische Bewegungen

vor dem Tode; bei der Scction Anfüllung des Herzventrikels und der Atrien,

sowie der Venae cavac und jugulares mit dunklem Blute, Lebcrhyperämie und

etwas Gehirnhyperämie, die Lungen waren dunkelroth und zeigten blutigen

Schaum, der untere Theil der Trachea war geröthet. Achscharumow giebt

als Symptome bei Tauben Dyspnoe, Erweiterung der Pupille, Vomituritionen,

Zittern, Parese und Convulsionen an, bei der Section fand er stellenweise Rö-

thung und Extravasation in Magen und Kropfschleimhaut (in Folge des Brechens?).

Bei Kaninchen sah Schroff bei kleinen Dosen (0,1 — 0,2 Grm.) ausser Ver-

minderung der Respiration und des Pulses, früher oder später eintretender Sali-

.vation und Anfangs grosser Beweglichkeit der Iris, daher schnellem Wechsel der

Pupillengrösse, später constanter Mydriasis keine beraerkenswertheu Erscheinungen,

insonderheit keine Verminderung der Sensibilität oder Steigerung der Motilität,

Bei grösseren Gaben (0,4 Grm.) trat bald bedeutende Verminderung der Respi-

ration und des Pulses ein, später abM-echselnd Vermehrung und Verminderung der

Pulsschläge und der Respiration, Injection und "Warmwerden der Ohren, und

nach einiger Zeit grosse Schläfrigkeit des Thieres mit Verminderung der Tem-

peratur und bei erweiterter Pupille. In grosen Dosen (0,8 Grm.) erfolgte der

Tod ohne besondere Symptome sofort oder, bei längerer Dauer der Vergiftung,

wurde beobachtet: Zunahme der Pulsfrequenz, Dicrotie, später unregelmässiges

Schwanken der Pulsfrequenz, seltene, grosse, mit Brust- und Bauchmuskeln voll-

zogene Respiration, die nicht im Verhältnisse zur Pulszahl stand, schwache Kau-

bewegnngen in den ersten 25 Minuten, dann Unruhe und unsti^e Bewegungen

vor- und rückwärts, nach 35 Minuten zuckende Bewegungen des Kopfes nach

rückwärts, 2 Minuten anhaltende und nach V4 Stunde in schwächerem Grade sich

widerholende, zuletzt in öfteres Vibriren der Hautdecken sich auflösende Con-

vulsionen, mehrmals wiederholte Diurese, Mydriasis, dünnbreiige Stuhlentleerungen,

Adynamie, rnhiges, schläfriges Verhalten. In dem letzteren Falle, wo d.is Aco-

nitin mit Gummi arabicum in Bolusform gegeben Avar, zeigte die Section den

Magen beim Eintritte des Oesophagus im Umfauge von l'/j Zoll deutlich gleich-

massig geröthet, nicht sngillirt noch geätzt, ebenso Injection des Dünndarms,

das Blut im ganzen Venensystem und in beiden Herzhälften flüssig, braunlich-

roth, die Gefiisse des Herzens vom Blute strotzend, Lebei-, Milz und Nieren blut-

reich. Bei einem Hunde sah Schroff Erbrechen und Wiederherstellung.

Als die bei Säugethiereu beobachteten Symptome giebt von Praag an:

mehr oder minder starke Retardation der Respiration, jedoch keine bemerkens-



218 1. Die Pflanzenbasen oder Alkaloidc.

werthe Hemmung derselben, b:ikl eintretende Unregelmässigkeit des Herzschla-

ges, Erschlaffung der Muskeln, Trägheit, Scheu vor Bewegung, Kauen und Lecken,

ausnahmsweise Opisthotonos oder tonische und klonische Convulsionen vor dem
Tod. Indolenz, Apathie, Schwinden des Bewusstseius, etwas Abstumpfung des

Allgemeingefühls, ausnahmsweise bis zu vollständiger Anästhesie, ausgeprägte

Pupillenorweiterung, Alniahme der Empfindlichkeit der Augen, Brechreiz mit

heftigem Würgen und Kollern im Leibe, sowie Erbrechen (bei Hunden), aus-

nahmsweise Speichelfluss und Kotbabgang, nie vermehrte Diurese. Von Sections-

resultatcn hebt derselbe hervor: Blutreichthum der Hirnhäute und des Gehirns,

Strotzen der Drosseladern von Blut, das in einzelnen Fällen Faserstoffgerinnsel

zeigte, meist flüssig war, nicht besondere Hyperämie der Leber, Mangel von

Entzündung im Magen und Darm.

Schulz hebt als Sectionsresultatc bei Säugethieren Anfüllung des Herzens

mit flüssigem Blute, Hyperämie der Meningen, der Plexus, des Oerebellum, der

Lungen, Leber, Nieren und Abdominalgefässe hervor.

Achscharnmow giebt für die Vergiftung bei Kaninchen und Hunden
symptomatologisch Folgendes an: bei sehr starken Dosen (0,8 Grm. intern) Fal-

len auf die Seite, heftige Convulsionen, asphyctischer Tod); — bei nicht so rasch

tödlichen Dosen (0,05 subcutan) unmittelbar nach der Vergiftung Vcrlangsamuug

der Herzschläge und der Respiration, Dyspnoe, Abnahme des Herzschlags an

Energie, Sinken der Temperatur, dann Avieder Beschleunigung der Herzschläge,

gleichzeitig paralytische Symptome, vor deren vollkommener Ausbildung wieder

Sinken der Herzthätigkeit, Unregelmässigkeit, lutermittenz des Pnlsschlages sich

zeigt, Convulsionen, Tod durch Asphyxie; — bei mittleren und kleineren Dosen

(0,03 — 0,01 subcutan) Speichelfluss, erschwertes Athmen, leichte cyanotische

Erscheinungen, Verlangsamung der Herzschläge, Sinken der Temperatur, Parese

der Extremitäten, und entweder ein Zustand von Schlummer, dem nach 2 bis

4 Stunden völlige Genesung folgt, oder Zunahme der paralytischen Symptome,

der Atheni- und Herzstörungen und Tod nach einigen klonischen Krämpfen, die

bei sehr starker Paralyse auch fehlen können. Endlich bemerkt Achscha-
rnmow, dass bei Vergiftung vom Magen aus gewöhnlich noch starke Vomituri-

tionen vorkommen und daes in einem Falle die Harnabsonderuug sehr ver-

mehrt war.

bei MeuEchen. Vergiftuug-sfülle clurcli deutsches Aconitin sind bisher nicht

vorgekommen. Es reducirt sich unsere Kenntniss von den da-

durch bedingten Erscheinungen bei Menschen auf die Mitthei-

lungen von Schroff über die von Dworzak und Heinrich

und von W. Reil und Achscharnmow über die von ihnen

selbst vorgenommene physiologische Prüfung des Stoftes. Dass

übrigens ziemlich erhebliche Dosen genommen werden können,

ohne Yergiftungserscheinungen hervorzurufen, beweist das von

uns (Handb. Toxikol. 571) erwähnte Factum, dass eine junge,

keineswegs besonders kräftige Frau 0,05 Grm. pro dosi (im Gan-

zen 0,35 Grm. in 3 Tagen) erhielt, ohne danach irgend welche

Störungen des Befindens zu manifestiren. Lorent sah selbst

bei hypodermatischer Injcction von 0,045 Grm. keine Symptome.

Als wesentliche Phänomene grösserer Dosen können nach Schroff
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Aufstossen, Kollern im Leibe, Rctardation des Pulses, Einge-

'

nommenhcit des Kopfes, Unbesinnliclikcit, Kopf- und (lesichts-

schmerz, Schwindel, Mattigkeit, vernicln'te »Sclnveisssecretion und

Harnentleerung bezeichnet werden, während Achscharuniow die

subjectiven Empfindungen im Bereiche des Trigeminus lilugnet.

Dworzak uml ITeinricli nuhmcn dus Aconitin einigemal in Substanz, andere-

mal in alkoholischer Lösung; aus letzterer wurde es jedoch jedesmal durch den

Speichel niedergeschlagen. Der Geschmack desselben ist intensiv bitter, lange

anhaltend und, nachdem die Bitterkeit verschwunden ist, bleibt bei grösseren

Dosen auf kurze Zeit an den Lij)|)en und der Zunge ein beisscndes, brennendes

Gefühl zurück. Sogleich nach dem Einnehmen stellt sich Aufstossen und Kol-

lern im Bauche ein; Kopf und Gesicht werden plötzlich sehr warm, die Wärme
verbreitet sich auch auf den übrigen Körper, ist iu der llagengegend und am
Bauche am intensivsten und von Schweiss begleitet; es stellt sich ein eigen-

thümliches, ziehendes, drückendes Gefühl in den Wangen, dem Oberkiefer, der

Stirne, kurz in dem Gebiete des Nervus trigeminus ein, nimmt an Intensität

nach und nach zu und verwandelt sich anfangs in remittirenden, herumwau-

dernden, hierauf in continuirlichen Schmerz, der eine ziemliche Intensität er-

reicht. Der PulS ist anfangs, gleichzeitig mit dem Eintreten der Wärme, fre-

quenter, hierauf aber sinkt er tief unter das Normale; wird klein, schwach, zeit-

weise ein Pulsus dicrotus. Die Pupille zeigt im Anfange der Wirkung eine

ungewöhnliche Beweglichkeit, ist bald grösser, bald kleiner, hierauf aber ver-

grössert sie sich so, dass von der Iris kaum ein schmaler Saum zu sehen ist;

dieses Symptom tritt den Angaben der Autoren zuwider constant ein, es möge

das Aconitin innerlich genommen oder direct auf die Oonjunctiva angewendet

werden. Die Eiugenonmicnheit des Kojjfes erreicht einen hohen Grad, es tritt

Ohrensausen, Gefühl von Druck iu den Ohren, Schwindel und Unbesinnlichkeit

ein. Der Gang der Ideen ist träge, ein längeres Nachdenken unmöglich, alle

Aufmerksamkeit gestört. Nach deu geringsten geistigen Anstrengungen wird

der Kopf- und Gesichtsschraerz sehr intensiv. In den Gelenken tritt eine ge-

wisse Laxität ein, und jede auch geringe Muskelanstrengung, z. B. das Hinauf-

steigen einer Treppe, ist von einer ungewöhnlichen Mattigkeit, Abgeschlageu-

heit, sowie von Zunahme des Kopf- und Gesichtsschmerzes begleitet. Die Diu-

rese ist stark vermehrt. — Was den Unterschied der Erscheinungen in Bezug

auf die Dosis anbetrifft, so waren das Aufstossen und Kollern im Bauche, das

ziehende, spannende Gefidd im Verbreitungsgebiete des Trigeminus und das

anfängliche Steigen und darauf folgende Sinken des Pulses constant. Bei der

Dosis von 0,004 Grm. trat bereits Wärme, Eingenommenheit und Schmerz des

Kopfes ein, dauerte jedoch nur einige Stunden; während diese Symptome nach

der Dosis von 0,01 Grm. auch den Tag nach dem Versuche sich in Folge von

sowohl geistiger als körperlicher Thätigkeit wiederholten. Bei 0,02 uud 0,03 Grm.

traten ausserdem die übrigen Erscheinungen auf, wie sie oben beschrieben wur-

den; der Puls sank auf circa -/j der Norm, und diese Retardation hielt über

24 Stunden an, ebenso der Kopf- und Gesichtsschmerz, die Mattigkeit, Gcdächt-

nissschwäche u. s. w. Erst am zweiten Tage nach den Versuchen wurde bei

diesen Dosen der Zustand normal. Bei den grossen Dosen von 0,05 Grm. stellte

sich bei Heinrich folgender Symptomencomplex ein: Der Geschmack war un-

angenehm, widerlich bitter, in 10 Minuten Brennen auf der Zungenspitze und

au den Lippen, der Puls wurde im Anfange frequenter, dann aber retardirtj
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von 52— 47 Schlägen binnen l'/j Stunden; der ganze Körper wurde warm, es

trat Schweiss ein, der Kopf wurde eingenommen, schwer, dabei Abgeschlagen-

hcit, Mattigkeit; es trat Kriebeln im Gesichte ein, und ein Gefühl von Los-

schäiung der Epidermis; die Haut erschien durch rothe Flecken wie punktirt.

Die Pupille wurde erweitert, es kamen Kopf- und Gesichtsschmerz, Ohrensausen,

Muskelschwäche, Erschwerung der Respiration. Aufstossen und Kollern im
Bauche stellten sich erst in 2 Stunden nach dem Einnehmen ein. Nach dem
Abendessen trat Brennen auf der ganzen Mundschleimhaut ein. Der Kopf- und
Gesichtsschraerz dauerte während des ganzen Abends, ebenso die Mattigkeit;

der Schlaf war unruhig. Den Tag nach dem Versuche trat Morgens wieder

Kopf- und Gesichtsschmerz ein, Vergesslichkeit, Zittern der Glieder. Bei

sämmtlichcn kleineren Dosen waren constante Erscheinungen: Das anfängliche

Steigen und spätere Fallen der Pulsfrequenz, das Brennen auf der Zunge, Kopf-

und Gesichtsschmerz (besonders im Verlaufe des Supraorbitalis). Bei den Dosen

von 0,004 Grm. und weniger war der Kopf- und Gesichtsschmerz angedeutet.

Bei 0,01 kam ausserdem Hustenreiz, Husten mit erleichterter Expectoration,

Trockeuheit im Halse, Aufstossen, Abgeschlagenbeit vor.

Reil hebt aus einer Reihe Versuchen, welche er selbst an seinem Körper

mit Aconitin anstellte, indem er von einer Lösung von 0,1 Grm. = V/^ Grn.

Aconitin in 200 Tr(»pfen Alkohol allniälig steigend 5 — 30 Tropfen in etwas

Wasser nahm, als constante Symptome hervor: Gefühl von Congestion nach

den Backen und Schläfen, welches in einen spannenden, später knebelnden,

prickelnden Schmerz überging, Klopfen der Temporalarterien, Kopfschmerz,

welcher zum Verschieben der Stirnhaut nöthigt, Drücken in den Augen, Pupillen-

erweiterung, Schwachsicbtigkeit, Engbrüstigkeit und Neigung zum Tiefathmen,

Ohrensausen, vermehrter Harndrang; etwas Wärmegefühl im Magen, Aufstossen.

Besonders auffallend war Reil der Eintritt nächtlicher Pollutionen, drei Tage

hintereinander, welcher ihm sonst gänzlich unbekannte Umstand ihn bestimmte,

von weiteren Versuchen abzustehen.

Achscharuinow hat das Trommsdorff'sche Aconitin in Dosen über

0,06 Grm. genommen und danach unangenehmes Aufstossen, leichten Schwindel und

Schwäche an sich wahrgenommen, dagegen keine Schmerzen in Gesicht und Kopf.

Ausser diesen Beobaclituugen über die Wirkimg deutsclien

Aconitins beim inneren Gebrauche, liegen noch solche über Ein-

wirkung desselben auf Pupille und Haut bei Menschen nach

externer Application vor. Beim Einbringen einer geringen Quan-

tität auf das Auge (mit Cacaobutter) sah Schroff heftiges Bren-

nen, Lichtscheu, Thränenfluss , 5 Minuten anhaltend, abnorme

Beweglichkeit der Iris, so dass die Pupillen bald grösser, bald klei-

ner erschienen, nach 2'/2 Stunden Erweiterung der Pupille, die

den ganzen Tag anhielt; eher trat die Mydriasis bei Anwendung
alkoholischer Solution ein. Auf die Haut eingepinselt übt Deut-

sches Aconitin keinen Einfluss, selbst bei sehr coucentrirten

Solutionen und grossen Mengen (Schroff Achscharumow).
Wir können die letztere Thatsache aus eigner Erfahrung bestätigen, indem

wir mehreren Personen bei zufälligem Ausgegangensein des Veratrinvorraths in

einer ländlichen Apotheke statt Veratrinsalbe Aconitinsalbe verschrieben haben,

wonach sich bei keinem der Patienten ein irgendwie bemerkbares Prickeln ein-
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stellte, wie es ihnen die s])äter substituirtc Veratrinsalhe machte, noch auch

Linderung der Schmerzen erfolgte. Wie Reil zu der Behauptung kommt, da.s.«i

Aconitin, d. h. Deutsches, ein juckendes prickelndes Gefühl hervorrufe, das in

Taubheit und fast günzlichc Gefüllosigkeit übergehe, wonach die Haut nicht ent-

zündet noch geröthct werde, und dass es bei neuralgischen Affectioneu günstig

wirke, ist uns nicht ganz klar.

Es lässt sicli nach den obigen Beobaclitung'cn au Thicrcn wesen der

inf 1 '11 1 1 1^ 1 1 • * 11' ^^ irkiing' des
nnd Menschen nicht läugiien, dass das Deutsche Aeonitm sowohl neutscheu

eine örtliche als eine entfernte Wirkung- besitzt, dass aber die

erstcre, vielleicht nur bedingt durch eine geringe Beimengung
des scharfen Princips, vor der letzteren in den Hintergrund tritt

und sich nur bei der Application des Deutschen Aconitin auf die

Schleimhäute äussert, während auf der äusseren Haut dadurch

keine Phänomene bewirkt werden. Die Pupille wird durch

locale Application nicht dilatirt.

Es liegen ausser den angeführten noch einige Versuche an Thieren in Be-

zug auf Membrana Schneidcri und Oonjunctiva vor. Nach Schulz bewirkt

eine concentrirte Solution von Aconitum muriaticuna bei Application auf die

Nasenschleiiuhaut von Hunden stärkere Füllung der Capillaren, Steigerung der

Secretiou, heftiges Niesen uud Lecken; auf die Conjunctiva gebracht, entstehen

danach Zusammenkneifen der Palpebrae, Rollen des Bulbus, starke Gefäss-

injection, Röthuug, Thränen, daneben rasch Pupillcnerweiterung, die sich bald

wieder verlor. Achscharumo w^ sah von concentrirter wässriger Aconitinlösung

bei einer Taube auf der Conjunctiva keine besonderen Veränderungen , nur

anfangs stärkere Beweglichkeit der Pupille und Empfindlichkeit gegen Licht, beim

Kaninchen etwas Blinzeln, Empfindlichkeit und etwas Röthuug, keine Mydriasis

;

die Wirkung war in 24 Stunden verschw unden.

üeber das Yerhaltcn des Aconitin nach der Resorption und
über seine Elimination fehlen bislang genaue Untersuchungen.

Im Speichel scheint es nicht ausgeschieden zu w^erdcn, da der

von Kaninchen abgeschiedene Speichel Frösche nicht tödtet.

Als das durch das Deutsche Aconitin vorzugsweise afficirte

Organ ist nach Schroff das Gehirn anzusehen, indem es in

zureichender Gabe Betäubung bewirkt, ohne Convulsionen zu

bedingen, woneben es dann noch eine deprimirende Wirkung
auf Herz- und Luugenthätigkeit äussert, van Praag summirt
die Wirkung des Aconitin dahin, dass es einen retardirenden

Einfluss auf die Respiration, eine lähmende Action auf das will-

kürliche Muskelsystem imd eine deprimirende auf das Gehirn
ausübt, während er eine herabstimmende Wirkung auf den Blut-

kreislauf bestreitet. Diese letztere wird dagegen von Achscha-
rumow in den Vordergrund gestellt, und während Schulz den
Tod nach Aconitin im Allgemeinen als asphyktischen, hervor-

gehend aus einer Affection der Medulla oblongata und des Rücken-
marks und V. Praag den Tod bei rascher AconitinVergiftung
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als asphyktiscben, bei langsamer als Ei'schöpfung'stod bezeichnet,

nennt ihn Acliscliarumo w asphyktisch in Folge von Lähmung
des Herzens, indem die motorischen Granglicn des Herzens selbst

paralysirt werden und fasst die Wirkung des Deutscheu Aco-

uitin dahin zusammen, dass dasselbe zuerst Reizung der Medulla

oblongata veranlasst, die den Vagi mitgetheilt wird, welche

durch die foi'twährende Reizung endlich unwirksam werden, dass

es ferner Lähmung sämmtlicher cerebrospinalcr Nerven bewirkt,

während deren Ausbildung Lähmung der motorischen Ceutrcn

der Herzsubstanz und Herzstillstand erfolgt, dass die peripheri-

schen Nervenendigungen und Nervenstämmo endlich ganz ge-

lähmt werden und dadurch alle willkürlichen Bewegungen cessi-

ren, während die Muskel Substanz selbst intact bleibt, dass das

Gehirn, sowie die Rcflexfunction des Rückenmarks und die Lei-

tungsfähigkeit sensibler Fasern unversehrt bleiben, während der

Halsstamm des Sympathicus wahrscheinlich in einen gereizten

Zustand versetzt wird und dass endlich rasche Herabsetzung der

Körpertemperatur und des Blutdrucks durch das Gift veran-

lasst wird.

Von den physiologisclicn Vcrsuclieii iinil Bcubachtungen , auf welche sich

Achscbarumow's Sätze gründen, heben wir die t\)lgcnden hervor: Bei Frö-

schen sah er Reflexe anch noch in der vorgeschrittenen Depressionsperiode, so

lange nur irgend ein Körpertheil nitht gcliihujt war; die Herzschläge wurden

zuerst verlangsamt, dann beschleunigt und abgeschwächt, schliesslich immer

seltner, die Bewegung der Atrien überdauert die der Ventrikel und schliesslich

ist das ganze Herz, mit venösem Blute erfüllt, still; die Herzlähmung tritt bei

stärkeren Dosen vor der Paralyse ein. Das ausgeschnittene Froschherz wird in

2 Minuten zum Stillstand gebracht. Nervenstämme sterlicn vei'giftct in '/j Proc.

Kochsalzlösungen bald ab und sind schon nach 65 Min. elektrisch todt. Mikro-

skopisch zeigte sich an der Schwimmhant zwar Verlangsanmug der Circulation,

aber keine merkliche Veränderung der Gefässe selbst. — Bei Kaninchen con-

statirte er Dyspnoe und Veränderungen des Herzschlages vor den Lähmungs-

erscheinuugen, so dass der asphyktische Tod nicht von Lähmung der Athera-

muskeln herrühren kann. Das Sinken der Temperatur zeigte sich besonders im

Mastdarm (um 1,4— 2,8"), weniger slark an der Kör]icrol)erfläche (1,3— 2,4°)

und war auch an den Ohren wahrzunehmen, obschon dieselben roth und blut-

reich waren. Dass der Tod durch Herzlähmnng erfolgt, wird namentlich daraus

geschlossen, dass die künstliche Respiration den Tod nicht verhin-

derte. Die grosse Veränderlichkeit der Pupille, welche Achscharumow wie

Schroff n. A. bei Kaninchen beobachtete, blieb stets an der cntspi-echenden

Seite aus, Avenn der Sympathicus am Halse durchschnitten war. Der abgeson-

derte Speichel (Ptyalismus kam nur in Fällen mit günstigem Ausgange vor) war

dünnflüssig, durchsichtig, leicht klebrig, alkalisch, und wird deshalb der Speichel-

fluss auf Reizung des Ramus lingualis trigemini zurückgeführt.

Behandlung- Bci ctwaigcn Yergiftungsfällen würde ganz nach den all-

'^^ ^ "-''^*""^'
o-emeinen Regeln zu verfahren sein. Tannin und Jod- Jod-
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kalium sind beide als Antidote zulässig. Künstliche Respira-

tion dtlrftc nach den Erfalirnngen von Acli scharumow bei

schwereren Intoxicationen kaum von Nutzen sein. ALs orga-

nische Antidote hält Achscharumow Stimulantien und Strych-

nin indicirt.

Wir sind nach den bisher vorliegenden Beobachtungen ausser i'hy.Moiogi-

Stande, bei einer etwaigen Vergiftung mit Deutschem Aconitin doi vergiftuag.

aus den bei Thieren (Fröschen, kleinen Yögeln) durch kleine

Mengen einer aus dem Leichnam extrahirtcn Substanz erzeugten

Symptomen die Ueborzeuguug vom Vorhandensein einer Aco-

nitinvergiftung zu gewinnen, da die Einwirkung- auf Herz, Muskel

und Hirn auch anderen Stoffen, z. B. dem Delphinin, in ähn-

licher Weise zukommt. Für die Beurthcilung des Vorhanden-

seins einer Aconitvergiftuug haben die durch Deutsches Aco-

nitin bedingten Erscheinungen keine Bedeutung.

Das Aconitum germauicum ist häufig in Folge von Ver- AinveuJung in

11 .1 -i-\ T 1 1 i-i t • ^
KrHiiklieiten.

wechslung mit dem Englischen als örtlicli anästhesirendes
Mittel zu Einreibungen gebraucht worden; da es eine solche

Wirkung auf die gesunde Haut nicht äussert, so sind die Angaben

über günstige Effecte bei Neuralgien, Prurigo, Odontalgia rheu-

matica (Reil) als auf Täuschung beruhend oder doch als nicht

constant zu betrachten, und wir selbst haben von der Applica-

tion der Aconitinsalbe ebenso wenig Erfolg gesehen wie Erlen

-

meyer und Pletzer. Palliativen Erfolg geben Eulenhurg und
Lorent bei Gelenkrheumatismus an, wo die Schmerzen oft Stun-

den lang verschwinden sollen, Ersterer auch bei Ziehen und Reisseu

im Ohr und der rechten G esichtshälftc eines Syphilitischen.

Wie es sich mit der anästhetischen Wirkung auf Schleimhäute,

z. B. bei Pruritus vaginac und haemorrhoidalis, wo es

Reil rühmt, verhält, wissen wir nicht.

Innerlich scheint M. Frank (Canst. Jahresber. 1856. IH. 120)

nach dem Vorgange von Blanchet (Rcv. de Therap. Janv. 1 856.1),

der wahrscheinlich ein dem Aconitinum germanicum in seiner

Wirkung nachstehendes Französisches Präparat benutzte, das

Deutsche Aconitiu gegen Ohrenklingen (neben äusserlicher

Application) mit Erfolg in Anwendung gezogen zu haben.

Die Dcductioncn aus den i)liysiologischca Effecten des Mittels auf dessen

therapeutische Verwendbarkeit gehen bei den Experimentatoren auseinander.

L. V. Praag hält die Anwendung als Diureticum oder als fieberwidriges Mittel

für nicht begründet und will es nur angewendet wissen bei Delirien und
Manie aus Ueberreizung, vielleicht auch bei heftigen allgemeinen tonischeu
und klonischen Kranipfzuständen (Tetanus, Trismus, Chorea, Asthma
spasmodicum). Achscharumow, der keine Ursache einsieht, das Mittel als
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Dosis und An-
wenduugeweise.

Historisclies.

Thierversuche.

Dosis toxica.

Diureticum oder Diaphoreticum zu betrachten, erwartet davon Erfolg bei allen

krankliaften Zuständen, wo Temperatur, Herzthätigkeit und Blutdi-uck herabzu-

setzen sind, insbesondere bei Gehirnhyperämien und starken Hämorrhagien,

und erklärt es ausserdem für indicirt bei Oonvulsionen.

Aeus serlich mag man das Deutsche Acouitin als Salbe oder in Alkohol

oder in Glyceriu gelöst anwenden; Schroff empfiehlt die letztere Solution (0,035

in 8 Grm. Glycerin). Innerlich kann mau 0,01— 0,05 Grm. geben, Blanchet
begann mit 0,01 und stieg bis auf 0,03; die Pillenform ist, wo nicht sehr rasche

Wirkung erwartet wird, der Lösung vorzuziehen. Subcutane Injection von

0,01 Grm. und mehr ist vorzuziehen; man benutzt dazu Lösungen von 0,12 bis

0,30 Grm. in 8 Grm. Aqua destillata.

b. Englisches Acouitin, Aconitine pure von Morson,
auch Nap ellin genannt.

Dieser Stoff ist von Turnbull, der freilich ein unreines

Präparat anwandte, Ohristison, Headland, Fleming, Schroff
nud Duckworth an Thicren versucht und von der Mehrzahl

dieser Autoren ist auch die Einwirkung auf den menschlichen

Organismus studirt. Es geht aus ihren Yersuchen hervor, dass

das Englische Aconitin an Giftigkeit das Deutsche bei Weitem
übertrifft, und dass auch die Symptomatologie der Vergiftung

und die Qualität der Wirkung abweicht.

AVas die Dosis toxica und letalis bei den einzelnen Thierklassen anlangt, so

existiren darüber Angaben nur in Bezug auf AVarmblütcr. Turnbull sah ein

Meerschweinchen von 0,02 Grm. in alkoh. Lösung in wenigen Minuten sterben.

Von Ohristison rührt ein einziger Versuch am Kaninchen her, das nach

0,006 Grm. Aconitin (aus den Blättern von Aconitum Napcllus durch T. und H.

Smith dargestellt) in 10 Minuten zu Grunde ging. Headland giebt als Dosis

letalis seines aus Aconitum ferox dargestellten Aconitin an '/s Mgm. in wässriger

Lösung für Mäuse, '/j— 1 Mgm. für kleine Vögel, die nach der letzteren Dosis

sofort zu Grunde gehen, 3 Mgm. für Katzen, die von 5—6 Mgm. in 20—30 Min.

constant getödtet werden. In Fleroing's Versuchen erfolgte der Tod bei einem

3 Monate alten Kaninchen nach 7,5 Mgm. (mit Hülfe von Salzsäure gelöst) vom
Unterhautbindegewebe aus in 4 Min., bei einem anderen nach 5 Mgm. in 11 Min.;

als aconitsaures Salz tödtete dieselbe Menge ein ausgewachsenes Kaninchen in

17 Minuten, die doppelte Menge (0,015 Grm.) mit Fett in die Bauchhöhle ge-

bracht in l'/j Stunden, in die Pleura oder in den Magen als Hydrochlorat inji-

cirt in 7 resp. 8 Minuten. Mit Fett in den Magen gebracht sah Fleming von

derselben Gabe gar keine Wirkung, ebenso wenig von der endermatischen Appli-

cation von 0,03 mit Fett, während vom Rectum aus 0,015 in derselben Weise

applicirt den Tod in 8 Min. herbeiführten. Bei Hunden bewirkten 0,03 inner-

lich Erbrechen und mehrstündige Erkrankung, dagegen bei Oesophagusligatur

0,015 Grm. Tod in 4 Stunden und 0,03 in 65 Minut. Einspritzungen von 0,045

resp. 0,015 Grm. in die Vena femoralis tödteten Hunde in 8 resp. 23 Secunden.

Duckworth sah bei Katzen selbst 0,002 Grm. von der Conjunctiva aus Ptya-

lisnms tmd Res])irationsstörungen bedingen. Schroff sah den Tod eines grossen

Kaninchen nach 0,65 Grm. (innerlich in alkolischer Lösung), den eines anderen

nach 0,01 in 6 und den eines dritten nach 0,008 sogar in 4 Minuten eintreten,
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während 0,001 und 0,002 Grni. nur 1 — 2 Stunden abnormen Zustand herbei-

führten. Die starke Giftigkeit des Englischen Aconitins ist abgesehen von den

erwähnten Wirbelthieren auch für Regenwnrmer und Tnl'usorien festgestellt

(Fleming),

Die Differenzen in der Qualität der Wirkung zwischen Symr.tome b«

Deutschem und Englischem Aconitin bestehen nach Schroff

darin, dass letzteres durch Einwirkung auf das verlängerte Mark
und das Rückenmark die heftigsten Convulsionen und in der

kürzesten Zeit durch Lähmung des Herzens und der Rcspirations-

muskeln den Tod, dagegen nicht wie ersteres deutliche Narkose

bewirkt, die auch bei kleineren Gaben, welche stundenlang grosse

Athemnoth bewirken, aber, so lange keine Convulsionen danach

erfolgen, nicht tödten, fehlt, während beiden gemeinsam eine

deprimirende lähmende Einwirkung auf Herz- und Lungenthätig-

keit ist. In auffallender Weise scheint es die Sensibilität herab-

zusetzen, so dass schmerzerregende Operationen ungefühlt er-

tragen werden. Eine eigentliche entzündungserregeude Wirkung
am Oi"te der Application kommt auf Schleimhäute dem Eng-
lischen Aconitiu nicht zu, wenn auch nicht in Abrede gestellt

werden kann, dass es viel reizender als das Deutsche wirkt.

Die Wirkung auf die Pupille wird von den verschiedenen Ex-
perimentatoren different angegeben und scheint in der That nicht

ganz constant zu sein.

Stellen wir die Versuche von Schroff, der Gelegenheit hatte, vergleichende

Untersuchungen mit Morson'schem und Merck'schem Aconitin an Kaninchen an-

zustellen, zusammen, so finden wir als Symptome aufgezeichnet: nach 0,001 Grni.

Mors. Acon. fortwährende Kaubeweguugen, Wischen des Maules mit den Vorder])fo-

ten, beschwerliche Respiration, unbedeutende Pupillenerweiterung, sehr frequenteu

Herzschlag, Erholung in 1 Stunde; nach 0,002 Wärme der Ohren, Pupillenver-

engung, starke Hautkränipfe ; nach 0,005 Häufigkeit der Respiration und des

Herzschlages, grosse Unruhe, Hautjucken, Bauchlage, Dyspnoe; nach 0,006 Sali-

vation, vermehrte Diurese, starke Frequenz der Resjuration, ungemeine Dyspnoe,

grosse Hinfälligkeit, Bauchlage, keine eigentliche Narkose; nach 0,01 starke

Kaubewegungen, Mydriasis, mühsame Respiration, Uudeutlichkcit des Herz-

schlages, starke Hautkrämpfe, klägliche Töne, Convulsionen, Tod. Bei der

Section constatirte Schroff '/4 Stunde post mortem keine Herzljewegung, auch

nicht auf mechanische Reize und strotzende Fidlung der rechten Herzhälfte und
der grossen Gefässe mit braunrothem Blute.

Fleming's Versuche liefern nahezu gleiche Symptomenreihen, so bei 0,015

subcutan in 2 Min. erschwerte Respiration , von. schwachem Schreien begleitet,

theilweise Paralyse der Extremitäten und etwas Myosis, in 6 Min. Convulsionen,

Aufhebung der Sensibilität, so dass Schneiden und Stechen au Gliedern,

Nase oder Ohr nicht bemerkt wurde, in 15 Min. Schwächerwerden der Convul-

sionen, stertoröses Athmen, Pupillenerweiterung vor dem Tode; die Cornea blieb

bis zum Tode sensibel. Gleich nach dem Tode zogen sich die Muskeln auf

mechanischen oder besser auf galvanischen Reiz zusammen, das Herz schlug

A. u. Th. Husemann, PÜanzenstoil'e. 15
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noch, starke venöse Hyperämie in Hirn nnd Hirnhäuten, keine Entzündung an

der Applicationsstelle. Bei einer Katze riefen 0,015 subcutan Hin- und Herlaufen,

Ausfliessen von vielem Schaume aus dem Munde, in 10 Min. Erbrechen, grosse

Schwäche, Athemnoth, convulsivische Bewegungen, Paralyse, Verlust der Sensi-

bilität, Pupillencontraction und Tod nach leichten Krämpfen hervor; auch hier

contrahirte sich gleich nach dem Tode der rechte Yorhof noch, das Herz war

wie die grossen Venenstämme stark mit Blut gefüllt, die Injectionsstelle nicht

entzündet, die Peristaltik noch 20 Minuten anhaltend.

Fleming giebt noch an, dass directes Bestreichen des Darmes mit Aconitin-

lösung die Peristaltik hemmt.

Headland giebt bei Katzen folgende Reihenfolge der Symptome: Speichel-

fluss, Erbrechen, Delirium mit Hälluciuationen (?), Störung der Motilität und

scheinbarer Verlnst des Gefühls, Couvulsionen, Paralyse, Dj-spuoe, Aufhören der

Picspiration , Pupillenerweiterung, woran er die Bemerkung schliesst, dass der

Speichelfluss thcilweise als Effect von Schlundlähmuug anzusehen sei und dass

die Thiere fortwährend Schling- und krankhafte Athembewegungen machen, nnd

dass der Tod wahrscheinlich aus ])aralytischer Syncope hervorgeht, welcher

jedoch ein Verlust der vitalen Functionen des Gehirns voraufgehe. Bei den

vergifteten Thieren fand er die Lungen gesund, aber blutleer und collabirt, in

der Trachea vielen Schaum, das Herz angefüllt, die Magenschleimhaut blass,

weshalb er das Erbrechen nicht auf Entzündung, sondern auf Affection des

Vagus beziehen will.

Duckworth giebt nach seinen Versuchen an Kaninchen und Katzen ver-

schiedener Altersstufen als Symptome der Intoxication mit Englischem Aconitin,

wovon er nicht nur das Morsou'sche, sondern auch ein von Smith in Edin-

burgh herrührendes Präparat benutzte, die er beide als „infinitely superior"

einem ebenfalls versuchten ausländischen Aconitin gegenüber bezeichnet, an:

imangenehmes Gefühl auf der Zunge und im Halse, Salivatiou, weniger bei

Kaninchen als bei Katzen, Störungen der Respiration, mühsames und spasmodi-

sches Athraeu, dann Erbrechen, das einige Zeit anhält, und das Duckworth
mit Headland einer Wirkung auf den Vagus zusehreibt, gänzlicher Verlust des

Gefühls, Wälzen, Sprünge, vergebliche Fortbewegungsversuche, Prostration, Con-

vulsioueu, allgemeine Paralyse, Tod. Ueber das Verhalten der Pupille bemerkt

Duckworth, dass während der Vergiftimg Myosis besteht, aber 2 — 3 Minuten

vor dem Tode Mydriasis eintritt, die einige Zeit andauert, oft bis 12 Stunden

post mortem, aber auch früher wieder zur Norm zurückgeht. Den Tod be-

zeichnet Duckworth als synkoptisch oder durch Sedation des

Nervensystems erfolgend bei grossen Dosen, als gemischt asphyk-

tisch-synkoptisch bei kleineren Dosen.

Toxische und Die Englischcu Autoren sind darüber einverstanden, dass

'^wirWg'an*' das Aconitiu, d. h. das Englische, gewiss einer der giftigsten,
Mensch«,,

^j^^j^gißi^^ j^j^. giftigste Stoff Sei. Headland hat nach seinen

Thierversuchen den von Taylor u. A. adoptirten Schluss gezo-

o-on. dass als Dosis letalis für den Menschen schon 0,01 Grm.

anzusehen sei. Es harmonirt dies zu der Angabe von Pereira,

dass bei einer ältlichen Dame schon 0,0015 Grm. fast tödliche

Folo:en gehabt hätten. Indessen existirt in der Englischen Lite-
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ratur ein nicht tödlich verlaufener Fall von Aconitinvergiftung,

wo 0,15 Grm. (2'/.^ Gru.) absichtlich, vielleicht zur Prüfung der

Symptome genommen wurden (Golding Bird, Med. Gaz. XLI.

30); hier scheint das frühzeitig und sehr reichlich stattgefundene

Erbrechen den Tod abgewandt zu haben, wenn es sich nicht,

wie Taylor vcrmuthet, um ein andres als das Morson'sche
Präparat handelte, bezüglich dessen nur angegeben ist, dass es

von einer renommirten Londoner Firma herrührte.

In Pereira's Falle ist die Symptomatologie nicht angege-

ben und bemerkt derselbe nur, dass selbst sehr kleine Dosen
Hitze und Jucken auf der Körperoberfläche, bisweilen auch

Diuresc bewirken. In dem von Golding Bird referirten Ver-

g'iftungsfalle waren die Symptome etwas eigenthümlicher Art,

so dass sie kaum mit dem, was an Thieren beobachtet ist, zu-

sammengebracht werden können; namentlich fehlte die Beein-

trächtigung der Sensibilität, während eigenthümliche Reflex-

krämpfe in den Vordergrund traten.

Es trat hier zuerst sofort heftiges Erbrechen und Hinfallen ein, dann er-

folgte ein Zustand von Oollapsus, in welchem der Kranke 8 Stunden nach der

Vergiftung gefunden wurde; kalte Schweisse, allgemeine Blässe, kaum fühlbarer

Herzschlag wurde constatirt, die Pupillen waren gegen Lichtreiz emi»findlich,

das Sensorium trotz der Erschöpfung ungetrübt, die Sensibilität war nicht

erloschen, ebensowenig bestand motorische Paralyse. Die Haupt-

erscheinung war Erbrechen eigenthümlicher Art, unter einem allgemeinen Krampf-

anfalle, wobei sich Bauchmuskeln uud Zwerchfell spasmodisch contrahirteu, alle

1 — 2 Minuten repetireud. Bei dem Versuche Flüssigkeit schlucken zu lassen,

trat ein heftiger Schlundkrampf wie bei Hydrophobie ein, die convul-

sivischen Bewegungen und das krampfhafte Erbrechen stellte sich auch durch

Berührung ein. Nach einem heissen Bade, einem Sinapismus im Epigastrium

und einem Terjienthinclystier besserte sich in 1 Stunde der Zustand so weit,

dass der Puls wieder fühlbar wurde, doch bewirkte jeder Versuch zu schlucken

noch immer die hydrophobischen Anfälle. Trotz eines Clystiers von ßeaftea

und 10 Tropfen Laudanum verlief die Nacht sehr unruhig; doch besserten

sich die Zufälle und am Nachmittag darauf konnte der Kranke als genesen be-

trachtet werden.

Sonst sind uns über das Englische Aconitin nur Notizen

bezüglich dessen Einwirkung auf Haut, Schleimhäute und

Pupille bekannt. Was Turnbull von seinem in keiner Weise
als rein anzusehenden Aconitiu angiebt, dass es äusserlich appli-

cirt ungefähr wie Veratrin wirke und in den eingeriebenen

Theilen ein Gefühl von Wärme und Kriebeln bedinge, worauf

ein Gefühl von Erstarrung und Zusammenziehung in dem Theile

folge, das 2— 12 Stunden anhalte, dass es in den Mund gebracht

eine stundenlauge Erstarrung der Zunge bewirke und dass es

bei Application auf das Auge PupillenVerengung bedinge, wird
15*
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anch von späteren Experimentatoren, wie Pereira, Fleming,
Duckworth und Schroff von dem reinen Morson 'sehen Aco-

nitin im Wesentlichen bestätigt.

Pereira giebt das Gefühl vou Erstarrung in der Haut sogar als 12 bis

18 Stunden dauernd an und bemei'kt, dass ein geringes Quantum einer aus

0,06 Grm. Aconitin und 8 Grm. Fett bereiteten Salbe in dem Auge neben Myosis

unerträgliche Hitze hervorrufe. Fleming sah nach Application von Aconitin-

salbe auf die Conjunctiva sowohl bei Thieren als bei Menschen Pupillenvereu-

geruBg, dagegen bei Einreibung in die Schläfen hie und da auch Mydriasis und

hebt hervor, dass bei der Einwirkung auf Haut und Schleimhäute weder beim

Aconitin noch bei Sturmhutpräparaten sich Röthe oder Schwellung zeige, so

dass das Mittel zwar scharf, aber nicht eigentlich entzündungserregend sei.

Duckworth brachte 0,0015 Grm. in wässriger Lösung auf die Conjunctiva

in zwei Fällen und sah danach jedesmal leichte Oongestiou und Photophobie,

sowie knebelndes Gefühl, das in einem Fall 6 Stunden anhielt, wobei zugleich

der Bulbus '/a Zoll vorgetrieben erschien; jedesmal war Myosis, jedoch in leich-

tem Grade, vorhanden.

Die hervorragende Schärfe des Englischen Aconitin empfand Schroff beim

öfteren Nahebringen zur Nase behufs Prüfung des Geruchs; es entstand danach

heftiges Niesen nnd ein unangenehmes bohrendes Gefühl in der Nase, nach

einigen Stunden entwickelte sich starkes Brennen auf der Zunge, im weichen

Gaumen mit Hustenreiz und besonders au den Lippen, wo es am stärksten auf-

trat, wenn etwas Warmes getrunken worden war. Die letztere Erscheinung

beobachtete Schroff auch ohne absichtliche Annäherung zur Nase an jedem

Tage, wo er mit Englischem Aconitin arbeitete. Nach zufälligem Eindringen einer

kleinen Quantität in's Auge entstand sehr bald starker Thräueufluss, heftiges Bren-

nen, Hitze im Auge, Anschwellung und Röthung des oberen Augenliedes, Licht-

scheu, so dass er nur mit grosser Anstrengung lesen konnte, bei nicht auffal-

lender Veränderung der Pupille, welche Zufälle mehrstündige Anwendung von

kalten Umschlägen erforderten; am folgenden Tage war wohl noch das obere

Augenlied geröthet und etwas geschwollen und eben so die Conjunctiva palpe-

brarum et bulbi oculi etwas geröthet, allein das Sehen ungestört und am dritten

Tage waren auch diese Erscheinungen verschwunden. — Zu 0,05 Grm. in alko-

holischer Lösung auf einen Theil der inneren Fläche beider Vorderarme auf-

gepinselt, bewirkte Englisches Aconitin sogleich, jedoch nur vorübergehend, die

Empfindung des Ameisenlaufens, welche nebst dem Gefühle des Kribbeins sich

erst nach einer Stunde wiederholte, einige Minuten andauerte, dann wieder

V2 Stunde aussetzte, um neuerdings, genau die eingepinselte Stelle einnehmend,

wieder aufzutauchen, und längere Zeit als die beiden früheren Male anzudauern. —
Dasselbe Resultat lieferte ein zweiter mit einer mehr concentrirten Lösung vor-

genommener Versuch. In beiden Fällen behielt die dem Versuche unterworfene

Hautstelle dieselbe Farbe und Temperatur, wie die übrige nicht bestrichene Haut.

In Hinsieht der antidotarischen Behandlung gilt das beim

"^""tulj^''" Deutschen Aconitin Bemerkte. Headland bezeichnet als das

zweckmässigste Antidot die Thierkohle, die in reichlichen

Mengen mit Wasser darzureichen sei, um das Aconitin zu fixi-

ren, und will erst nach dem Gebrauche dieses Antidots Zink-

vitriol als Emeticum gereicht wissen. Besonders indicirt er-

Behandlung
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scheint der Gebrauch der Stimulantien (hcisse Bäder, starker

Kaffee, Siuapisineu),

Das Aconitinum angliciim, sowohl das ältere Turn- Therapeutwehe

buH'sche als das Aconitin von Morson, hat seine Anwendung
besonders äusscrlich bei Neuralgien und andren schmerzhaften

Affectioncn, Gicht, Rheumatismus, Coxalgie, Scirrhus mammae,
gefunden, wobei man es entweder in alkoholischer Solution

(1 : 120) oder in Salbenform auf die leidende Stelle applicirte.

Eine solche Salbe bildet das Unguentum Aconitiae der Bri-

tish Pharmacopooia, welche aus S Grn. Aconitin, '/.^ Drachme

Alkohol und 1 Unze Adcps suill. besteht. Hauptempfchler des Mit-

tels, das schon 1837 in die Londoner Pharmacopoe Aufnahme fand, sind, ausser

Turnbull, Skey (Lond. med. Gaz. XIX. 181), der das Morson'sche Aconitin

gegen Prosopalgie (zn 5 Grn. auf 6 Dr. Cerat, täglich 1 — 2 mal 'A — 1 Min. lang

mit der Fingerspitze längs der Nerven einzureiben) mit Erfolg benutzte, wäh-

rend Französisches, von Pelletier in England eingeführtes Aconitin völlig nutz-

los blieb, W. Coulson (On the diseases of hip Joint. London 1837), der es

bei sehr schmerzhafter Coxalgie rühmt, Brookes (Lancet, I. 14. 184), der die

aus 2 Gran in Alkohol gelöstem Aconitin und 2 Dr. Fett bereitete Salbe bei

Tic. douloureux erprobte, Pereira, Hilton (Med. Times a. Gaz. Dec. 1854),

der es wenigstens (in einer sehr schwachen Salbe von 2 Gran auf die L^nze)

palliativ bei einer nach Amputation der Hand aufgetretenen intensiven Neuralgia

ulnaris wirksam fand, Roots u. A.

Ausserdem empfahl Turn bull Einreibungen von Aconitin-

lösung in die Stirngegend — abwechselnd mit Veratrin- und Del-

phininlösung, angeblich um die Empfänglichkeit des Körpers für

jedes der drei Mittel zu erhalten — gegen Augenaffectionen (Iri-

tis, Amaurose, Trübungen der Hornhaut, sogar Capselstaar) und
Einträuflungen in das Ohr, sowie Einreibungen vor und hinter

das Ohr gegen Ohrenaffectionen, namentlich auch gegen

Mangel von Ohrenschmalz und nervöse Otalgie, endlich

Bepinselung der Tonsillen bei Taubheit in Folge von Mandel-

anschwellung oder Verstopfung der Tuba Eustachii. Hilton
will durch Einreibung von Aconitinsalbe in die Lenden- und
Sacralgegend Incontinentia urinae beseitigt haben.

In Hinsicht der innerlichen Anwendung des Englischen

Aconitins sind die Ansichten getheilt. Pereira meint, dass man
überhaupt wegen der Stärke der Wirkung von dem internen

Gebrauche Abstand zu nehmen habe; Headland dagegen will

alle Aconitinpräparate verbannt wissen, da sie wegen ihres in-

constanten Gehaltes an wirksamem Princip auch in ihrer Wir-

kung unsicher seien und schlägt eine Lösung von Aconitin

(Liquor Aconitiae) von einer bestimmten Stärke vor. Der Letz-

tere scheint die Anwendung auf Neuralgien und schmerz-
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hafte Affectionen, um Herabsetzung der Sensibilität zu er-

zielen, zu beschränken. Die Dosis von '/^ Mgm. dürfte hier

kaum zu überschreiten sein.

c. Französisches Acouitin.

Physiologische Wir beleffcn mit diesem Namen nicht das von Pereira er-

wähnte, nach ihm sehr oft im Englischen Handel vorkommende und

besonders aus Frankreich stammende, graugelbe, in Alkohol und

Aether nicht vollkommen lösliche, beim Yerbrenncn auf Platin-

blech einen kalkhaltigen Rückstand hinterlassende, angeblich

verfälschte, vielleicht mit dem Aconitin von Berthemot iden-

tische Präparat, von dem Pereira 0,06 Grm. nahm, ohne da-

nach Wirkung zu sehen, noch das von Skey bei Prosopalgie

nutzlos gefundene Präparat, sondern das von Hottot dargestellte

Aconitin, das nach den Versuchen von Liegois und Hot tot

das Morson'sche Aconitin an Giftigkeit noch weit übertreffen

soll, während es in der Symptomatologie ihm ziemlich nahe steht.

Hottot giebt an. dass sein Aconitin zu 0,003 Grm. einen Frosch in 3 Min.

vergifte, während Morson's krystallinisches Aconitin, selbst wenn es dreimal

umkrystallisirt war, dies erst zu 0,005 Grm. in 30 Min. thue. Hahn berichtet

über Versuche von Strohl mit einem durch Hepp in Strassburg nach dem

Verfahren von Liegois und Hottot bereiteten Aconitin an Kaninchen, die

durch 0,003 und selb.st 0,002 Grm. zu Grunde gingen ; der Tod erfolgte selbst

von der Conjunctiva aus und durch geringere Dosen bei subcutaner Application

(nach 3 Mgm. in 14 Min.) als vom Magen aus.

In Hinsicht der dadurch bedingten Intoxicationssymptome bei Thie-

ren geben Liegois und Hot tot an, dass es ein narkotisch scharfes Gift sei,

welches seine scharfe Wirkung besonders auf den Schleimhäuten entfalte, dass

CS vom Magen aus sehr rasch resorbirt werde und auf das centrale Nerven-

system, zunächst auf die Medulla oblongata, dann auf das Rückenmark und zu-

letzt auf das Gehirn wirke, so dass zuerst die Respiration, dann die Sensibilität

und Reflexfunction , schliesslich die willkürliche Bewegung aufgehoben werde,

dass es ferner die Herzaction durch Einwirkung auf die Substanz des Herzens

selbst beeinträchtige und anfangs die Zahl der Herzschläge vermehre, später

sie rasch vermindere, dass die peripherischen Nerven erst später als die Nerven-

ccntra afficirt werden und endlich dass die Reizbarkeit der Nervenendungen

früher als die der Nervenstärame verschwinde.

Hahn giebt nach Strohl als Symptome bei Kaninchen: Abnahme der Zahl

der Respirationen, mit gleichzeitiger Irregularität, manchmal ohne Dyspnoe, bis-

weilen zeitweise Suspension der Athmung, Verminderung und Unregelmässigkeit

des Herzschlages, bei tödlichem Verlaufe mit steigender Abnahme der Herz-

kraft, keine Störung des Sensoriums, auch wenn in Folge von Muscularschwäche

eine gewisse Somnolenz bestand, Schwäche der Musculatur, zunächst in den

hinteren, später auch in den vorderen Extremitäten, bisweilen totale Paralyse,

Convulsionen, welche nur kurz vor dem Tode auftreten, Verlust der Sensi-

bilität erst nach Eintreten completer Paralyse, Pupillenverenge-

ruug (nach Hottot dilatirt sein Präparat die Pupille), Kau- und
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Schliickbewegungen, auch nach subcutaner Application, hier jedoch später Sali-

vation, keine vermehrte Dinrese. Die örtliche Ajtph'cation auf die Conjunctiva

rief Röthnng der Pal])ebrac bei Kaninchen und anfangs Myosis, später Mydriasis

hervor. Bei der Scction fanden sich die Schleimhaut in Mund, Magen und Darm
nie entzündet, die Lungen bald normal, bald etwas hyperämisch, ödematös und
emphyseniatös, das Herz von dunklem Blute strotzend, gleich nach dem Tode
die Ventrikel unbeweglich, die grossen Gefässe ebenfalls vom Blute ausgedehnt.

Nach dem Einnehmen des Mittels, wobei er nach und nach bis auf

0,003 Grm. stieg, beobachtete Hottot: sofortiges Gefühl von Schärfe und Wärme
in der ganzen Mundschleimhaut, sich rasch auf den Phai-ynx und später auch

auf den Magen verbreitend, heftiger werdend, wobei Zunge, Lippen und Pha-

rynx wie eingeschlafen erscheinen; Salivation, Schwäche, Schwere des Kopfes,

Nausea, häufiges Gähnen, Oppression, ausgesprochene Muscularschwäche, unbe-

deutende Zunahme der Pulsfrecjuenz, feuchte Haut, Ameisenkriechen auf ver-

schiedenen Theilen des Körpers, besonders im Gesicht und an den Extremitäten

;

eine Zeit hernach Zunahme der Abgeschlagenheit, Cephalalgio, lancinirende

Schmerzen im Verlaufe des Ti'igcminus, bisweilen Erbrechen, Gefühl von Ein-

geschlafensein der Glieder, Sinken des Pulses, mühsame Respiration, reichliche

Schweisse; später allgemeine Prostration, Erschöpfung bei langsamer tiefer Ke-

spiration, ohne Somnolenz, selten mit Neigung zum Schlaf; Erweiterung der

Pupille, die sich erst langsam entwickelt und bei heller Beleuchtung verschwin-

det. Diese Symptome persistirteu 10 — 16 Stunden, am längsten das Brennen

im Halse, der Koi)fschraerz und die Mattigkeit.

Gubler beobachtete ähnlicHe Symptome, insbesondere Kopfschmerz, Druck

in den Schläfen, subjective Wärme, Ameisenkriechen in den Extremitäten, Ab-

nahme der tactilen Sensibilität und der Gefühlsperception an der Zungenspitze,

80 dass Zucker nicht geschmeckt wurde, Sinken der Temperatur und Blässe

nach zu hohen Dosen bei Kranken.

Als Antidot bei etwaiger Vergiftung mit Aconitin empfiehlt Hottot das

Jodjodialium, das ihm zufolge mit seinem Präparate einen minder leicht lös-

lichen Niederschlag wie Gerbsäure giebt.

Das Aconitin von Hot tot ist von Gubler bei verschiede-

nen Affectionen mit Erfolg gebraucht, insbesondere bei con-
gestiven und acrodynischen Neuralgien. Gubler be-

trachtet das Mittel als indicirt: bei Angina pectoris, nervösen

Palpitationen, Asthma spasmodicum, bei Gastralgien auf nicht

entzündlicher Basis, bei Erysipelas, Rheumatismus acutus und

Gicht, endlich bei Hydrops, da er mehrfach diuretische Wirkung
danach constatirte.

Innerlich ist nach Gubler das Französische Aconitin zu '/a Mgm., anfangs

zweimal täglich, dann vorsichtig steigend bis auf die Tagesgabe von 2—3 Mgm.,

zu reichen; doch soll man in einzelnen Fällen zur Bekämpfung von Neuralgien

sogar 7 Mgm. als Tagesgabe nöthig haben. Gubler empfiehlt als beste Form
die von Hottot bereiteten Granules, deren jedes '/j Mgm. enthält; doch lässt

er auch eine alkoholische Lösung (1 : 100) zu, wovon die Einzelgabe 2 Tropfen

beträgt. Die subcutane A])plication wird von Gubler nach seinen Erfahrun-

gen widerrathen; er benutzte dazu eine alkoholische Solution (1 : 500) des Aco-

uitinsulfats und injicirte '/a
— 1 Mgm., worauf sich heftiges und anhaltendes Breu-

Behandlung
der Vergif-

tung.

Tlierapeutische
Anwendung.

Dosis und
Anwendungs-

weise.
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Toxische Wir-
kung des Aco-

nellins.

nen einstellte. Ob dasselbe auch bei einer wässrigen Solution der Fall sein

wird, steht dahin.

Zum externen Gebrauche empfiehlt er 0,1 auf 30 Grm. Axungia, Oleum

Oiivarum oder Glyceriu.

Zu vermeiden sind bei Verbindungen Strychnin und Stimulantien, da sie die

Wirkung beeinträchtigen, ebenso natürlich Tannin. Man muss bei der Darreichung

im höchsten Grade vorsichtig sein, da die Einzelgabe von 1 Mgra. 3—4 mal täg-

lich schon toxisch wirken kann.

T. und H. Smith gaben das Aconellin (s. S. 146 u. 211) zu 0,3 Grm einer

Katze, ohne dass Vergiftungserscheinungen auftraten, was, wenn der Körper mit

Narcotin identisch ist, nicht auffallen kann.

Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung
von Napellin,

Darstellung
von Acolyctin
und Lycocto-

nin.

Acolyctin.

Ljcoctonin.

Acolycfill und LyCOCtOllill. — Literat.: Chemische: Hübschmann,

Schweiz. Wochenschr. Pharm. 1857, No. 5; 1865. 269; 1867. 405.

Medicinische: Schroff, Journ. für Pharmacodynamik I. 3. 390.

Nachdem Hüb seh mann 1857 im Aconitum Nopellus L. und anderen Sturm-

hufarten ein zweites als „Napellin" bezeichnetes Alkaloid, dann 1865 im gelb-

blühenden Aconitum Lycoctonum L. statt des darin fehlenden Aconitins zwei neue,

von ihm Acolyctin und Lycoctouin genannnte Basen aufgefunden hatte, erklärte

derselbe 1867 das nur in sehr kleiner Menge im A. Napellus vorkommende Na-

pellin mit dem im A Lycoctonum viel reichlicher auftretenden Acolyctin für

wahrscheinlich identisch. In der That stimmen die von beiden angeführten Eigen-

schaften sehr nahe mit einander überein.

Den zuerst Napellin genannten Körper erhielt Hübschmann aus dem

rohen Aconitin des Handels. Er entzog demselben mit wenig Aether das Aco-

nitin, löste den Rückstand in absolutem Weingeist, fällte die Lösung mit Blei-

zucker, entfernte aus dem Filtrat den Bleiüberschuss durch Schwefelwasserstoff,

verdampfte mit kohlensaurem Kali zur Trockne, zog mit absolutem Weingeist

aus und verdunstete den mit Thierkohle gereinigten Auszug, der alsdann das

Napellin hinterlassen sollte (das aber hiernach jedenfalls mit essigsaurem Kali

verunreinigt sein musste).

Zur Darstellung von Acolyctin und Lycoctonin verdunstet man den zu-

erst mit Kalk und dann mit Schwefelsäure behandelten weingeistigen Auszug

der Wurzeln von A. Lycoctonum, entfernt das sich ausscheidende Harz, entfärbt

mit Thierkohle, bringt mit kohlensaurem Natron in schwachem Ueberschuss zur

Trockne und zieht den Rückstand mit Chloroform oder absolutem Weingeist aus.

Die nach Zusatz von etwas Wasser zum Syrup verdunstete Lösung giebt an

Aether das Lycoctonin al), während das reichlicher vorhandene Acolyctin in der

wässrigen Schicht bleibt und durch Verdunsten derselben gewonnen wird.

Das Acolyctin ist ein weisses, rein bitter schmeckendes (das Napellin

sollte hinterher brennend schmecken), alkalisch reagirendes und die Säuren neu-

tralisirendes, in Wasser, Weingeist und Chloroform leicht lösliches, in Aether

unlösliches Pulver, dessen wässrige oder saure Auflösung von kohlensauren Alka-

lien gefällt wird, mit Ammoniak nach längerem Stehen gallertartig erstarrt und

auch mit Gerbsäure, Phosphormolybdänsänre und Goldchlorid Niederschläge giebt.

Conc. Schwefelsäure fär^bt sich damit nicht.

Das Lycoctonin scheidet sich aus ätherischer Lösung in raattweissen War-

zen ab, schmeckt sehr bitter, reagirt alkalisch, ueutralisirt die Säuren, löst sich

wenig in Wasser, leicht in Weingeist, schwierig in Aether (Hübschmann).
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Wirkung des
NapellinB

(Acolyctine).

Bei seinen Versuchen an Thieren und gesunden Menschen mit 2 verschiedenen Physiologische

Proben vom Napellin Hübschmann's konnte Schroff keine wesentliche Ab- Napelfins

weichung von der Wirkung des Deutschen Aconitins constatiren. Bei Dworz ak,

Heinrich und Dillnberger, die Napellin zu 0,002 — 0,04 Grm. nahmen, rief

die erstero Gabe keine Wirkung hervor, bei grösseren Dosen zeigte sich ausser

dem intensiv bitteren Geschmack vermehrte Speichelabsonderung, ein Gefühl von

Wärme im Magen. Aufstossen, Kollern im Laibe, Gefühl von Wärme im Gesichte

und Kopfe, Eingenommenheit des letzteren, Ohrenklingen und Sausen, Gefühl

von Brennen und Trockenheit im Schlünde, von Stechen, später von Taubheit

und Pelzigsein auf der Zunge, Mattigkeit und Abgeschlagenheit, ruhiger Schlaf,

Sinken der Pulsfrequenz um mehrere Schläge in den beiden ersten .Stunden.

0,5 Grm. tödteten bei innerlicher Darreichung Kaninchen (in 8 Stunden); die nach

'74 Stunde hervortretenden Symptome waren häufiges Würgen, Brechbewegungen,

sehr mühsame, seltene Respiration; bei einzelnen Versuchen fand sich Enteritis.

Ueber das von Morson .später Napellin getaufte Englische Aconitin ist das

Nöthige bereits mitgetheilt.

Delphinin. G2*H^=5jy[Q2^ _ Literat.: Chemische: Brandes, Schweig-

ger's Jouru. Chem. Phys. XXV. 369. — Lassaigne und FeneuUe, Ann,

Chim. Phys. (2) XII. 358. - Feneulle, Journ. Pharm. (2) IX. 4. —
0. Henry, Journ. Pharm. (2) XVHI. 663. — Couerbe, Ann. Chim. Phys.

(2) LH. 359, auch Ann. Chem. Pharm. VI. 100. — J. Er d mann, Arch.

Pharm. (2) CXVII. 43.

Medicinische: Turnbull, On the raedical properties of the natural

Order Ranunculaceae. London 1835. — Soubeiran, Journ. de Pharm.

Juin 1837. — Roerig, de effectu Delphinini in organismum animalem.

Marburgi 1851. — Falck imd Roerig, Arch. physiol. Heilk. XI. 3. 528.

— L. V. Praag, Arch. path. Anat. VL 3. 4. 385. 435. 1854. — Dorn,
Diss. de Delphinino, observationes et experiraenta. Bonn 1857. — Albers,

Allg. Ztschr. Psych. XV. 348. 1858. — Dardel, Recherches chimiques

et cliniques sur les alcaloides du Delphinium Staphisagria. Montpellier 1864.

Dieses Alkaloid wurde 1819 beinahe gleichzeitig von Bran-
des und von Lassaigne und Feneulle in den Stephanskörneru,

den Samen des in Südeuropa, in der Levante und auf den Cana-

rischen Inseln wachsenden Delphinium Staphisagria X., aufgefunden,

in denen es, wie später Couerbe nachwies, begleitet von Sta-

phisagrin, einer zweiten Pflanzenbase, vorkommt.

Nach den älteren Darstellungsmethoden von Brandes,
Lassaigne und Feneulle und Henry wurde ein Gemenge von
Delphinin und Staphisagrin erhalten. — Nach Couerbe behan-

delt man zur Darstellung des Delphinins das durch Ausziehen

mit heissem Weingeist bereitete Extract des Samens in der

Wärme mit schwefelsäui-chaltigem Wasser, fällt die durch Fil-

tration vom Fett getrennte Lösung mit Kali oder Ammoniak,
entfärbt den erhaltenen Niederschlag in weingeistiger Lösung
mit Thierkohle, nimmt deren noch viel Harz enthaltenden Yer-

dunstungsrückstand in sehr verdünnter Schwefelsäure auf, schei-

EntdeckuDg u.

Vorkommen.

Darstellung :

nach
Couerbe;
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nach
Erdmann

det mit in Lösung gegangenes Harz durch Eintröpfeln von Salz-

säure oder Salpetersäure ab, decantirt nach 24 Stunden die klare

Flüssigkeit und fällt mit Kalilauge. Den Niederschlag wäscht
man mit etwas kochendem Wasser aus, löst ihn dann in abso-

lutem Weingeist, verdunstet die Lösung und behandelt den gelben

harzartigen Rückstand mit Acther, der nur das Delphinin löst,

das Staphisagrin ungelöst zurück lässt.

J. Erdmann erwärmt die zerkleinerten und mit etwas

Wasser zum dünnen Brei angerührten Stephanskörner einige

Stunden im Wasserbade, presst die noch warme Masse zur Ent-

fernung des Fettes tüchtig aus, erschöpft den Rückstand durch

6 —8 stündige Digestion mit starkem Weingeist, nimmt den ölig-

harzigen Yerdunstungsrückötand der weingeistigen Tinctur in

salzsäurchaltigem Wasser auf, fällt das Filtrat mit Ammoniak,
behandelt das ausgeschiedene Gemenge der Basen nach dem
Waschen und Trocknen mit Aether, der unreines Staphisagrin

zurücklässt und reinigt das beim Yerdunsten der Aetherlösung

bleibende Delphinin durch Auflösen in Salzsäure, Wiederaus-

fällen mit Ammoniak, nochmaliges Auflösen des gewaschenen

und getrockneten Niederschlages in Aether und Verdunsten dieser

AuBbeute. Lösuug. — Erdmauu erhielt etwa '/loVo "^om Gewicht des

Samens.

Das Delphinin ist im gefällten Zustande eine amorphe weisse

Masse, die beim Verdunsten ihrer ätherischen Lösung harzartig

wird. Es schmeckt anhaltend scharf und reagirt in Lösung

stark alkalisch. Sein Schmelzpunkt liegt bei 120*^. In Wasser
löst es sich sehr wenig. Von kaltem Weingeist von 80 7o Rieht,

erfordert es bei 15 '^ 10 Theile zur Lösung, von kochendem er-

heblich weniger (Gas sei mann). Auch Aether, Chloroform und

Benzol lösen es gut. Durch Benzol und Chloroform wird es

schon der sauren wässrigen Lösung, durch Petroleumäther nur

der alkalischen entzogen ( Dragendorff).

Oouerbe leitete aus seiner Analyse des Delphinins die Formel G*' H'" NO'
ab, die Henry ))est:itigte. Erdmaun's neueste Untersuchung führte zu der

oben angegebenen Formel G^^H^^NO^.

Die einfachen Salze des Delphinins sind amorph und zerfliesslich. Chlor-

wasserstoffsaures Delphinin-Platinohlorid, 0" H^» NO^, HCl, PtCl^

wird aus der Lösuug des salzsauren Salzes durch Platinchlorid als hellgelber,

nach dem 'J'rocknen fast weisser, in Wasser, Weingeist und Aether unlöslicher,

aber in Salzsäure leicht löslicher Niederschlag gefällt (Erdmann. v. Planta).

Ueber den Schmelzpunkt hinaus erhitzt zersetzt sich das

Delphinin. Heisse conc. Salpetersäure verharzt es. Cblor-

gas ist bei gewöhnlicher Temperatur ohne Einwirkung, bei 150

Eigenschaften.

Zusammen-
Setzung.

Verbindungen.

Zersetzungen.
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Vorhalten ge-
gen Reagen-

Toxische Wir-
kung bei
Thieren.

bis 160" aber entsteht unter Salzsäiire-Entwickclung eine zuerst

grüne, dann braune zerreibliche, in Weingeist und Aether nur

theilweise lösliche Masse.

Mit conc. Schwefelsäure gicbt das Delphinin eine bleibend

hellbraune Lösung, die auf Zusatz von etwas Bromwasscr
röthlich-violett wird. — in verdünnten Lösnngen seiner Salze erzeugt

Gerbsäure starke weisse Trübung, beim Kochen mit Salzsäure theilweise ver-

schwindend, Pikrinsäure fällt gelb und bleibend amorph, Phosphormolyb-
dänsäure fällt bei Gegenwart freier Säure graugclb, Kaliumquecksilber-

jod id giebt gclbweissen, Kaliumkadmiuinjodid weissen amorphen, Queck-
silberchlorid gleichfalls weissen amorphen, Platinchlorid graugelben amor-

phen, Goldchlorid citronengelben amorphen, Natriurairidiumchlorid roth-

brauuen Niederschlag. Jod- Jodkalium fällt kermesfarben, Jodkalium gelb-

weiss, Schwefelcyankalium hellroth. Ammoniak, ätzende und kohlen-

saure Alkalien fällen flockiges oder gallertartiges, im Ueberschuss unlösliches

Delphinin.

Bezüglich der Abschoidung des Delphinins aus organischen Gerichtiich-

Massen bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen vergleiche Nachweis.

man S. 34 u. f. Characteristische chemische Reactionen fehlen.

Die toxische Action des Delphinins wurde zuerst von Orfila

nachgewiesen, dessen Yersuchsthiere, Hunde, nach Einbringung

von 0,36 Grm in 60 Grm. Wasser in den Magen (nach Oeso-

phagusligatur) schon nach einigen Minuten Würgen, Erbrechen,

auch Durchfall, nach 2 stündiger Dauer dieses Zustandes Unruhe,

Schwindel, Schwäche, Seitenlage und nach 15—20—30 Minuten

leichte Convulsionen in den Extremitäten und Kiefermuskeln

bekamen und in 1—2—3 weiteren Stunden unter völliger Inte-

grität des Gehörs und Gesichts starben, worauf dann bei der

Section die Magenschleimhaut etwas entzündet, der linke Herz-

ventrikel schwarzes Blut enthaltend, die Lungen dichter als ge-

wöhnlich und weniger crepitirend als in der Norm sich fanden;

die Magenentzündung fehlte bei Hunden, denen dasselbe Quan-
tum Delphiuin in möglichst wenig Essigsäure gelöst in den Magen
gebracht wurde, wo dann der Tod schon zwischen 40 und 50 Min.

erfolgte.

Später haben zuerst Roerig und Falck, die an Weiss-
fischen, Fröschen, Tauben, Hühnern, Kaninchen, Hunden und
Katzen experimentirten, dann L. v. Praag, der ebenfalls an

allen vier Wirbelthierklassen Yersuche anstellte, wozu von Vögeln
Fringilla Chloris und Parus major, von Fischen Lenciscus rutilus

benutzt wurden, und Albers, der auch an Salamandern das Gift

prüfte, ausgedehntere Ycrsuchsreihen gemacht, an welche sich

aus neuester Zeit die physiologischen Versuche von Dardel
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anschliessen, der das Gift auch an Meerschweinchen toxisch

wirkend fand. Wir haben aus diesen Arbeiten das Folgende

hervorzuheben:

Bei allen bis jetzt geprüften Thierklasscn wirkt es in relativ

kleinen Dosen toxisch und in kurzer Zeit letal. Alkoholische

Solution wirkt stärker als die Salze, unter denen das Nitrat die

stärkste Action zu haben scheint (Falck und Roerig).

Bei deu Versuchen von Roerig und Falck starben Weissfische nach 0,002

bis 0,004 Mgra. Delphiuin, wenn dies in alkoholischer Lösung oder mit Hülfe

von Salpetersäure in Wasser gelöst war, binnen 15—39 Minuten, v. Praag
sah junge Cyprinus rutilus durch Application von 0,0015 — 0,003 Grm. in ver-

dünntem Alkohol gelöst in 30, 11 und 10 Minuten sterben; 0,00075 Grm. in alk.

Lösung tödteten von einer Rückenwunde aus in 7, vom Magen aus in 7 resp

14 Minuten, 0,0015 vom Anus aus in 8 Minuten; wurde das Gift ungelöst zu

0,0015 Grm. auf die Kiemen oder in den Mund applicirt, so erfolgte Wiederher-

stellung.

Frösche starben nach 0,003 Grm. in Alkohol gelösten Delphinins von einer

Rückenwunde aus in 9 Minuten, nach 0,005 in 9'/2, 17 und 28 Minuten, nach

0,005 Delph. nitr. in 35-49 Minuten (Roerig und Falck).

Von Vögeln sah L. v. Praag bei interner Application Fringilla Chloris

durch 0,008 Grm. in 20 Secunden sterben, durch 0,004 in 6 Minuten, Parus major

durch 0,005 in 3 Min. und eine Taube durch 0,03 nach 6 Min. Roerig und

Falck fanden ebenfalls bei interner Application alkoholischer Lösungen

von 0,01— 0,05 Grm. Tauben in 2172 resp. 9 resp. 8—12 Min. sterben, Hähne

erlagen Dosen von 0,05 und 0,1 Grm. in derselben Lösung bei gleicher Appli-

cation in 23 und 8 Minuten; Delphininum nitr. tödtete zu 0,06 in 61 V2 Minute,

Muriat, Citrat und Tartrat zu 0,1 Grm. in 121 Min., 142 Min. und 24 Stunden.

Roerig und Falck geben bei Application alkoholischer Solution in den

Anus als Endpunkt an: für Kaninchen 8 Min. nach 0,07 und 672 Min. nach

0,2 Grm., bei Katzen 8 Min. nach 0,1, bei Hunden 28 Min. nach 0,5; 0,066 Grm,

tödteten von einer Wunde aus eine Katze erst in 672 Stunden, 0,1 bei Injection

in die Jugularis einen Hund in 1 Minute. L. v. Praag sah bei Kaninchen 0,03

per OS in 30 Secunden tödlich werden, während die Injection derselben Delphi-

ninmenge in die Jugularis erst nach 5 Min. Vergiftungserscheinungen und in

20 Min. Tod bewirkte; bei Hunden wirkten vom Magen aus 0,015 Grm. toxisch,

aber nicht tödlich, 0,03 Grm. in 15 Min., 0,06 und 0,19 Grm. etwa in derselben

Zeit (12 resp. 15 Min.) letal, während 0,06 von einer Nackeuwunde aus nur etwa

1 stündige Vergiftung bedingten.

Gegenüber der Behauptung von Falck und Roerig, dass die Delphiuin-

salze minder energisch wirken als das in Alkohol gelöste Delphinin, ist die An-

gabe von Dorn und Albers, dass bei ihren gemeinsamen Versuchen die Del-

phininsalze eher als das Delphinin wirkten, kein Widerspruch. Dorn und Albers
experimentirten nämlich mit pulverföiinigen Delphinin, das natürlich weit schwie-

riger sich löst und resorbirt wird, so dass das Factum, dass Delphininum aceticum

schon in 10 Min. Salivation bedingte, während diese nach reinem Delphinin erst

in 35 Min. erschien, sehr plausibel ist.

Die Symptomatologie und der Leichenbefund zeigen bei den
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einzelneu Thierklasscn zwar einige Verschiedenheiten, auch finden

sich Differenzen in den Angaben der einzelnen Beobachter, die

sogar zu Gegensätzen in der Betrachtung der Wirkungsweise

des Giftes geführt haben, so dass Falck und Röhr ig den Tod

als einen asphyktischen in Folge von Herzlähmung betrachten,

während sowohl L. v. Praag als Albers diesen auf Rücken-

markslähnnmg zurückführen. Im Allgemeinen lässt sich sagen,

dass nach Yoraufgehen einiger auf örtliche Einwirkung zu be-

ziehenden Erscheinungen und neben diesen sich als Symptome

entfernter Wirkung Adynamic aller Bewegungsapparate, träge

Respiration, Sinken des Herzschlages an Zahl und Energie und

Abnahme der Sensibilität einstellen, dass bei der Section die

Todtenstarre sehr ausgesprochen und in den verschiedensten

Körperhühlen die Zeichen passiver venöser Hyperämie, vielleicht

auch im Darm örtliche Entzündung sich finden.

In Hinsicht der Experimente bei Fischen stimmen die Beobachtungen von

Falck und Roerig mit denen von L. v. Praag ziemlich genau zusammen; alle

geben die schwierige, beengte, träge Respiration und die zunehmende Adynamie

als hauptsächlichste Erscheinungen an; ein Gegensatz findet nur insofern statt,

als V. Praag Beben und Zuckungen der Muskeln und Zittern und leichte Zuckun-

gen in Flossen und Schwanz als neben der Adynamie regelmässig vorkommend

bezeichnen, während Falck und Roerig sie nur ausnahmsweise sahen. Falck

und Roerig constatirteu bei der Section AnfüUung der Rückenvenen, der Leber

und des Herzens mit schwarzem, an der Luft sich rasch röthendera und spät

coagulirendem Blute, starke Auftreibung der Schwimmblase mit Luft und dunkel-

rothe Färbung der Kiemenbögen ohne Ekchymosirung.

Bei Fröschen folgt nach Falck und Roerig der Application anfangs etwas

Unruhe, dann aber rasch Liegenbleiben auf dem Bauche mit unbeweglichen

schlafThängenden Gliedern, wobei die willkürliche Bewegung nicht gehemmt wird,

da Versuche der Fortbewegung gemacht werden, dagegen werden durch Reize

nach einiger Zeit keine Bewegungen mehr hervorgerufen. Zugleich wird die

Respiration abgeschwächt und der Herzschlag, der zunächst eine geringe Steige-

rung der Frequenz erfährt, nimmt entschieden ab, zeigt dann ziemlich plötzlich

unvollkommene Contractionen und Häsitationen, worauf wiederum einige Con-

tractionen und dann Stillstand folgen soll. Dem Tude geht Beben und Zittern

der Muskeln voran. Sowohl L. v. Praag als Albers stellen den Stillstand des

Herzens, das sie noch mehrere Stunden, wenn auch geschwächt, fortschlagen

sahen, in Abrede, v. Praag giebt an, dass Adynamie und Gefühllosigkeit zuerst

an den hinteren Extremitäten auftreten und nicht stets gleich stark bleiben, son-

dern Remission, welche auch bei Einbringung des Dclphinins in ein Wunde ent-

steht, eintritt. Albers betont die Schaumentleerung aus dem Munde, hebt hervor,

dass im Anfange der Vergiftung leicht einige Zuckungen entstehen, dass die

Muskeln der Gliedmassen meist etwas früher afficirt werden als die des Rumpfes

und dass die Extremität, in welche das Gift eingeführt wird, am frühesten leidet,

und bezeichnet als besonders characteristisch das Fehleu aller Reflexbewegungen,

sowie das Muskelzittern, das sich zunächst in den Hinterbeinen, dann in den

Bauchmuskeln, hierauf in den Vorderbeinen und schliesslich in den Kiefer- und
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in den Herzmuskeln entwickelt. Nach Albers cessirt zuerst die Ventrikel con-

tract, zuletzt die des rechten Yorhofs. Etwas abweichend, namentlich insbe-

sondere in Bezug auf die Reflexbewegungen, sind die Angaben von Dardel.

Hiernach verminderten 0,001— 0,004 Grm, Delphinin, unter die Rückenhaut bei

Fröschen applicirt, die Zahl der Herzschläge beträchtlich, während die willkür-

lichen Zusammenziehungen der Muskeln erhalten bleiben; 5— 10 Min. später ver-

liert sich die Empfindlichkeit, die in einer durch Arterienunterbindung vor der

Einwirkung des Giftes geschützten Extremität mehr erhalten bleibt; Reflexe

können durch Reize noch ausgelöst werden, wenn die Herzthätigkeit schon sehr

gesunken ist, und es können selbst dann noch Reflexkrämpfe bewirkt werden.

Das Nervensystem soll in der Richtung vom Centrum nach der Peripherie ab-

sterben.

Albers und Dorn haben auch einige })hysiologischc Versuche au Fröschen

angestellt. Dabei ergab sich, dass ein vor der Delphininapplication durch-

schnittener Nerv auf electrischen Reiz stärker als der nicht durchschnittene

reagirte und dass bei Unterbindung des Herzens die Vergiftungserscheinungeu

nach Einbringen von Delphinin in einen Schenkel nicht eintraten.

Bei Tauben uud Hühnern sahen Falck und Roerigbei schnell tödlichen

Gaben Brechreiz, Schütteln des Kopfes, rasch zunehmende Erscheinungen von

Adynamie in Pfoten, Flügeln, Halsmuskeln, endlich Hinfallen mit ausgebreiteten

Flügeln, anfangs Beschleunigung der Respiration, später Dyspnoe, Luftschnappen,

wobei die Thiere eigenthümliche Töne hören lassen, Singultus bich zeigt und aus

dem Schnabel dicker zäher Schleim fliesst, Abnahme der Sensibilität, zuerst an

den Füssen, zuletzt am Kopfe, während Bewusstsein und Thätigkeit der Sinnes-

organe erst gegen Ende des Lebens schwinden. Bei kleineren Dosen entwickelte

sich die Adynamie später und wurden die ersten Wege stärker afficirt, so dass

Brechreiz und Schütteln des Kopfes stärker hervortraten und während der ganzen

Vergiftung anhaltende Kothentleerung stattfand. Bei der Section fanden Falck

und Roerig bei rasch tödlicher Vergiftung Blutstockung in den Lungen und

selbst hämorrhagische Infarcte; sonst constatirten sie Blutreichthnm der Hirn-

häute, das Herz gleich nach dem Tode sich nicht mehr contrahirend, die Herz-

wände schlaff, die Herzohren mit dunklem zähem Blute gefüllt, die Lungen an

der Oberfläche scharlachroth, die Unterleibsvenen und die Lebervenen jnit dunk-

lem Blute gefüllt, den Motus peristalticus gleich nach dem Tode langsam und

durch Reize nicht zu beschleunigen, v. Praag fand auch bei Vögeln nicht

immer den Herzschlag gleich nach dem Tode völlig erloschen, venöse Hyperämie

in den Muskeln und in den Brustmuskeln, Extravasate in der Haut, einige Male

starke Hyperämie des Gehirns.

Bei Hunden nahmen Falck und Roerig wahr: beim Einbringen in den

Magen Erbrechen, bei Application per anum, wo zunächst Kothentleerungen

entstehen, oder durch eine Wunde Speichelfluss, dann zunehmende Adynamie,

Anästhesie, Pupillenerweiternng, jedoch erst kurz vor dem Tode, Epiphora,

keuchende, mit Heulen begleitete Respiration, Anhäufen von zähem Schleim in

der Stimmritze und im Kehlkopf; bei Katzen anfangs tolle Sprünge, später auch

Adynamie, bei Kaninchen Lecken, Schluckbewegungen, beschwerte Respiration,

Adynamie, Opisthotonos. Die Section zeigte bei Katzen und Kaninchen Anhäu-

fung dicken Schleims im Kehlkopf, Luftröhre und Bronchien, Anfüllung der Herz-

venen, der Atrien und Herzohren, der Leber und der Milz, Schlaffheit der Herz-

wandungen; bei Hunden ausserdem Hyperämie der Arachnoidea, des kleinen

Hirns, der MeduUa und der Sinus, das Rectum und S. romanum entzündet. —
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Hierzu stimmen im Ganzen auch die von L. v. Praag gemachten Beobachtungen,

doch giel)t derselbe noch an, dass bei grösseren Gaben der Puls an Frequenz

zunahm, während er bei kleineren sank, dass ungeordnete wilde Sprünge auch

bei Hunden vorkamen, dass Reiben der Schnauze mit eigenthümlichem Streichen

der Füsse um Mund- und liackengcgend und ein sonderbares Wälzen über den

Boden, das sich jedoch nicht überall fand, auffallend waren, dass die Anästhesie

eich nicht überall zeigte, dagegen Puj)illencrweiterung und Protrusion der Bulbi,

dass das Sensorium commune ungetrübt blieb, dass heftiger Brechreiz und wirk-

liches Erbrechen, lebhafte Darmbewegungen, so dass selbst Prolapsus ani resul-

tirte, und unwillkürliche wiederholte Dcfäcation, mehrmals auch reichlicher Urin-

abgang, in 3 Fällen Speichelfluss auftraten und dass das Erbrechen sich auch ein-

stellte, wenn das Gift direct in den Kreislauf gebracht wurde. Häufig trat der

Tod unter Opisthotonos ein. Als Sectionsergebniss führt L. v. Praag venöse

Blutanhänfung als Folge von passiver Stase an ohne Zeichen von Irritation, die

auch in den Gedärmen sich nicht fand, wo er 2mal Ekchyraosen constatirte; die

Hirnhäute, namentlich die Sinus venosi waren stets, ebenso die Luftröhre, Nieren

und Leber, auch die Musculatur hyperaemisch, Herz und die grösseren Venen-

ßtämme mit schwarzem gallertartigen Blute gefüllt, das Hirn meist anämisch.

Albers hebt nach seinen Versuchen an Säugethicren als frappantes Symptom

den Speichelfluss hervor, der in allen seinen Experimenten vorkam, jedoch nicht

bis zum Ende der Vergiftung anhielt, unter abnormen Empfindungen im Rachen

(Brechreiz) erfolgte uud von keinem hyperämischen Zustande begleitet wurde; bei

Einführung des Giftes durch die Haut soll er reichlicher eintreten als bei directer

Application in den Mund, der Speichel selbst normal sein. Auch beobachtete

Albers mehrfach eine vermehrte üiurese. Ferner betont er auch bei Säuge-

thieren die Abwesenheit der Reflexe und bringt sie mit einem durch die

Section constatirten anämischen Zustande des Rückenmarks in Zusammenhang,

weist auf das dem Speichelfluss vorausgehende Lecken, auf das Zähneknirschen

und die erweiterte Pupille hin, leitet den Tod von der zunehmenden, auch die

Athemmuskelu ergreifenden Lühnmng ab, während er auch bei den Säugethieren

das Aufhören der Respiration vor das Erlöschen der Herztliätigkeit setzt. Be-

sonders rasch zeigte sich in Albers Versuchen die Todtenstarre bei Kaninchen.

Dardel schliesst aus seinen an fünf Meerschweinchen, einer Katze und

einem grossen Hunde augestellten Versuchen, dass Delphinin eine Congestion

nach dem centralen Nervensystem erzeugt, das verlängerte Mark durch den

Vagus reizt und daher die Athmung zuerst verlangsamt und hierauf unterdrückt,

welche Wirkung bei Durchschneidung der Vagi ausbleibt. Die Circulation wird

in der Regel verlangsamt, was aber unabhängig von der Athmung geschieht und

auch nach Vagusdurchschneidung stattfindet. Ausgedehnte Starrkrämpfe sah

Dardel nicht, höchstens Zuckungen in Zwerchfell und Hinterbeinen in Folge

der Asphyxie; die Hinterbeine werden früher als die vordem gelähmt und die

Reizbarkeit der Muskeln überdauert die der Nerven. Der Tod ist Folge der

Erstickung, bei durchschnittenen Vagi der von Herzlähmung.

lieber die Wirkung, welche das Dclphinin auf den mensch- -wirkuni? beim

liehen Körper hat, existiren in der Literatur nur wenige An-

gaben, die sich meist auf die Phänomene beziehen, welche als

Applicationswirkung hervortreten. Nach Turnbull, der es

übrigens in nicht reinem Zustande (das Präparat enthielt Harz

und Staphisagrin) anwandte, bedingt es, äusscrlich in Yerbinduug mit

Menechen.
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Alkohol oder Fett eingerieben, auf der Haut ein Gefühl von Hitze

und Prickeln, das mit dem durch Yeratrin erregten zwar Aehn-
lichkeit hat, aber sich auch davon unterscheidet, indem es mehr
brennend, wie bei einem Yesicator, jedoch — wenigstens nicht

bei einmaliger Einreibung — keineswegs unangenehm erscheint,

nicht, wie beim Yeratrin, der Entladung einer Anzahl schwacher

elektrischer Funken ähnlich sein soll. Die Wirkung wird als

im Allgemeinen dauernder und kräftiger als die durch Yeratrin

erzeugte bezeichnet. Hiermit stimmen ziemlich die Angaben von

Soubeiran, wonach die Einreibung von Delphinin Wärme,
Prickeln, Röthe und eine Art Gänsehaut bedingt. In die Nase

gebracht ruft Delphinin Niesen hervor, auf der Conjunctiva

Schmerz und Röthung.

Turnbull, der von seinem unreinen Präparate in einzelnen

Fällen 0,18—0,25 Grm. pro die (zu 0,03 Grm. pro dosi) reichte,

fand es in einzelnen Fällen auf den Darmcanal wirkend, ausser-

dem diuretisch und ein Gefühl von Brennen und Prickeln in

verschiedenen Theilen des Körpers, ähnlich wie auf der Haut

nach Einreibung, hervorrufend.

Falck und Roerig, welche auf ihre Zunge 1 — 3 Tropfen

alkoholische Lösung brachten, wovon jeder Tropfen 0,001 Grm.

enthielt, beobachteten danach sofort widrig bitteren Geschmack,

gleichzeitig an Galle und ranziges Fett erinnernd, darauf ein

Gefühl von Kriebeln und etwas Brennen in der Zunge, die nicht

geröthet und geschwollen erschien; dies unangenehme Gefühl

hielt l'/o Stunden an. Ebenso constatirteu sie ein Gefühl von

Brennen bei Einbringung in eine Hautwunde.

Schroff (Pharmacol. 3. Aufl. 547) fand das Delphinin in

Gaben zu 0,006 und 0,01 Grm. ausser der sehr intensiv bitteren

Geschmacksempfindung und dem Gefühle des Brennens an Zungen-

spitze und Unterlippe vermehrte Speichelabsonderung, Aufstossen,

Uebelkeit, Gefühl von Druck im Magen und eine Yerminderung

der Anzahl der Pulsschläge bewirkend. Yom Yeratrin will er es

pharmakodynaisch dadurch unterschieden wissen, dass ersteres

in der Gefäss- und Nerveusphärc eine stärkere Erregung hervor-

ruft und, ohne entzündliche Reizung zu bewirken, ausgedehntere

Magen- und Darmsymptome bedingt.

Alb er s beobachtete bei einem an Torpor des Gehirns und

erhöhter Reizbarkeit des Rückenmarks leidenden Kranken, dem

er mehrere Tage hindurch 0,015 Grm. Delphinin 4 mal täglich

gab, Speichelfluss, Röthung und Entzündung des ganzen Rachens

bei nagendem brennendem Gefühl im Rachen, Ekel, Brechreiz,
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verminderte Esslust, Drang zum Stuhle ohne Entleerung, Drang

zum Harnen, von brennendem Gefühle begleitet, aber ohne dass

eine besondere Vermehrung der Harnabsonderung bemerklich

war, Jucken und Stechen der ganzen Haut, so (hiss der Ki-anke

nicht im Bett liegen konnte, endlich einen kleinen, sonst nor-

malen Puls. Ob das Delphinin die Ruhr veranlasst hat, von der

der Kranke bctallen wurde, oder epidemische Einflüsse diese

hervorrieten, auf welche dann vielleicht der nach dem Delphiniu-

gebrauch vermerkte Tencsmus zurückzuführen sein könnte, steht

dahin; der gedrückte Gemüthszustand des Krauken wurde durch

das Mittel nicht gemindert, während die Sicherheit in der Be-

wegung und die Lust zum Arbeiten gemehrt wurde.

Eine Yeraiftuuff mit Delphiuin ist beim Menschen noch Phvsiniogischer
° ° ^ Jsachweis.

nicht vorgekommen und auch wohl kaum zu besorgen, so dass

eine Darstellung des physiologischen Nachweises, für welchen

die Data bei der Symptomatologie der Vergiftung bei Thieren

gegeben sind, übergangen werden kann. Da die Gerbsäure BoLanJiung.

das Delphinin fällt, wäre in einem solchen Falle die antidota-

rische Verwendung derselben am Platze.

Im Allü'cmeiuen gehört das Delphiuin zu den weniger ge- ThcrapeutiBcho

brauchten Medicamenteu, denen auch kaum eine grössere Aus-

dehnung ihrer Anwendung prognosticirt werden kann. Am wenig-

sten Bedenken dürfte die äussere Anwendung haben, wo das

Mittel nach Art des Veratrins bei schmerzhaften Affe ctio neu,

insonderheit rheumatischen Schmerzen und Neuralgien,

wirkt. Hier hat es zunächst Turn bull in Anwendung gebracht,

der das Delphinin bei Tic doidoureux, wo sich besonders die

Zungenspitze oder der Ramus infraorbitalis afticirt zeigt, vor

dem Veratrin bevorzugt, weil man es besser in die Schleimhaut

der Zunge und der Wange einreiben könne als Veratrin, was

freilich wohl nur von dem unreinen Präparate gegenüber reinem

Veratrin gilt, da weder die Erfahrungen bei Thieren noch bei

Menschen die Application reinen Delphinius oder einer alkoho-

lischen Delphiniulösung in angenehmen Lichte erscheinen lassen.

Bestätigung hat diese günstige Wirkung durch Soubeiran und

Reil (Mat. med. 153) gefimden, welcher letztere es dem Veratrin

bei Neuralgien gleichstellt, indon es, wie dieses, gleich schnell

und oft dauernd wirke, aber zugleich als beherzigenswerth an-

führt, dass es 5mal so theuer wie Veratrin sei. Turnbull und

Soubeiran empfehlen auch bei Zahnschmerzen einige Tropfen

Delphiniulösung in die Höhle des cariösen Zahnes zu bringen

oder das Zahnfleisch damit zu reiben. Endlich fand Turn bull

A. u. Th. Huseniauu, Pflnuzenstoffe. lÖ
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die örtliche Application auch hei Otalg'ie nützlich. Turnbull
hat Delphinin ausserdem gegen Lähmungen und Rheuma-
tismus benutzt (innerlich und äusserlich). Soubeiran empfahl

es bei Hydrops, da es die Resorption der hydropischen Ergüsse

fördere. Alb er s hält es für indicirt bei gesteigerter Reizbar-

keit des Rückenmarks nnd den diese begleitenden wunderbaren

Empfiudungsstörungen, bei gestörter Verdauung (!) und vermin-

derter Harnabsonderung; doch sind die oben angedeuteten Effecte

nicht ermuthigend.

Yielleicht am besten begründet ist die Empfehlung van
Praags bei acutem Rheumatismus, die er auf die deprimi-

rende Wirkung des Medicaments auf die Circulation, das Muskel-

system und das peripherische Nervensystem begründet.

Yielleicht dürfte es überhaupt an Stelle des Yeratrins bei

fieberhaften Affectionen Yersuch verdienen, doch müssen

erst genauere Studien am Krankenbette erweisen, ob es Yor-

züge vor diesem billigeren Alkaloide hat. Dass solche nicht

wohl in der Privatpraxis anzustellen sind, weil die genaueste

Ueberwachung des Kranken Noth thut, liegt auf der Hand.

Dosi8 u. An- Aeusserlich ist das Delphiuinum purum in alkoholischer Lösung oder in

^^^^Isf^" Salbenform anzuwenden; die alkoholische Lösung natürlich bei Application in

der Mundhöhle. Man rechnet auf Solution und Salbe 1 Th. Delphinin auf 60 bis

15 — 8 Theile Alkohol oder Fett. Unzweckmässig ist es, zum Unguent Jod-

oder graue Salbe zu verwenden, wie dies Turnbull oder Magendie thun, da

hier eine Zersetzung des Delphinins nothwendig eintritt.

Zum innerlichen Gebrauche kann man sich das Delphininum purum oder

auch seiner Salze bedienen, von deneu Turnbull das Delphininum tarta-

ricum zu 0,02— 0,03 Grm. viermal täglich zu reichen räth. In derselben Dosis

reichte er auch das Delphinin, doch war das Präparat, wie wir bereits oben

bemerkten, nicht rein. Albers sah von der Hälfte der Dosis des reinen Alka-

loids keine beunruhigenden Intoxicationsphänomene. Wenn L. van Praag bei

fieberhaften Affectionen mit 0,006 — 0,008 Grm. oder mit noch geringerer Dosis

beginnen will, die er täglich 3— 4raal zu reichen räth, so fragt es sich, ob da-

nach Herabsetzung des Fiebers eintritt. Als Arzneiform ist unsres Erachtens

nur die Pillenform zulässig, da die alkoholische Lösung von Seiten des Ge-

schmackes zu starke Inconvenienzen darbietet.

Staphisagrin. G'*^H-^N0-. — Dieses 1834 von Couerbe (Ann.

Chim. Phys. (2) LII. 363) neben Delphinin in den Samen von Delphinium Sta-

phisagria L. aufgefundene Alkaloid bleibt beim Behandeln des durch Kali oder

Ammoniak gefällten Gemenges beider Basen (vergl. Delphinin) mit Aether unge-

löst zurück. — Es bildet eine feste gelbe, bei 200" schmelzende, in höherer

Temperatur sich zersetzende Masse, die sehr scharf schmeckt, sich kaum in

Wasser, gut in Weingeist, nicht in Aether löst. Von wässrigen Säuren wird es

gelöst, ohne sie zu neutralisiren und damit deutliche Salze zu bilden. Gegen

Salpetersäure und Chlor verhält es sich wie Delphinin. — Die von Couerbe

aufgestellte Formel bedarf der Bestätigung.
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Entdeckung n.

Vorkommen.

Nach Dardel (Recherches cbimiques et cliniques sur Ics alcaloidcs du Del- Wirkung.

phinium Stapliisii<!i:ria. Montpellier, 1864) wirkt das Staphisagrin auf Meer-

sclnveinchen, Kaninchen und Katzen, sowie auf Frösche ähnlich wie Delphinin

und schon zu 0,001 — 0,005 Grm. toxisch; jiost mortem soll Hyperämie in der

Höhe des verlängerten Markes sich constant finden. Von einem dritten angeb-

lichen Alkaloide der Staphisagria, Staphisin, ist es in seiner Wirkung verschie-

den, da dieses, welches schon zu 0,005 Grm. ein Meerschweinchen tödtet, beson-

ders die Respiration, dagegen langsamer das Nervensystem und fast gar nicht

den Kreislauf afficirt.

Hydrastiu. C-'- H-^ NO'\ — Literat.: Durand, Amer. Pharmac. Journ.

XXIII. 112. — Perrins, Pharm. Journ. Trans. (2) III. 54G, auch N.

Jahrb. Pharm. XVIII. 143. — Mahla, Sillim. Amer. Journ. LXXXVI.
57, auch Journ. pract. Chcm. XCI. 248.

Dieses schon vou Durand 1851 beobachtete, aber erst von

Perrins 1862 näher untersuchte Alkaloid, findet sich neben

Berberiu in der Wurzel des nordamerikanischen Hydrastis cana-

densis L. — Zur Darstellung* versetzt man die bei der Gewin- Darstellung.

nung des Berberins (s. dieses 8. 247) resultircnde Mutterlaiig-e

vom Salpetersäuren Berberin so lange vorsichtig" mit Ammoniak,
bis der entstehende Niederschlag constant bleibt. Es scheidet

sich dann ein Harz aus, welches durch Filtration getrennt wird.

Auf weiteren Zusatz von Ammoniak zum Filtrat wird dann

Hj-drastin als rehfarbner Niederschlag gefällt, den man wäscht

und nach entfärbender Behandlung mit Thierkohle aus heissem

Weingeist umkrystallisirt. — Die Ausbeute beträgt l'/^ Proc.

der getrockneten Wurzel (Perrins).

Das reine Hydrastiu bildet nach Mahla weisse glänzende

vierseitige Prismen des rhombischen Systems, die beim Trock-

nen undurchsichtig werden, bei 135'^ schmolzen, alkalisch reagi-

ren und für sich geschmacklos sind, in Lösungen aber bitter

schmecken. In Wasser löst es sich kaum, dagegen leicht in

Weingeist, Aether, Chloroform und Benzol.

Mahla leitete aus seiner Analyse die Formel G" H^* NO^
ab, wofür Kraut in Gmelin's Handbuch die eben so gut mit

Mahla's analytischen Resultaten stimmende und dem Gesetz

der paaren Atomzahlen entsprechende Formel G'^~ H-'' NO^ auf-

stellt.

Die einfachen Salze des Hydrastins sind meistens nicht

krystallisirbar, leicht löslich und von sehr bitterem Geschmack.
Das salzsaure Hydrastin, G^^ H^-' NO'^, HCl, hinterbloibt beim Verdunsten

seiner blau fluorescireudeu wässrigen Lösung als gummiartige Masse (Mahla).

Pikrinsaures Hydrastiu krystallisirt aus starkem Weingeist in gelben wawel-

litartig gruppirten Nadeln (Perrins).

In höherer Temperatur wird das Hydrastin zersetzt unter Zersetzungen

16*

Ausbeute.

Eigenschaften.

Zusammen-
setzung.

Salze.
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Entwicklung' des Geruchs nach Carbolsäure. Kochende Kali-

lauge ist ohne Einwirkung (Mahla).
Verhalten Conc. Schwefelsäure löst das Hydrastiii mit gelber Farbe. Die Lösung

tien! wird beim Erwärmen roth, durch chromsaures Kali braun. Oonc. Salpeter-
säure färbt sich damit roth. Die Lösungen der Hydrastinsalze werden durch
Platine hlorid gelbroth, durch Goldchlorid rothgelb, durch Jodkalium
und gelbes Blutlaugcnsalz weiss, durch chromsaurcs Kali gelb, durch
Jod- Jodkalium braun gefällt (Mahla). Ammoniak und Alkalien fällen

weiss; der durch Ammoniak entstehende körnige Niederschlag wird bald krj'-

stalliuisch (Perrins).
Wirkung und Das Hydrastin soll ein tonisches Antiperiodicum seiu, das gleich dem

Chinin nach grossen Dosen leicht Ohrensausen und Ohrentönen veranlassen und
den Puls herabsetzen, dagegen nie Störungen im Magen und Darm, nur ein

angenehmes Wärmegefühl im Epigastrium bedingen soll, uud das mau deshalb

innerlich zu 0,12, aber auch bis 0,6 Grm. in America gegen typhöses Fieber mit

coliiq. Schweissen und Neigung zu Diarrhoe oder Sepsis, gegen Intermittens,

Sonnenstich und chronische Dyspepsie, sowie auch äusserlich in Salbe (1,2 Grm.
auf 8 Grin. Fett) oder Lösung (1:50), bei Ulcerationen der Scheide, des Mutter-

lialses, Hämorrhoiden, Hautkrankheiten, Ajdithen, Stomacacc, Ptyalismus, Oph-
thalmien erfolgreich gegeben haben will. Man darf das Alkaloid nicht verwech-

seln mit einem gleichfalls Hydrastin genannten und als in Wasser und Alkohol

schwerlösliches blassstrohgelbes schweres Pulver vou rein bitterem Geschmacke
beschriebenen Resinoide aus Hydrastis canadensis, welches abführend wirken

soll und als Amarnm purum oder bei habitueller Obstipation alter Leute zu

0,2 Grm. Verwendung findet (Positive med. agents. lOl. Reil, Mat. med. 195).

Farn. Menispermeae.

Alkaloide: Berberiu (s. Berberideae). Pelosiu oder Buxiu (s.

Euphorbiaceae). Menispermin. Paramenispermin.

Menispermill. C'^H-^N-O^. — Diese Base findet sich neben

einer zweiten, dem Paramenispermin in den Schalen der Kokkelskörner, den

Samen von ]\lenisj)e7-mum Coccichts L. , deren Kern den Bitterstoff Pikrotoxin

enthält. Ihre Entdecker sind Pelletier und Couerbe (1834. Annal. Chim.

Phys. LIV. 196, auch Ann. Chem. Pharm. X. 198). Zu ihrer Darstellung er-

schöpft man die mit der Schale zerkleinerten Kokkelskörner mit kochendem
Weingeist von 36°, entzieht dem Destillationsrückstande des Auszugs mit kochen-

dem Wasser das Pikrotoxin, dann durch säurehaltiges Wasser die beiden Alka-

loide, die mau durch Ammouiak wieder niederschlägt. Der braune Niederschlag

wird in sehr verdünnter Essigsäure aufgenommen und die filtrirte Lösung wie-

der mit Ammoniak gefällt. Den jetzt erhalteneu körnigen Niederschlag schüt-

telt man nach dem Trocknen mit etwas kaltem Weingeist, um eine gelbe har-

zige Substanz zu entfernen und behandelt ihn dann mit Aether, der das Menis-

permin löst, das Paramenispermin als schlammige Substanz ungelöst zurücklässt.

Beide Alkaloide werden aus ihrer Lösung in absolutem Weingeist beim Ver-

dunsten in gelinder Wärme in Krystallen erhalten.

Das Menispermin bildet weisse, halb durchsichtige, vierseitige, zugespitzte

Prismen, die bei 120" schmelzen, in höherer Temperatur sich zersetzen, keinen

Geschmack besitzen, sich uicht in Wasser, gut in warmem Weingeist und Aether

lösen. — Es löst sich ferner in verdünnten Säuren unter Bildung von Salzen.

Das Krystallwasser enthaltende schwefelsaure Menispermin, O'^H^^N^O^,

SH^ 0^ krystallisirt in Nadeln uud Prismen, die bei 105 ° schmelzen (Pelletier

und Caventou). — Die oben aufgeführte Formel des Menispermins ist noch

sehr zweifelhaft.
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Parailieilisperiinn. — Ucbei- Kntdcckun.,', Vurkoinmou und Dar-

stellung (lieser Base vergleiche man Menispermin. Sie bildet vierseitige Prismen

oder eine strablig kristallinische Masse, sclimilzt bei 250", subliniirt unzersetzt,

löst sich nicht in Wasser, kaum in Aether, dagegen in absolutem Weingeist.

Von verdünnten Säuren wird sie zwar geeist, aber oline Salze mit ihnen zu

bilden. Kochende verdünnte Säuren wirken zersetzend. Es soll die Zusammen-
setzung des Menispermins haben (Pelletier und Couerbe).

Farn. Beiberidcie.
Alkaloide: Berberiu. Oxyacanthiu.

Bcrberill. C'-^" H'^ NO*. — Literat.: Chemische: Chcvallicr und
Pelletan, Journ. chim. med. IL 314. — Hüttenschmidt, Mag. Pharm.
VIL 287. — Buchner, Repert. Pharm. LIL 1 u. LVL 177. -~ Kemp,
Repert. Pharm. LXXIIL 118. - Fleitmann, Ann. Chem. Pharm. LIX.
160. — Bödeker, Ann. Cheni. Pharm. LXIX. 37. — Perrins, Phil.

Mag. (4) IV. 99, auch Ann. (Jhcm. Pharm. LXXXIIL 276; Pharm. Journ.
Trans. (2) III. 546 u. 567, auch Chem. Centr. 1862. 890; Chem. Soc. Qu.
J. XV. 339, auch Ann. Chem. Pharm. Suppl. IL 17L - Mahla, Sill.

Amer. Journ. LXXXIIL 43. — Stenhouse, Pharm. Journ. Trans. XLV. 455,
auch Ann. Chem. Pharm. XCV. 108; Chem. Soc. Qu. J. (2) V. 187; Ann.
Chem. Pharm. CXXIX. 26. — Henry, Ann. Chem. Pharm. CXV. 132. —
Hlasiwetz und v. Gilm, Ann. Chem. Pharm. CXV. 45 und Sui)pl. U.
191; Wien. Akad. Ber. XLIX. 1. - Gustell, N. Repert. Pharm. XIV. 211.

Medicinische: L. Koch, Buchner's Repertor. LV. 51.; LVIII. 32.
— Wibmer, Arzneimittel und Gifte I. 441. — Guenste, F. G. H., De
Columbino et Berberiuo observationcs. Diss. Marb. 1851. — Falck,
i)tsche Klin. 14. 15. 1854. — Berg, C. B., De nonnullarum raatoriarum
in urinam transitu. Diss. Dorpat. 1858. — Koth, C, Berberin und Co-
lumbin. Zwei pharm. Monographien. Marb. 1862. (Kritisch u. zusammen-
stellend). — Reil. Mat. med. 69. — Hüttenschmidt, Diss. sistens ana-
lysin chemicam corticis Geoifroyae jamaicensis nee non Geoffroyae surina-

mensis. Heidelb. 1824.

Das Berberin ist unter dem Namen Xauthopicrit, dessen Geschichte.

Identität mit Berberin Perrins 1862 zeigte, zuerst von Che-
vallier und Pelletan aus der Rinde von Xantlioxylum clava

Herculis L. dargestellt worden. L. A. Buchner fand es 1835

in Berheris vulgaris L. auf, Bödeker 184.5 in der Columbo-
wurzel (Cocculus palmatus L.). Perrins u. A. trafen es später

noch in verschiedenen anderen Pflanzen. Gas teil wies 1866

nach, dass auch Hüttenschmidt's Jamaicin Berberin gewe-

sen ist. Die basische Natur des Berberins wurde zuerst von
Kemp (1839) angedeutet, dann von Fleitmann bewiesen. Letz-

terer machte die erste ausführlichere Untersuchung desselben.

Das Berberin ist eines der wenigen Alkaloide, die nicht nur Vorkommen.

über verschiedene Gattungen der nämlichen Pflanzenfamilie ver-

breitet sind, sondern selbst in Pflanzen der verschiedensten Fa-
milien vorkommen. Es findet sich in der Jamaikanischen Wurm-
rinde, der Rinde \'on Geoffroya jamaicensis Murr., oder Andira

inermis Kntli. (Fam. Caesalpineae) nach Gas teil, in der Rinde

von Xantlioxylum clava Herculis L. (Fam. Xanthoxylcae) nach

Perrins, in Podophyllum peltatwyi, Leontice thalictroides und Jeffer-
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Darstellung:
aus Beiberis-

wuizelrinde

;

aus Columbo-
Wurzel

;

sonia dipliylla (Farn. Papavera ceae) nach F. F. Mayer (Amer.

Journ. Pharm. XXXV. 97), in der westafrikanischen Abeocouta-

Rinde von CoelocUne polycarpa De C. (Farn. Anonaceae) nach

Stenhouse, in den Wnrzeln von Uydrastis canadensis X., Xanthor-

rhiza apiifolia Herit. und Coptü Teeta (Farn. Ranunculaceae)
nach Mahla und Perrins, in der Cohmibownrzel, der Wurzel

von Coccidus pahnatus De C. und in dem Ceylonischen Columbo-

holz, dem Holz von Coscinhim fenestratwn Colehr. (Farn. Menis-

permeae) nach Bödeker und Perrins, in Wurzel, Rinde,

Blüthen, unreifen Beeren und Blättern von Berheris vulgaris L.,

sowie auch in indischen und mexikanischen Berheris-Arten (Fam.

Berberideae) nach Buchner, Polex, Ferrein, Solley,

Witt stein und Anderen, nach Perrins endlich auch in der

St. JohannsWurzel vom Rio gTaudc, in der Rinde des Pachnelo-

Baumes von Bogota und in einem von den Eingeborenen Woo-
dunpar genannten gelben Farbholz aus Oberassam. — Die Ber-

heris- und Columbowurzel lassen nach Bödeker unter dem

Mikroskop starke goldgelbe Yerdickungsschichten der Zellen und

Gcfässe erkennen. Betupft man einen zarten Schnitt mit Wein-

geist und dann mit etwas Salpetersäure, so erhält man vorzüg-

lich schöne Krystallisationen von salpetersaurem Berberin.

xius Berheris wurzelrinde erhält man das Berberin, in-

dem man den mit kochendem Wasser bereiteten Auszug zum
weichen Extract verdunstet und dieses mit Weingeist auskocht.

Die weingeistige Lösung wird nach Zusatz von etwas Wasser

vom meisten Weingeist durch Destillation befreit, worauf sie

bei mehrtägigem Stehen in der Kälte eine reichliche aus feinen

gelben Nadeln bestehende Krystallisation von salzsaurem Ber-

berin (welches Buchner für reines Berberin hielt) absetzt.

Dieses wird, nachdem es durch Auspressen und Umkrystalli-

siren aus heissem Wasser oder Weingeist gereinigt ist, nach

Fl ei tmann durch Behandlung mit verdimnter Schwefelsäure

in schwefelsaures Salz übergeführt, dessen wässrige Lösung man
mit Barytwasser bis zur alkalischen Reaction versetzt. Hierauf

leitet man Kohlensäure ein, verdampft zur Trockne, entzieht

dem Rückstande die freie Base mit Weingeist, schlägt sie dar-

aus durch Aether nieder und krystallisirt sie aus kochendem

Wasser um.

Yon der Columbowurzel stellt man nach Bödeker ein

Aveingeistiges trocknes Extract dar, zieht dies mit heissem Kalk-

Avasser aus, neutralisirt die liltrirte Lösung mit Salzsäure, filtrirt

vom ausgeschiedenen amorphen Niederschlage ab und versetzt
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mit überschüssiger Salzsäure. Das nach zweitägigem Stehen

ausgeschiedene krystalliuische salzsaurc Berberin wird zur Rei-

nigung aus w^eingeistigcr Lösung durch Acther gefallt und mit

etwas Aether gewaschen. Seine üeberführung in reines Ber-

berin wird in der von Fleitmann angegebenen Weise bewirkt.

Yon fein gemahlenem Columboholz kocht man nach Sten-
house 20 Th. mit einer (durch Erhitzen von 1 Th. Bleizucker

und 1 Th. Blciglätte mit 3 Th. Wasser und nachherigen Zusatz

von 100 Th. Wasser bereiteten) Lösung von basisch-essigsaurem

Bleioxyd 3 Stunden hindurch, colirt und verdunstet das noch

mit etwas Bleiglätte versetzte Filtrat, bis daraus beim Erkalten

Berberin in dunkelbraunen Nadelbüschelu anschiesst. Der Rest

der Base kann aus der Mutterlauge durch überschüssige Sal-

petersäure als darin schwer lösliches salpetersaures Salz gefällt

und durch Behandlung mit Kalkhydrat in freies Berberin ver-

wandelt werden. Zur Reinigung des so gewonnenen rohen Ber-

berins löst man dasselbe in kochendem Wasser, fällt die Lösung
mit Bleizucker aus und filtrirt noch heiss, worauf es beim Er-
kalten in gelben Nadeln auskrystallisirt. Zur Entfernung von
anhängendem Blei wird es dann nochmals in kochendem Wasser
gelöst und die Lösung nach Behandlung mit Schwefelwasser-

stoff, Abfiltriren des Schwefelbleis und Ansäuern mit etwas

Essigsäure der Krystallisation überlassen.

Die Wurzel von Hydrastis canadensis erschöpft man nach
Perrins mit kochendem Wasser, zieht das beim Verdunsten
des Auszugs bleibende Extract mit Weingeist aus, destillirt von
der erhaltenen Tinctur den meisten Weingeist ab und versetzt

den Rückstand mit Salpetersäui e, worauf nach 1— 2 Tagen sal-

petersaures Berberin anschiesst, während salpetersaures Hydrastin

(das zweite Alkaloid der Wurzel) in Lösung bleibt.

Aus der Jamaikanischen Wurmrinde hatte Hütten-
schmidt (Mag. Pharm. YIL 287) 1824 die von ihm als Jamai-
cin bezeichnete, von Gastell (N. Report. Pharm. XIV, 211)

neuerdings aber als Berberin erkannte Base erhalten, indem er

den Yerdunstungsrückstand des weingeistigen Auszugs in Wasser
aufnahm, die Lösung mit Bleiessig versetzte und, ohne zu fil-

triren, mit Schwefelwasserstoff bis zur Ausfällung des Bleis

behandelte. Aus dem Filtrat schieden sich auf Zusatz von
Schwefelsäure, namentlich beim Concentriren, Körner des schwe-
felsauren Salzes ab, das in wässriger Lösung durch Digestion

mit kohlensaurem Baryt zersetzt wurde, worauf aus der siedend

filtrirten Flüssigkeit das Alkaloid beim Erkalten krystallisirte.

aus der Wur-
zel von Hy.
drastis cana-

densis ;

aus der Rinde
von üeoffroya
jamaicensis.
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Ziieammen-
setzung.

Verbindungen.

Eigenschaften. Das aus WassGr krystallisirte Berberin verliert bei 100°

nach Fleitraann 19,26 Proe. Krystallwasscr. Es bildet feine

glänzende gelbe Nadeln nnd Prismen von bitterem Geschmack
nnd neutraler Reaction. Bei 120" schmilzt es zn einer roth-

braunen Harzmasse. In kaltem Wasser ist es schwer, in kochen-

dem ziemlich leicht löslich; Alkohol löst es gut, Benzol schwie-

rig, Aether nnd Petroleumäther gar nicht. Durch Kohle wird

es aus wässriger Lösung niedergeschlagen, durch Weingeist der

Kohle aber wieder entzogen. Die Lösungen besitzen kein Rota-

tionsvermögen.

Die Znsanimenselznng des Berberins ist. nndi immer nicht als sicher fest-

gestellt zu betrachten. Fleitmann, der zuerst das reine Alkaloid analysirte,

gab für das bei 100" getrocknete die Formel Ü^-H'^NO" + 2H0 und schrieb

das krystallisirte lufttroekne C^^W NO'^ + 2H0 + 10 Aq. Nach Kenip (Repert.

Pharm. LXXIII. 118) ist die Formel C^=H''NOs nach Stas (Institut. 1859,

402) aus Henry's Analysen berechnet C^^H'»NO'", nach Henry (bei 120 bis

140° getrocknet) C^^H'-'NO'". Perrins wurde durch die Analyse der Ber-

berinsalze zu der oben angegebenen Formel O'^o H" NO* geführt, welche zu-

gleich am besten die Ueberführung des Berberins in Ilydroberberin (s. unten)

erklärt.

Das Berberin bildet mit den Säuren krystallisirbare, meistens

goldgelbe, bitter schmeckende, zum Theil neutral reagirende

Einfache Salze. Salzc. — Das c lil o r w a s s r s 1 ffs au r Berberin, G-'^'H'^NO^

HC1 + 2H-0, bildet ein glänzend hellgelbes krystalliuisches

Pulver oder lange zarte seideglänzende goldgelbe Nadeln; es löst sich

in Wasser und Weingeist in der Kälte schwer, leicht beim Kochen,

nicht in Aether und Schwefelkohlenstoff. — Bromwasserstoff-
saures Berberin, €-'^H''NO', HBr + l'/jIPO, scheidet sich aus mit Brora-

wasserstofTsäure übersättigtem wässrigem Berberin, oder aus einer mit Essig-

säure und Bromkalinm versetzten Lösung von salpetersanrem Berberin als gel-

ber, aus Weingeist in feinen fahlgelben Nadeln krystallisirender Niederschlag

ab (Perrins. Henry). — Das in gleicher Weise zu erhaltende jodwasser-
btoffsaure Berberin, fj'^" H" NO\ HJ, bildet kleine röthlichgelbe, in Wasser

sehr schwer lösliche, in Weingeist fast unlösliche Nadeln (Henry). — Versetzt

man die weingeistige Lösung eines Berbei'insalzes mit Jod in geringem Ueber-

schuss, so scheiden sich rothbraune, bei 100" unveränderliche Prismen von jod-

wasserstoffsaurem Jod-Berberin, €-"H"NO^, J^ HJ, ab, neben denen,

wenn statt des freien Jods Zweifach- Jodkaliura in Anwendung kommt, auch

schwarzgrüne metaligläuzende, rothbrann durchscheinende dünne Blättchen von

gleicher Zu.sammensetzuug erhalten werden (Perrins). — Salpetersaures
Berberin, €2ohi7N04^ NHO^ bildet rein hellgelbe, bei 100" unveränderliche

Nadeln (Perrins). — Saures schwefelsaures Berberin, €2"H'"NO'',

SH^O*, scheidet sich aus einer mit verdünnter Schwefelsäure versetzten Lösung

von salzsaurem Berberin nach einigem Stehen in feinen rothgelben Krystallen

ab (Fleitmann). — Chlorsaures Berberin, €^" H'" NO^, CIHO^, aus wäss-

rigem salzsaurem Berberiu durch chlorsaurcs Kali als gelber voluminöser Nieder-

schlag gefällt, krystallisirt aus Weingeist in grünlichgelben, durch Schlag explodir-
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baren Krystalleu (Fleitraaiin)- — Beim Abkühlen einer kochend heiss mit

Kuliumbiehromat versetzten wässrigen Berberinsalzlösnng krjstallisirt saures

chromsaures Berberin, €-" H" NO^, Cr-0^+ V2H^'> in gelben Krystalleu

(Perrins). — Auf Zusatz von Cyankaliuin zu wässrigem salzsaurem Berberin

scheiden sich schinntziggclbe Flocken von Cyanwasserstoffsau rem Ber-

beriu, €'"H"NO', IlCy, ab, die aus Weingeist in braungelben rhombischen

Blättchen krystallisiren (Henry). — Das durch Fiillung einer heissen conc.

Lösung von salzsaurem Berborin mit Schuefelcyankalium als grüngelber pulvri-

ger Niederschlag zu erhaltende schwefelcy anwasserstoffsaure Berbe-
rin, <l)^"1I''NO', €1NHS, schiesst aus kochendem AVcingeist in braungelben,

aus kochendem Wasser in zeisiggelben Nadeln an, die sich in 4500 Th. kaltem

Wasser und in 470 Th. kaltem Weingeist lösen (Henry), — Das oxalsaurc

Salz, G2oH''NO\€'H-0^ bildet bräunliche, zu Warzen vereinigte, das beru-

steinsaurc, O^Ml'' NO^, (J^ReO^ bräunliche und das weinsaure, G20H'NO^
€^ H*^ O'^ -H VjH^O lange zcisiggelbe seidegläuzende Nadeln (Henry).

Chlor Wasser st offsaures Berberin- Platin chlorid, 0-" II'" NO\ HCl, Doppelsalze.

PtCP wird aus heissem wässrigem salzsaurem P>erberin durch Platinchlorid in

kleinen Nadeln gefällt. — Das kalt als amorpher brauner Niederschlag zu fäl-

lende chlorwasserstoffsaure Berberin-Goldchlorid, 0^° H" NO*, HCl,

AuCl-', krystallisirt aus heissem verdünntem Weingeist in kastanienbraunen

Nadeln (Perrins). — Aus einer kochendheissen salzsäurehaltigen weingeistigen

Berberinlösung krystallisiren nach Zusatz von weingeistigem Quecksilberchlorid

heim Abkühlen schön gelbe seideglänzende Nadeln von chlorwasserstoff-

saurem Berberin-Queeksilberchlorid, O^« H>' NO*, HCl, HgCl (Hin-

terberge r, Ann. Chem. Pharm. LXXXII. 314). — Vermischt man salpeter-

sanres Berberin, unterschwefligsaures Natron und Silbernitrat in heisser weir.-

geistiger Lösung, so scheiden sich beim Erkalten kleine citronengelbe Prismen

von un te r s ch wefligs au rem Berber in -Sil beroxyd, 4:!2'^H'' NO', S- H AgO^,

ab (Perrins). — Kocht man Borberin mit kalt gesättigter Brechweinstein-

lösung und tiltrirt vom ausgeschiedenen Antimono.xyd ab, so krystallisiren fase-

rige wawellitartige Massen von wein saurem Berberin-Antimonoxyd,
€;20H'"NO4, €<IP(Sbe)e« (Stenhouse).

Bei IGO— 200" zersetzt sich das Berberin unter Entwick- Zersetzungen.

hing gelber, ölartig sich verdichtender Dämpfe. — Bei mehr-

tägigem Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Hohr auf 190

bis 200" wird es unkrj^stallisirbar und dunkelbraun (Hlasi-
wetz). — Leitet man Chlor in eine wässrige Lösung von Ber-

berin, so färbt sich diese erst braun, dann hellorange und schei-

det endlich Klumpen einer gelblichen amorphen Substanz aus

(Henry). — Salzsauros Berberin färbt sich sowohl trocken als

in LösuDg mit Chlor blutroth (Bu ebner. Henry); aus letz-

terer fällt Ammoniak einen schwarzen pulvrigen Niederschlag

(Henry). Bei Destillation von Berberin mit unterchlorig-
saurcm Natron soll nach Kletzinsky (Zeitschr. Chem. 1866,

120) Propylamin (Trimethylamin?) übergehen und eine stark

gelb färbende stickstofffreie Substanz zurückbleiben, — Auch
mit Brom färbt sich Berberin, wenn beide in verdünnter wäss-
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riger Lösung zusammeiitrefFen, nach Henry bliitroth unter gleich-

zeitiger Ausscheidung von gelbem bromwasserstofFsaurem Berberin.

Durch Kochen mit verdünnten Säuren wird das Berberin nicht

zersetzt (Henry). Conc. Salpetersäure löst salzsaures Ber-

berin mit rother Farbe; die zum Syrup eingedunstete Lösung
scheidet auf Wasserzusatz ein gelbes schwer lösliches Wachs
ab (Fleitmann). — Weingeistiges Kali ist auch bei mehrtägigem

Kochen ohne Einwirkung. Schmilzt man dagegen das Berberiu

mit Kalihydrat, so entwickelt sich neben WasserstoiF ein bräun-

licher, nach Chinolin riechender Dampf und die geschmolzene

Masse cuthält nun zwei Säuren, von denen die eine in farb-

losen, in warmen Wasser, Weingeist und Aether leicht löslichen

Nadeln krystallisirt und eine der Formel C^ H^ 0^ + H- O ent-

sprechende Zusammensetzung besitzt, also der Protocatechusäure

homolog ist — während die andere in irisirenden Blättchen oder

verwachsenen Nadeln zu erhaltende, theilweise unverändert

sublimirbare, in Weingeist leicht, aber in Aether kaum lösliche

Säure wahrscheinlich nach der Formel G° H^ O'' -f- H- O zusam-

mengesetzt ist (Hlasiwetz und v. Gilm). — Durch nasciren-
Hjdroberbeiiii. donWasscrstoff wird Berberin in Hydroberberin, C'"H-'NO^

verwandelt. Am besten erhitzt man zu diesem Zweck 6 Th. Berberin und

eine Mischung von 10 Th. conc. Schwefelsäure, 20 Th. Eisessig und 100 Th.

Wasser mit granulirtem Zink und einigen Stücken Platinblech so lange (1 bis

2 Stunden) in einem mit aufsteigendem Kühlrohr verbundenen Kolben zum Sie-

den, bis die Farbe der Lösung hell weingelb geworden ist, fügt dann über-

schüssige gesättigte Kochsalzlösung hinzu und zersetzt das niederfallende sehr

schwer lösliche salzsaure Hydroberberin in weingeistiger Lösung mit weingeisti-

gem Ammoniak, worauf das Hydroberberin herauskrystaliisirt. Es bildet nach

dem ümkrystallisiren farblose oder gelbliche, körnige oder nadeiförmige Kry-

stalie des kliuorhorabischen Systems, die sich an der Luft dunkler färben. Aus

den Lösungen seiner meistens gnt krystallisircnden Salze Avird es durch Kali

oder Ammoniak in weissen käsigen Flocken gefällt. Wird eine warme Lösung

von Hydroberberin in weingeistiger Salzsäure tropfenweise mit weingeistiger

Salpetersäure versetzt, so entwickeln sich rothe Dämpfe und beim Erkalten

krystallisirt salzsaures Berberiu heraus (Hlasiwetz und v. Gilm).

Beim Erhitzen von weingeistigem Berberin mit Jodäthyl

entsteht nach Perrins nur jodwasserstofFsaures Berberin, wäh-

rend Henry die sich ausscheidenden gelben Nadeln nach seiner

Aethyiberberin. Aualysc für j dw a s s c r s toffs aur c s Aethylberberin hält.

Verhalten Von conc. Schwefelsäure wird Berberin mit anfangs schmutzig oliveu-

^^fentien.''"
grüner, später heller werdender, von conc. Salpetersäure mit dunkelbraun-

rother Färbung gelöst. — Verdünnte Lösungen der Berberinsalze geben mit

Gerbsäure geringe, auf Zusatz von Salzsäure zunehmende Trübung, mit Pikrin-

säure amorphe, allmälig krystaliinisch werdende Fällung, mit Phosphor-

molybdänsäure schmutziggelben, in wässrigem Ammoniak mit blauer Farbe
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loslichen Niederschlag; Kaliumkadniiumjudid erzeugt gelblichen amorphen,

Platinchlorid gelben, Goldchlorid orangefarbigen, Quecksilberchlorid
starken gelben amorphen, Kaliumbichromat gelben amorphen, gelbes
Blutlaugensalz grünlichbraunen krystallinischcn, rothes Blutlaugensalz

hellgrünbraunen Niederschlag. Wässriges Jod- Jodkalium fallt wässrigc Ber-

berinsalzlö.sungen kormesfarbig, während weingeistige Lösungen mit dem Reagens,

wenn in geringer Menge angewandt, sehr cliaracteriatische grüne haarförmige

Krystalle, bei Ueberschuss gclb])raune Krystaile (s. oben) abscheiden.

Untersuchungen über die Wirkuug" des Berberins au Tliic-

ren verdanken wir Falck und Guenstc, woraus hervorgeht,

dass dasselbe auf Thiere toxisch Avirkt und vom Unterhaut-

bindegewebe aus Kaninchen zu 0,5— 1,0 Grm. im Verlaute von

8— 40 Stunden tödtct. lu diesen Versuchen, der Zahl nach drei, waren

die Erscheinungen ziemlich inconstant, insofern bei einem Kaninchen in den

ersten 24 Stunden gar keine Symptome beobachtet wurden, während ein zweites

bei Application von 0,5 Grm. nach Ablauf einer Stunde frequenteres und tieferes

Athmen untl Traurigkeit manifestirte, nach sechs weiteren Stunden Seitenlage

annahm, wobei die Bewegung gehindert nnd fast nur auf die Vorderbeine be-

schränkt war, während die Hinterbeine wie gelähmt und nach hinten ausge-

streckt waren, wozu '/4 Stunde später Wischen des Maules mit der Vorderpfote,

grössere Unruhe mit convulsivischen Bewegungen, dann spasmodische, an Fre-

quenz zunehmende Respiration, endlich Lähmung nnd nach einer weiteren Stunde

Tod erfolgte. In einem dritten Versuche (1,0 Grm.) stellte sieh anfangs Zunahme

der Respirationsfrequenz mit kurzen und oberflächlichen Athemzügen, etwas

Pupillenerweiterung nnd leises Zittern ein, nach einigen Stunden sank die Respi-

rationsfrequeuz wieder und tiefere Störungen (Parese und Paralyse der Hinter-

extremitäten, Seitenlage, starke Dyspnoe, Convulsionen, Abnahme der Sensi-

bilität, endlich Gliederzittern, Epiphora und Salivation) zeigten sich erst am
zweiten Tage der Litoxication , wo der Tod 36 Stimden nach der Vergiftung

erfolgte, üebereinstimmender waren die Sectionsergebnisse: in der Umgebung
der Applicationsstelle neben Gelbfärbvmg Hyperämie und plastische Exsudation,

Magen wesentliche Veränderungen nicht darbietend, Darm contrahirt, besonders

die Ringfasern, Leber blutreich, dunkel, brüchig, Venen des Darms und Netzes

stark mit Blut gefüllt, ebenso säinmtliche Unterleibsvenen und die Blutadern

des Halses und der Brust, Milz anscheinend contrahirt, Niereu normal oder

blutreich, Lungen stark hyperämisch, hie nnd da kleine Blutextravasate zeigend,

au den Rändern emphysematös, Herz mit dunklem, an der Luft sich röthenden

Blute besonders rechts gefüllt, Gehirn normal.

Bei einem Hunde konnten Falck und Guenste den Tod durch

Berberin, wovon nach und nach innerlich 2,75 Grm. eingeführt wur-

den, nicht erzielen; auch liberstand derselbe die Injection von

5 Spritzen einer klaren wässrigen Lösung von salzsaurem Ber-

berin (je Vi Unze) in das Blut. Die innere Application bewirkte

nur vorübergehendes Zittern, etwas Unruhe, erhöheten Durst

und mehrere dünne Stuhlgänge; nach zweimaliger Infusion in

die Venen erfolgte zunächst Salivation und dünner Stuhlgaug,

auf die weiteren Infusionen fokte heftio-es convulsivisches Zit-

'livsiologifcche

und toxische
Wirkung

:

liei Thieren;
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tern, dann Paralyse, insonderheit der hinteren Extremitäten, und

Respirationsbeschwerden bei freqiienterem Athem, welche Symp-

tome sich allmälig* verloren und unter denen das Zittern in

schwächerem Grade am längsten angehalten zu haben scheint.

Bei Taubeu und Hühnern*) nahmen Faick und Guenste nach wieder-

holter Einspritzung gelösten Berberins in den Kropf Erbrechen, dünne Stühle,

frequentere Respiration und Verminderung des Appetits wahr; auch bei Appli-

cation in Pillen, die mit der gewöhnlichen Nahrung verabreicht wurden, zu 4

bis 8 Gran Berberin täglich, bewirkte das Berberin Verminderung bis zu völligem

Verluste des Appetits und in Folge davon Inanition.

hoi Monschen. Dass dic Wirkuug auf Menschen selbst nach grossen Dosen

keine erhebliche sei, wird von den A^erschiedenstcn Beobachtern

hervorgehoben, so dass von einer Berberinvergiftung beim Men-

schen kaum die Rede sein kann. Bu ebner fand es bei sich selbst zu

0,2— 0,3 — 0,6 Grm. appetitvermchrend, zu 1,0 — 1,25 Grm. einige breiige Stühle

ohne Leibschmerzen hervorrufend. Das (von Herberger dargestellte) ßerberin

bewirkte bei Wibraer und Herberger zu 0,25 Grm. nüchtern genommen nach

10 Min. einige Ructus und nach einigen Stunden Stuhldrang ohne Schmerz, wei-

tere 0,06 bedingten wiederum die nämlichen Erscheinungen und riefen später

gelindes Leibschneiden und Kollern hervor, worauf im Laufe des Vormittags

drei flüssige Kothausleerungen erfolgten; 0,24 Grm. zeigten bei Herberger

keine purgirenden Wirkungen, 0,6 Grm. bei Wühr Leibweh und mehrere dünne

Oeffnungeu. W. Reil bezeichnet es als in kleinen Dosen tonisirend und Stuhl

anhaltend; auch nach viertägigem Gehrauche von 20 Tropfen einer alkoholischen

conc. Berberinlösung trat am zweiten Tage Stuhlverstopfung ein, welche 3 Tage

anhielt. Berg nahm 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 und 4 Grm. rfeines salzsaures Berberin —
jedoch in Pillenform, welche vielleicht die örtliche Einwirkung beschränkte —
ohne Störung des Befindens.

Verhalten Ueber die Schicksale des Berberins im Organismus wissen wir nichts Ge-
im Organismus.

.

°
. j -i • li.

naues. Berg nimmt eine Verbrennung mi Organismus an, da es ihm nicht

gelang, trotz wiederholter Untersuchungen des Urins nach grösseren Dosen —
ausgeführt durch Verdampfen des Tagesharns zur Syrupscousistenz, Versetzen

mit Salzsäure, Erschöpfen mit Alkohol, Filtriren, Verdampfen des Spirituosen

Extracts zur Trockne, Behandeln mit möglichst wenig Wasser, Filtriren, Auskochen

des Filters mit Alkohol und Untersuchen des Filtrats mit Tinct. Gallarum — das

Alkaloid nachzuweisen, während er auch in den Excrementeu nur sehr geringe Men-

gen Berberin constatirte und andrerseits im Urin eine ungewöhnlich grosse Quantität

*) Ob von den von Hüttenschniidt als besondere Alkaloide aus den früher

als wurmwidrige Mittel in Ansehen stehenden Cort. Gcoffroyae jamaicensis (Kohl-

baum oder Wurmrinde) und mrinamennis (Surinamrinde) bezeichneten Suri-

namin s. Seite 61 und Jaraaicin das letztere mit dem Bcrbcrin identisch ist,

lässt sich aus den Versuchen des Verfassers nicht sicher entnehmen. Hiernach

sollen 0,12 Grm. chlorwasserstoffsaures Jamale in bei einem Sperlinge

und einer Taube Schauder und binnen 'A Stunde eiweissartige flüssige Stühle

bedingt haben. Dieselbe Gabe essigsaures Surinamin afficirte die näm-

lichen Thiere nicht.
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Anwendung.

Harnstoff, die indcss nicht quantitativ Ijestininit wurde, sich fand. Diese Ver-

suche bedürfen der Bestätigung.

Das Berbcriu ist zuerst von Bucliuer als ein vorzügliches Therapeutische

Stomaehicum, besonders in der Reconvalescenz nach Fiebern, auch

als ein auf die Gallcnabsonderung' nach Art des Rhabarbers wir-

kendes Medicament empfohlen worden. In ganz ähnlicher Weise
wandte es Koch an bei Verdauungsstörungen verschiedener Art

(Dyspepsie, Icterus, Diarrhoe), der noch besonders die Benutzung
bei Cholerakranken hervorhebt, wo es nach gestillter Cholera-

diarrhoe bei noch sparsamer und mangelhafter Gallensecretion,

wenn die Fäces noch nicht gehörige Farbe, Geruch und Con-

sistenz besitzen, Gutes leisten soll. Diesen älteren Erfahrungen

schliessen sich aus neuerer Zeit die des Schwedischen Arztes

Altin an bei Dyspepsie, Cardialgie, Gastricismus und
Durchfall nach Cholera oder sonst und W. Reils bei Diarrhoea in-

fantum scrophulosa und Diarrhoe der Phthisiker, bei denen häufig

danach etwas Verstopfung bei Hebung der Digestion und des

Appetits eintreten soll Wir haben selbst ausgedehnte Erfah-

rungen über die Wirkungen dieses Mittels als Tonicum amarum
und können nicht umhin, dasselbe der Aufmerksamkeit der Aerzte

zu empfehlen; in Fällen von chronischen Verdauungsstörungen

mit Appetitmangel leistet es manchmal Vorzügliches, weniger

bei Diarrhöen der Phthisiker, wo es nicht, wie Hartung-
Schwarzkopf glaubt, das Decoct der Colombowurzel ersetzen

kann, da diese nicht allein durch den Bitterstoff, sondern auch

durch ihr Stärkemehl stopfend wirkt.

Die sich iu den Lehrbüchern findende Angabe, dass Berberin gegen Inter-

mittens angewendet worden sei, scheint ^''erwechslung mit dem Berbiu (Oxya-

canthin).

Bei Erwachseneu zu 0,1— 0,25 Grm. am besten iu Pulverlorm mit Chocolate;

auch in alkoholischer Solution (0,3 Grm. auf 30 Grm) zu 20—50 Tropfen; bei

Kindern zu 0,003—0,03 Grm. (Reil). Alt in empfieht bei Chlorose mit Ver-

dauungsstörungen, wo Eisen für sich nicht vertragen wird oder nicht ausreicht,

eine Verbindung des Bcrberins und des milchsauren Eisens.

Oxyacanthin. Vinetin. — Literat: Polex, Arch. Pharm. (2) VL 271.

— Wittstein, Repert. Pharm. LXXXVI. 258. — Wacker, Viertelj.

pract. Pharm. X. 177.

Dieses 1836 von Polex aufgefundene Alkaloid kommt neben Berberin iu

der Wurzelriude von Berheris vulgaris L., auch in der Rinde einer unbestimmten

mexikanischen Berberisart vor. Wacker hat dafür, um eine Verwechslung mit

dem Bitterstoff Oxyacanthin iu Crataegus Oxyacantha zu vermeiden, den Namen
Vinetin (von viuetier, der franzüs. Benennung der Berberitze) vorgeschlagen.

Zur Darstellung wird die Mutterlauge von der Berberinbereitung nach mög-

lichst vollständigem Auskrystallisiren des Berberins und vorhergegangener Ver-

Dosis u. An-
wendungs-

weiae.

Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung.



254 1. Die Pflanzenbasen oder Alkaloide.

Eigenschaften.

Zusatnmen-
Betzung.

Salze.

Verhalten
gegen Keagcn-

tien.

Wirkung und
Anwendung.

dünnung mit dem 4—Sfachen Gewicht Wassers mit kohlensaurem Natron gefällt,

der Niederschlag mit verdünnter Salzsäure ausgezogen, die filtrirte Lösung mit

Ammoniak übersättigt und der jetzt erhaltene Niederschlag nach dem Waschen,

Trocknen und Pulvern im Vcrdrängnngsapparate mit Aether erschöpft. Das in

Lösung gegangene uud beim Verdunsten derselben unrein zurückbleibende Oxya-

canthin wird durch wiederholtes Umkrystallisiren seines Salzsäuren Salzes und

endliches Zersetzen desselben mit Ammoniak rein erhalten. Ein nicht unbeträcht-

licher Rest der Base bleibt in dem mit Aether ausgezogenen Niederschlage

stecken und kann demselben erst nach vorgängiger heisser Behandlung mit

Sodalösung durch Aether entzogen M'erden. (Polex. Wittstein. Wacker).
— Wittstein erhielt aus 350 Pfund frischer Berberiswnrzelrinde 13 Drachmen

Oxyacanthin.

Das Oxyacanthin ist ein blendend weisses amorphes Pulver, welches jedoch

nach Buchner durch Uebergiessen mit wenig Aether oder Weingeist in feine

Nadeln und Prismen verwandelt wird und auch beim Verdunsten seiner wein-

geistigen, mit Wasser nicht ganz bis zur Trübung versetzten Lösung in krystalli-

uischen Rinden sich abscheidet (Polex). Es schmeckt rein bitter und reagirt

alkalisch. Bei 139" schmilzt es zur gelblichen Flüssigkeit und wird in höherer

Temperatur zersetzt. In Wasser löst es sich kaum, von kaltem Weingeist er-

fordert es 30 Th., von kochendem 1 Th., von kaltem Aether 125 Th., von kochen-

dem 4 Th. zur Lösung. Chloroform löst es in jedem Vcrhältuiss, und auch von

flüchtigen und fetten Oelen wird es aufgenommen.

Die Zusammensetzung des Oxyacanthins steht noch nicht fest. Wacker
berechnet aus seinen Analysen die jedenfalls unzulässige, vielleicht zu verdop-

pelnde Formel C-^^H^-^NO".

Die Salze dieser Base sind leicht krystallisirbar und in Wasser und Wein-

geist löslich. Das salzsaurc Oxyacanthin (nach Wacker: C-'^H^NO",

HCl -1-4 HO) bildet nach Wacker neutral reagirende weisse Warzen, nach

Polex Nadelbüschel. Das schwefelsaure Salz (nach Wacker C^^H"NO",
HO, SO^) gleicht dem vorhergehenden. Das schwerer in Wasser lösliche sal-

petersaure Salz (nach Wacker: O^^H^NO", HO, NO^) bildet Warzen und

Nadeln, das Oxalsäure gleichfalls schwer lösliche Nadeln; das essigsaure ist

nicht krystallisirbar. Das Platiudoppelsalz (nach Wacker: O^^H^^NO",

HCl, PtOP) ist ein blass graugelber Niederschlag.

Das Oxyacanthin löst sich in conc. Schwefelsäure mit braunrother, beim

Erwärmen erst lebhaft roth, dann braun werdender Farbe. Conc. Salpeter-

säure löst es mit gelber, in der Wärme mit schön purpurrother Farbe. Chlor-

wasser giebt damit eine gelbe Lösung, die durch Ammoniak nicht getrübt aber

dunkler wird. Jodsäure Avird dadurch unter Abscheidung von Jod reducirt.

— Die Lösung des salzsauren Oxyacanthins wird durch Jodkalium, Queck-
silberchlorid, Schwefelcyankaliura und Kaliumeisencyanür weiss,

durch Gerbsäure und Phosphormolybdänsäure gelbweiss, durch Pikrin-

säure citronengelb durch rothes Blutlaugensalz schwefelgelb, durch Pla-

tinchlorid graugelb, durch Goldchlorid lehmfarben, durch salpetersaures

Palladiumoxydul orangegelb gefällt. Die essigsaure Lösung giebt auch mit

Silbernitrat, Zinnchlorür und Brechweinstein Fällungen. Ammoniak,
ätzende und kohlensaure Alkalien, auch Kalkwasser fällen aus den

Salzlösungen weisses Oxyacanthin, das sich im Ueberschuss des Ammoniaks,

besser noch in Kalilauge löst. (Wacker. Polex).

Die Angaben über die therapeutische Anwendung des Oxyacanthins in der
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Literatur sind sehr verworren; es scheint gegen Intermittens gebraucht zu sein.

doch fragt es sich, ob das Alkaloid aus Berberis vulgaris oder der mit demselben

Namen belegte Bitterstott', welchen Leroy in Crataegus Oxyacantha fand und
dem besser der Namen Crataegin gegeben wird (Reil, Mat. med. 239), benutzt

wurde. Schroff (Pharmacol. 3. Aufl. 139) constatirte bei phy.siologischer Prüfung

desselben nach 0,1, 0,2 und 0,5 Grm. bitteren, ekelhaften Geschmack, häufiges

Aufstossen, vermehrte Speichelabsonderung und nach 0,5 Grm. Schmerzen in

der Magengegend.

Farn. Hederaceae.

Alkaloid: He der in.

HeuGrin. — Diese sehr problematische Base soll sich nach Van dämme
und Chevallier (Journ. Chim. med. XXVI. 581) in dem Samen des Epheu.

Hedera Helix L., finden. Man soll zu ihrer Gewinnung den zerstossenen Samen
mit säurehaltigem Wasser ausziehen, den Auszug mit Kalkmilch fällen und den

Niederschlag mit Weingeist erschöpfen; die weingeistige Lösung hinterlässt dann

beim Verdunsten eine sehr bitter schmeckende Substanz.

Farn. Umbelliferae.

Alkaloide: Coniin. Conydriu. Cicutin. Cyuapin. Pastiuaciu.

Oenanthin. Chaerophyllin.

Coniin. G'^H'^N. — Literat.: Chemische: Giesecke, Arch. d. Pharm.

XX. 97. — Geiger, Magaz. f. Pharm. XXXV. 72 u. 259. — Boutron-
Charlard u. Henry, Annal. de Chim. et de Phys. LXI. 337 — Liebig,

Mag. d. Pharm. XXXVL 159. — Ortigosa, Annal. d, Chem. u. Pharm.

XLIL 313. — Blyth, Annal. d. Chem. u. Pharm. LXX. 73; Chem. Soc.

Quart. Journ. I. 345. — Planta und Kekule, Ann. Chem. und Pharm.

LXXXIX. "129. — Wertheim, Wien. Akad. Ber. XXII. 113, XLV
(Abth. 2). 512, XLVII (Abth. 2). 299 imd XLVIII (Abth. 2). 491. —
Barruel, Journ. de Chim. med. (3) VIII. 516.

Medicinische: Christisou, Trans. Royal Soc. Ed. XIIL 383. 1835.

Ann. Chem. Pharm. XVIL 348. XIX. 58. — Poelmann, Physiologisch

toxikologische Untersuchungen über das Coniin. Erlang. 1838. — Eossi,

L. H. , De effectu Coniini in orgauismum animalem. Marburgi 1844. —
Schultz, Hufel. Journ. Apr. 1843. — Ern. Jul. Böhm, De Conio ma-

culato ejusque praeparatis imprimis de Conüno. Vratislav. 1846. — Albers

,

Deutsche Klin. 1852. 51; 1853. 34. — Reuling und Salzer, Ibid. 1853.

40. — L. V. Praag, Nederl. Lancet. 672. 1855. Journ. f. Pharm. I. 1. 1856.

— Koelliker, Arch. f. path. Anat. X. 3. 1. 1856. — Ihmsen, Disqui-

sitiones physiologico-toxicologicae de Conüno tarn pure quam aliis cor-

poribus juncto. Petropoli. 1857. — Werigo, Russ. Arch. d. ger. Med.

2. Jahrg. 1866. Krit. Blätter 202. — P. Guttmann, Berl. klin. Wchschr.

5—8. 1866. — Wertheim, Das Leucolein und Coniin im Wechselfieber

und Thyphus. Wien 1849. — Fronmüller, Ammon's Monatschr. III.

317. Walth. und Ammon's Journ. N. F. IL 2. Beobachtungen auf dem
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Gebiete der Augenheilkunde. Fürth 1850. S. 41. — Hasner, Anatomische

Begründung der Augenkrankheiten. Prag 1847. — Mauthner, Jouru.

für Kinderkrankheiten. XII. 1.2. 1854. — Muravvjeff, Med. Ztg. Russl.

17. 29. 1854. - Nega, Günsb. Ztschr. f. klin. Med. I. 1. 1850. — Speng-
ler, N. Ztg. f. Med. u. Med, Reform. 102. 1849. Med. Centralztg. 1852.

24. Oesterr. Ztschr. f. Kindorheilk. II. 2. 73. 1856. — Roil, Journ. für

Pharmacod. I. 1. 48. - P letzer, Ztschr. f. pract. Heilkuud. 1864. H. 3.

253. — Lorent, Die hypod. Injectionen. p. 42. — Erlenrae^er, Die

subcutanen Injectionen. 3. Aufl. p. 74. — Eulenburg, Die hypod.erm.

Injcction. 2. Aufl. 239. — Huseraaun, Toxicol. 550.

Entdeckung. Drs OoDÜn wui'de schon 1827 von Gicsccke beobachtet

lind als unreines schwefelsaures Salz erhalten, aber erst 1831

von Geiger rein dargestellt und als Pflanzenbase erkannt. —
Vorkommen. Es findet sich, wahrscheinlich an Aepfelsäure gebunden, in allen

Theilen des Schierlings, Conium maculatum L., am reichlichsten

in den nicht ganz reiten Früchten. In letzteren scheint seine

Menge beim Trocknen nicht vermindert zu werden, aber bei fort-

schreitendem Reifen abzunehmen; die im Ganzen daran armen

Blätter verlieren es beim Trocknen fast vollständig. In anderen

Pflanzen wurde das Couiin bis jetzt nicht aufgefunden; denn die

Angaben von Walz (N. Jahrb. d. Pharm. XI. 351), dass es wahr-

scheinlich in den reifen Samen von Äethusa Cynapium L. vor-

komme, sowie von Wagner (Journ. f pract. Chem. LXI. 504),

dass die flüchtige Base der Imperatoriawurzel Coniin zu sein

scheine, sind im Grunde nur Yermuthuugen.

Darstellung. Zur Darstcllung destillirt man die zerquetschten halbreifen

Früchte mit einem Vierteltheil ihres Gewichts an starker Kali-

lauge und 5—6 Theilen Wasser, so lauge das Uebergehende noch

merklichen Geruch und alkalische Reaction zeigt. Das neben

Coniin auch ein flüchtiges Oel und viel Ammoniak enthaltende

Destillat wird mit verdünnter Schwefelsäure neutralisirt und

nach Entfernung des auf der Oberfläche abgeschiedenen Oels

zur Syrupsdicke eingedampft. Den Rückstand behandelt man
alsdann mit einer Mischung von 1 Th. Aether und 2 Th. 90proc.

Weingeist, welche das Coniin sulfat löst, das Ammoniumsulfat

dagegen ungelöst lässt. Der Lösung wird der Aetherweingeist

durch Destillation entzogen, worauf man die zurückgebliebene

Flüssigkeit nach Zusatz von etwas Wasser so lange im Wasser-

bade erwärmt, bis ein hartnäckig zurückgehaltener Weingeist-

antheil verflüchtigt ist. Man vermischt jetzt in einer Retorte

mit der Hälfte des Gewichtes an concentrirter Kalilauge und

destillirt mit möglichster Beschleunigung aus dem Chlorcalcium-

bade bis zur Trockne. Das Destillat besteht aus zwei Schichten,
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einer oberen ölnrtigeu von wasserlialtigem Coniin nnd einer nn-

teren düunflüssigcn wilssrigeu Lösung' von Coniin. Letztere wird

zweckmässig' mit etwas festem Kalihydrat in die Retorte zurück-

gebracht, um daraus noch weiteres ölartiges Destilhit zu erhalten.

Dieses wird nun zur Entwässerung einige Zeit hindurch mit

Chlorcalcium geschtittelt und dann noch einmal im luftverdünn-

ten Räume rectiticirt. Da das so gewonnene Coniin gewöhnlich

noch etwas Ammoniak gelöst enthält, so stellt man es noch kurze

Zeit im Yacuum neben Schwefelsäure, bis keine Gasbläschen

mehr daraus entweichen. — Dieses im Wesentlichen von Geiger
herrührende Yerfahrcn wurde von Wertheim dahin modificirt,

dass nicht das pflanzliche Material selbst, sondern der mit heissem

schwefelsäurehaltigem Wasser bereitete Auszug desselben mit

Kalk oder Kalihydrat destillirt wird. Es wdrd dann ferner die

nach der Trennung vom Ammoniumsulfat nnd der Verflüchtigung

des Weingeists resultireude Lösung von schwefelsaurem Coniin

stark mit concentrirter Kalilauge übersättigt und mit Acther ge-

schüttelt. Dieser nimmt das Coniin aaf Die abgehobene äthe-

rische Lösung wird zuerst im Wasserbade verdunstet und dann

im Oelbade bei sehr langsam erhöhter Temperatur im WasserstofF-

strome destillirt. Es geht dann zuerst mit Wasser und Aether

verunreinigtes, später farbloses ölartiges Coniin über. Znletzt

folgt bei gesteigerter Temperatur Conydrin (siehe dieses), eine

zweite im Schierling enthaltene Base.

Künstlich kann das Coniin nach Wertheim aus dem eben

erwähnten Conydrin dargestellt w^erden, welches bei anderthalb-

stündigem Erhitzen mit 3 Th. wasserfreier Phosphorsäure auf

200" in Coniin und Wasser zerfällt.

Geiger erhielt aus 6 Pfd. frischen grünen unreifen oder aus

9 Pfd. trockenen reifen Samen (Früchten) etwa 1 Unze Coniin,

aus 100 Pfd. frischem Kraut kaum '/g Unze. Barruel gewann

bei einem vorzugsweise zum Zweck der Bestimmung des Gehalts

unternommenen Yersuche an unreinem Coniin 4 Proc. vom Ge-

wicht des trockenen Samens. Schoonbroodt erhielt aus fri-

schen Blättern 0,14 Proc, aus getrockneten 0,04 Proc. Coniin.

Von Wertheim endlich wurden aus 336 Kilogr. frischen Samen
700 Grm. reines Coniin gewonnen.

Das Coniin ist eine wasserhellc, ölartige Flüssigkeit. Sein Eigeuschaften.

Geruch ist höchst durchdringend, wädrig, an Mäuseharn er-

innernd, betäubend und zu Thränen reizend, sein Geschmack
scharf und unangenehm, tabacksähnlich. Sein specifisches Gewicht
wairde zu 0,878 bis 0,89 bestimmt. Es siedet nach Geiger bei

Künstliche
Darstellung.

Ausbeute.

A. u. Th. Husemann, Pflauzeustofl'e. 17
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150", nach Blyth bei 168— 171", nach Christison bei 180",

nach Ortigosa bei 212", nach AYertheim's neuesten Bestim-

mungen unter 733 Mm, Druck bei 163", 5. Bei Luftabschhiss kann

es nach Ortigosa unverändert destillirt werden, während Zutritt

von Luft dabei theilweise Zerstörung bewirkt. Stärker an freier

Luft erhitzt verbrennt es mit heller russender Flamme. Auch
bei gewöhnlicher Temperatur ist es etwas flüchtig; die Fett-

flecken, welche es auf Papier erzeugt, verschwinden bei gelin-

dem Erwärmen. Yon Wasser wird es nur in kleiner Menge ge-

löst, und zwar von kaltem Wasser reichlicher, als von warmem.
Bei gewöhnlicher Temperatur lösen 100 Th. Wasser etwa 1 Th.

der Base; die Lösung trübt sich beim Erwärmen. Das Coniin

selbst löst bei niederer Temperatur etwa '/^ Th. Wasser, bei

— 5" sogar etwas mehr als sein gleiches Gewicht. Auch diese

Lösungen werden beim Erwärmen durch Wasserausscheidung

trüber. Die wässrigen Lösungen reagiren stark alkalisch, jedoch

verschwindet die braune Färbung des Curcumapapiers beim Er-

wärmen sogleich und auch das gebläute Lackmuspapier röthet

sich allmälig wieder. Von Weingeist wird das Coniin, wie es

scheint, in allen Verhältnissen gelöst. Eine Lösung vou 1 Th.

Coniin in 1 Th. AVeingeist mischt sich mit Wasser. 6 Th. Aethcr

lösen bei gewöhnlicher Temperatur 1 Th. Coniin. Auch von
Amylalkohol, Chloroform, Aceton, Benzin und verschiedenen

ätherischen Oelen wird es leicht gelöst, schwieriger von Schwcfel-

kohlenstoti". Es löst seinerseits Schwefel in reichlicher Menge,

der daraus krystallirt erhalten werden kann, ferner Chlorsilber

und Silberox^^d. — Seine basischen Eigenschaften übertreff'en

diejenigen der Oxyde der schweren Metalle und der Thoncrdc,

so dass es ausser der letzteren auch die Oxyde des Zinns, Queck-

silbers, Kupfers, Silbers, Bleis, Zinks, Eisens und Mangans aus

ihren Lösungen fällt. Eiweiss coagulirt beim Zusammentreffen

mit Coniin.

Zusammen- Das Coiiüii ist zucrst von Lieb ig, später von Oi'tigosa und von Blyth
Setzung, analysirt worden. Von Ersterem, dessen Coniin wahrscheinlich sehr wasserhaltig

gewesen ist, wurde die Formel C'-H'^NO aufgestellt. Ortigosa gelangte zu

der Formel C« H'*' N und Blyth berechnete aus seinen Analysen 0" H'" N.

Gerhardt schlug die jetzt allgemein für richtig gehaltene Formel C"*H'^N =
G^ H'^ N vor, welche später sowohl in den weiter unten besprochenen Unter-

suchungen von Planta und Kekule über äthylirtes Coniin, als auch in der von

Wertheim bewirkten Spaltung des Conydrins in Coniin und Wasser ihre Be-

stätigung fand. — Planta und Kekule halten das käufliche Coniin für ein Ge-

menge von zwei oder nuiglicher Weise drei flüchtigen Basen, von dem eigent-

lichen Coniin CH^'N, vou Mcthylconiin €)'' 11'^ N und vielleicht noch von

einer Base €' ü''' N. Sie glaubeu, dass von Ortigosa nahezu reines, von Blyth
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dagegoii stark mit Methylconiiu vermengtes Coniin analysirt wurde. — Ks geht

aus ihren Untei\suclinngen ferner hervor, dass das Coniin noch 1 substituirbarcs

WasserstolTatoui enthält, also eine secundäre Aminbasc ist. Seine rationelle For-

{JH JJ14 )

mel wäre demnach ,j [
N, zu deren Gunsten sich die Wcrtlieim gelungene

Darstellung des Kohlenwasserstoffs Conylen, C" II'', als Azocnnydrin, einem De-

rivate des Coniins, gellend machen Hesse, oder vielleicht ^J' II' >N, wofür der

n
1

Umstand spräche, dass bei Behandlung des Coniins mit o.xydircnden Agentien

Buttersäure erhalten wird. Das Coniin ist raetaiucr mit dem Cyanonanthyl.

Das Coniin ncutralisirt die Säuren vollständig' und bindet Snizc

auf je 1 Atom g-leiclifalls 1 Atom einbasischer Säuren. Die durch

Verdunsten ihrer Lösungen im Vacuum in fester Form zu er-

haltenden Salze sind mcistentheils schwierig krystallisirbar und

zertliesslich. Sie lösen sich leicht in Wasser und Weingeist, auch

in Aetherweingeist, aber nicht in reinem Aether. Obgleich

im trockenen Zustande geruchlos, riecht ihre vvässrige Lösung

schwach nach Coniin und ist überhaupt sehr unbeständig; schon

bei gewöhnlicher Temperatur färbt sie sich an der Luft rasch

roth, dann violett, grün und blau, namentlich bei Säureübcr-

schu.ss. In der Wärme erfolgt die Zersetzung noch weit rascher,

die Lösung wird braun und scheidet braune Flocken ab. —
Am besten krystallisirt das chlor Wasserstoffsaure Coniin,

C^H'^N, HCl. Es wnrd nach Wertheim durch Yerdampfen

von Coniin mit Salzsäure in gut ausgebildeten, durch Umkrystalli-

siren aus Weingeist leicht zu reinigenden, durchaus luftbestän-

digenden, fettglänzeuden, bis 4 Mm. langen rhoiubischen Krystal-

len erhalten. —- Mit Schwefelsäure, Salpetersäure, Essigsäure uud

Weinsäure konnten nur extractähnliche, oder doch nur schwierig krystallisirbare

zerfliessliche Salze hervorgebracht werden. Dagegen wurden krystallisirbare, aber

nicht genauer untersuchte Verbindungen des Coniins mit Phosphorsäurc, Jod-

säure und Oxalsäure erhalten, sowie krystallisirbare, schwer lösliche Doppel-

salze mit schwefelsaurer 'I'honorde. — Verdampft man nach Ortigosa eine mit

Platinchlorid versetzte weingeistige Lösung von Coniin im Vacuum über Schwefel-

säure, so scheidet sich Chlorwasserstoffsau res Coniin - Platin chlorid,

C* H'^ N, HCl, Pt OP, als pomeranzengelbes krystallinisches Pulver ab. Blyth

erhielt dieses D.oppelsalz beim freiAvilligeu Verdunsten einer gemischten wein-

geistigen Lösung von salzsaurem Coniin uud Platinchlorid in büschlig vereinigten

scharlachrothen vierseitigen, mit vier Flächen zugespitzten Säulen. Es kann aus

kochendem Weingeist nmkrystallisirt werden.

Bei abgehaltener Luft bleibt das Coniin farblos und unver- z.ifetzungen.

jlndert, aber bei Luftzutritt wird es rasch gelb, dann braun und

dickflüssig und verwandelt sich endlich unter Freiwerden von

Ammoniak in eine harzartige, bitter schmeckende, in Wasser und

Aether schwierig, dagegen in Weingeist leicht lösliche Masse.

17*
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Die nämliclie Zersetzung' erleidet die wässrige oder weingeistige

Lösung. Beide ftlrben sich an der Luft rasch braun, die erstere

unter Abschcidung harzartiger Flocken. Das harzige Yerwand-

lungsproduct wird von conc. SalzsJlure gelöst und aus dieser

Lösung durch kohlensaures Kali wieder gefällt. Nach mehr-

maliger Wiederholung dieser Operation erhält man es coniinfrei

als ziegelmehlfarbige Gallerte, welche stickstoffhaltig ist und an

feuchter Luft sowie beim Verbrennen nach Buttersäure riecht. —
Leitet man nach Wertheim in reines, gut abgekühltes Coniin

sorgfältig getrocknete salpetrige Säure, so färbt es sich unter

lebhafter Absorption des Gases und beträchtlicher Yergrösserung

seines Volumens gelb und endlich grün. Wird nun trockene

Kohlensäure eingeleitet, zuletzt bei 40 '^^', bis der TJeberschuss der

salpetrigen Säure wieder verdrängt und die Flüssigkeit wieder

dunkel weingelb geworden ist, so hat diese nach Wertheim's
Annahme die Zusammensetzung« G'^ H'^ N, N'^ O^ Wasser zer-

setzt diese Verbindung in freie Salpetersäure und ein sich oben

auf abscheidendes, weingelbes, in Wasser fast unlösliches, in

Weingeist und Aether leicht lösliches Oel von aromatischem Ge-

ruch und brennendem Geschmack. Wertheim nennt es Azo-
Azocony.lrin. conjdrin. Seine Zusammensetzung wird durch die Formel G^ H'« N^ O und

seine Bildung durch die Gleichung G« H'^ N, N^ O^ + 112 = qs hio N^ O + N HO''

ausgedrückt. Wird Azoconydrin in einer Atmosphäi'e von trocknem Salzsäuregas

erwärmt, so zerfällt es nach der Gleichung 2G8H'«N2 +2 HCl =N + NO
+ H^O + 2 (GSH'5 N, H Ol) in Stickstoff, Stickoxyd, Wasser und salzsaures

Coniin. Durch Wasserstoff im Entstehungsmoment, also z. B. durch Einwirkung

von Zink und verdünnter Salzsäure auf weingeistiges Azoconydrin, wird es gleich-

falls nach der Gleichung G^ H'« N^O + 4 H = G» Hi^ N + N H^ + H^O in Coniin

zurückverwandelt. Wird Azoconydrin endlich mit dem 3 fachen Gewicht Avasser-

freier Phosphorsäure und der 8 fachen Menge Glaspulver in einer Atmosphäre

von Kohlensäure auf 90" erwärmt, so destillirt unter gleichzeitiger Entwicklung

von Stickstoff ein Kohlenwasserstoff über von der Formel G^ H". Wertheim
Conylen. nennt ihn Conylen und betrachtet ihn als das bivalente Radical des Coniins.

Er entsteht nach der Gleichung G» B."' N= O + F^ e» = Gs H» + 2 N + P^ O^, H^

und. stellt eine farblose, stark lichtbi-echende Flüssigkeit dar von 0,7607 specif.

Gewicht bei 15° und dem Siedepunkt 126" bei 738""" B. Er ist unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Weingeist und Aether und besitzt einen penetranten,

an Leuchtgas erinnernden Geruch. Mit Brom verbindet er sich zu Conylen-

bromid, G" H'^ Br^, welches durch Kalihydrat in Conylenoxyd, G''H'''0,

übergeführt wird. Auch einen Conylen-Alkohol und einen Essigsäure -Conylen-

Aether vermochte Wertheim darzustellen.

Beim Erwärmen des Coniins mit Salpetersäure oder einer

Mischung von zwcifachchromsaurem Kali und verdünnter Schwe-

felsäure, sowie bei anderen Oxydation veranlassenden Vorgängen

entsteht Buttersäure (Blyth. Planta und Kekule). Trockne
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Chromsäurc bewirkt nach Hofmann aug-enblicklichc Entzün-

dung des Cüniins. Chlor wirkt sehr heftig- auf Coniin. Treffen

beide im wasserfreien Zustande zusammen, so entstehen zunächst

dichte weisse, nach Citronenöl riechende Nebel, zugleich nimmt
die Flüssigkeit unter starker Temperatur-Erhöhung eine dunkel-

rothe Färbung an; bei fortgesetztem Zuleiten des Chlorgases und
äusserer Abkühlung wird sie wieder farblos, dickflüssiger, bedeckt

sich mit weissen Krj^stallen und verwandelt sich zuletzt ganz in

eine weisse, sehr flüchtige, in Wasser unter Rotiren leicht lös-

liche, aus Weingeist und Aether krystallisirbare Masse (Blyth).

Brom verhält sich dem Chlor ähnlich. Möglichst reines Coniin

gesteht unter der Einwirkung von Bromdämpfen bald zu einer

Masse von Krystallnadeln (Blyth). — Jod liefert nach Geiger
beim Zusammenreiben mit wasserfreiem Coniin unter gleichzei-

tiger Bildung von dicken weissen Nebeln eine anfangs blutrothe,

später oliveugrün und extractartig werdende, in Wasser zum Tlieil

fast farblos lösliche Masse. Jodtinctur erzeugt in weingeistiger

Coniinlösung einen dunkelbraunen Niederschlag, der sich leicht

in Wasser löst und beim Yerdunsten dieser Lösung im Yacuum
weisse Krystalle giebt (Blyth). — Cyansäure-Aethyläther
löst das Coniin unter Wärmeerzeugung und bildet damit, gleich

wie mit dem Anilin und anderen Aminbasen, einen krystallisir-

baren zusammengesetzten Harnstoff (Wurtz, Annal. d. Chem. u.

Pharm. 80.349). — Tröpfelt man nach Schwär zenbach (Yier-

toljahrsschr. f. pract. Pharmac. YIII. 170) Coniin in eine Auf-

lösung von Alloxan, so färbt sich diese nach einigen Augen-

blicken intensiv purpurroth, und es scheiden sich weisse, nadei-

förmige mikroskopische Krystalle ab, die sich in kalter Kalilauge

unter Entwicklung des Geruchs der Base mit prächtig purpur-

blauer Farbe auflösen. — Erhitzt man nach Planta u. Kekule
möglichst reines Coniin im zugeschmolzenen Glasrohr mit Jod-

äthyl eine halbe Stunde auf 100*^', so entsteht ein zähflüssiges

Gemenge des überschüssig vorhanden gewesenen Jodäthyls mit

Jodwasserstoff- Aethylconiin (Aethylconiiniumjodür), Aethyk

dem letzteres durch Wasser entzogen werden kann. Aus der

wässrigen Lösung scheidet Kalilauge das Aethylconiin ölförmig

an der Oberfläche ab.

Das durch Behandeln mit Chlorcalcinra entwässerte und im Wasserstoff-

strome reetificirte Aethylconiin, €** H'^ (€^H^) N, ist ein flüchtiges, fast farb-

loses, stark lifhtbrechendes Oel, leichter als Wasser und dem Coniin sehr ähnlich

riechend. Sein Siedepunkt erwies sich nicht constant. Es löst sich nur wenig

in Wasser imd diese Lösung trübt sich beim Erwärmen. Es bildet mit den Säuren

Salze, von denen die einfachen jedoch nicht krystallisirt erhalten werden können.
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Diätlivlcouiiu.

Aeth\lraetliTl-

Cüuiiü.

Methylconiin

VerhaUeu
gegen

Reagenticn.

Das in Wasser und Weingeist leichtlösliche chlorwasscrstoffsaure Aethyl-

coniiu-Platinehlorid, €« H'M^' H^) N, H Ol, Pt Ol-, wird durch Fällung

seiner weingeistigen Lösuug mit Aether als gelbes Krystallpulver erhalten. Das

durch Fällung des salzsauren Aethylconiins mit Goldchlorid zu erhaltende Gold-

doppelsalz ist ein rothgelbes, krystalliuisch erstarrendes, aus kochendem Wasser

in gelben Krystallen anschiessendes Salz. Der in gleicherweise durch Queck-

silberchlorid entstehende weisse Niederschlag krystallisirt aus verdünuter

licisser Lösung in rhombischen Tafeln.

Wird Aetliylconiin mit Jodätlij'l ziisammeng-cbracbt, so er-

starrt die Mischung- schon in der Kälte nach 12stündig-cm Stehen

zu einem Krystallbrci von Diäthylconiiniumjodür, das in

wässiger Lösung durch frischgefälltcs Silberoxyd unter Ab-

scheidung von Jodsilber in Diäthylconiiuium - Oxvdhvdrat

= G' H'^ (G^ HT- N
1 e „torgeftlhrt wird.

Die Lösung dieser nicht in fester Form zu erhaltenden Verbindung ist ge-

ruchlos, schmeckt bitter und reagirt stark alkalisch. Das durch Sättigen mit

Salzsäure zu erhaltende Diäthylconiiniumchlorür bildet mit Platin-, Gold-

und Quecksilberchlorid krystallisirbare Doppelsalzc.

Wie schon erwähnt, scheint manches Coniin des Handels

viel Meth^dconiin zu enthalten. Planta und Kekule beobach-

teten, dass mit einer einzigen Ausnahme alle von ihnen unter-

suchten Coniinsorten beim Behandeln mit Jodäthyl ausser dem

syrupartigen unkr^^stallinischen Aethylconiiniumjodür noch ein

krystallisirbares Jodür lieferten, welches sich als Aethylmethyl-
coniiuiumjodür, G" H'^ (G- H'^) (G H^) J, herausstellte. —
Zur Trennung wird die wässrige Lösung beider mit Kalilauge versetzt, worauf

sich ein braunes Oel abscheidet, das theils aus flüssigem Aethylconiiu, theils aus

dem unzersetzt gebliebenen Aethylmethylcouiiuiumjodür besteht, das aus Wasser

oder Weingeist in langen weissen Krystallnadeln erhalten werden kann. Durch

Silberoxyd wird es bei Gegenwart von Wasser in Aethylmcthylconiiuium-

oxydhydrat übergeführt, eine färb- und geruchlose, stark alkalische, die Haut

ätzende, zerfliessliche Masse, die bei trockuer Destillation in Wasser, Aethylengas

und Methylconiin zerfällt. Mit Salzsäure giebt sie krystallisirbares, leicht lös-

liches Aethylmethylconiiniumchlorür, das mit den Chloriden des Platins,

Goldes und Quecksilbers krystallinische, in Wasser schwer lösliche, und daher

durch Fällung darstellbare Doppelsalzc bildet. — Das aus dem Aethylmcthyl-

coniiniumoxydhydrat, wie oben angegeben, durch trockene Destillation zu er-

haltende Methylconiin ist ein flüchtiges farbloses Oel, von geringerem speci-

fischen Gewicht als Wasser und dem Geruch des Coniin s.

Wässriges Coniin wird durch Chlor

w

asser wcisslich ge-

trübt (Geiger). Trochnes Salz säure gas färbt Coniin zuerst

purpurroth, dann tief indigoblau (Liebig). Erwärmt man Coniin

gelinde mit sehr wenig conc. wässriger Salzsäure, so ent-

steht nach Palm (Russ. Zeilschr. f. Pharm. I. 4) eine blaugrünc

krystallinische Masse. — Die wässrige neutrale Lösung der Coniinsalze
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wird durch Kalinmquccksilbcrjoilid noch bei ROOfaihor Vcrdiinniin}^ gefällt.

Kaliumkiid iniuinjodüi- verhallt («ich ähnlich. Bei SüUOracher Verdünnung

gicbt Qoldchlorid noch gelbliche Trübung, Quecksilberchlorid weissen,

Gerbsäure gelblichwcissen Niederschlag; dagegen fällen Pikrinsäure und

Platinchlorid verdünnte Lösungen nicht. Phosphormolybdänsäure er-

zeugt noch in sehr verdünnten sauren Lösungen einen hellgelben voluminösen

Niederschlag, der sich beim Ucbergiessen mit Ammoniak blau färbt.

Für den g'ei'ichtlicli chemischen Nachweis des Coniins opriduiici.

empfiehlt sich die S. 36 geschilderte Methode von Stas und -Nachweis.

Otto. Jedoch ist hei den vorzunehmenden Operationen die Flüch-

tigkeit der Base und die leichte Zersetzbarkeit, welche nicht nur

das freie Coniin, sondern auch seine Salze in der Luft ausge-

setzten Lösungen, namentlich bei Säureüberschuss und beim Er-

wilrmcn, zeigen, stets im Auge zu behalten. Zur Constatirung

dos abgeschiedenen Alkaloids dient der flüssige Aggregatzustand,

der charakteristische Geruch, die Fähigkeit Eiweiss zu coaguliren,

die Färbungen, welche bei EiuAvirkung von wasserfreier Salzsäure

sowie beim Erwärmen mit wässriger Salzsäure eintreten, endlich

die Trübung seiner wässrigcn Lösung beim Erwärmen und durch

Chlorwasser, sowie das Verhalten der Coniinsalzlösungen gegen

die oben aufgeführten Reagentien. Nicotin, mit dem es am leich-

testen verwechselt werden konnte, hat verschiedenen Geruch, ist

weit löslicher in Wasser und wird durch Platinchlorid noch bei

SOOOfocher Verdünnung* seiner Salzlösungen gefällt. — Zur mi-

kroskopischen Diagnose eignet sich das salzsaure Coniin. Fin

Tropfen seiner Lösung hinterlässt beim freiwilligen Verdunsten

auf dem Objectgläschen einen aus sehr dünnen vierseitigen, an-

fangs blass rubinrothen, später rothgelb und endlich farblos wer-

denden Säulen gebildeten Rückstand (Hei w ig).

Das Coniin gehört zu den in toxikologischer und physiologi- veri.äitniäs

scher Beziehung am genauesten studirten Pflanzenbasen; es ist jes couün"^

durch den Giftmordproecss des Doctor Jahn auch in gerichtlich Muucr^flauze.

mcdicinischer Hinsicht wichtig geworden, hat als Medicamcnt

bei manchen Aerzten sich Vertrauen erworben und ist sogar von

Einzelnen als eine Art Panacce gepriesen. Dass das Coniin als

wirksames Princip von Conium maculatum anzusehen ist, haben

verschiedene Experimentatoren in Abrede stellen wollen, jedoch

nach unserer Ansicht mit Unrecht. Alle chemisch-reinen Stoffe,

die man in der neueren Zeit neben dem Coniin im gefleckten

Schierling aufgefunden hat, wirken, wie das Conydrin, minder

toxisch oder, wie Rhizoconylen, gar nicht giftig. — Der Glaube,

dass die Wnrzel einen anderen giftigen Bestandtheil enthalte (Schroff), beruht

auf älteren Vergiftungsgeschichten, in denen Bilsenwurzel mit Schierlingwurzel
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Wirkung
auf eiuzelno
Thierklassen.

Dosis toxica

und letalis

bei Tliieren.

Einzelne Salze.

verwechselt wurde; neuere Versuche lassen die "Wurzel in Folge geringeren

Ooniiugehaltcs weniger giftig als Blätter und Samen erscheinen.

Nach den zahlreichen "Versuchen, deren erste schon von Gie-

seke, spätere von Geiger, Christison, Koelliker (für das

Wesen der Coniinvergiftung besonders werthvoll), Ihmsen,
L. V. Praag', Glittmann u. A. angestellt wurden, scheint

das Ooniin auf alle Thierklassen toxisch und deleter zu wirken.

So für Flöhe und Fliegen (Christison), Eegenwürmer und Blindschleichen

(Geiger), Nattern (Pohl mann), Salamander (Schultz), Oyprinus Tinea u. a.

Fische (Rossi u. v. Praag), Tauben, Geier und Sperlinge (Geiger), Hühner,

Eulen und Habichte (Rossi), Fringilla connubina und Fr. chloris (v. Praag),

Hunde, Katzen, Mäuse (Christison), Kaninchen und Pferde (Ihmsen). Die

gewissen Vögeln (Staar, Wachteln) zugeschriebene Immunität gegen Schierlings-

samen, vielleicht nur darauf begründet, dass diese Samen unverdaut abgehen,

besteht bezüglich des Coniius für den Staar nicht (Rossi. v. Praag). Ob die

Ziegen die ihnen beigelegte Immunität gegen Coniin besitzen, steht dahin; das

Experiment Pöhlmanns an einem halbjährigen Ziegenbocke, der 2 mal hinter

einander 30 Tropfen erhielt, und danach zwar in einen Schwäohezustand verfiel,

aber sich wieder erholte, ist nicht beweisend, da das Ooniin zersetzt war.

Die Dosis toxica und letalis lässt sich für die einzelnen

Thierarten nicht leicht mit Sicherheit feststellen, da das Coniin

des Handels ein häufig zersetztes Product ist. Auf diesem

Umstände beruhen einmal die widersprechenden Angaben der

Autoren über die tödtlichen Dosen des Alkaloids, andererseits

der Irrthum, in welchen einzelne Autoren verfallen sind, die

Salze des Coniins für giftiger als das Alkaloid zu erklären, in-

dem z. B. das Hydrochlorat haltbarer als das reine Alkaloid ist

und deshalb bei den Yersuchen mit älteren Präparaten von bei-

den ersteres wirksamer sein kann. — Die massenhaften und genauen

Versuche Ihmsens über die Wirkung der Verbindungen des Coniins, Salze und

Doppelsalze, ergeben in Uebereinstiramung mit Geiger und v. Praag und im

Gegentheile zu der Annahme von Christison, dass Ooniinhydrochlorat stärker

wirke als das reine Alkaloid, zur Evidenz, dass die Wirkung des Coniins mit

andern Körpern verbunden eine geringere sei als die des reinen Coniins, inso-

fern die Symptome meist später eintreten, der Tod nicht so rasch, in manchen

Fällen trotz grosser Dosen und selbst bei nicht statthabenden Erbrechen nicht

erfolgt, und dass selbst nur wenige seiner Salze öine annähernd gleich starke

Wirkung besitzen. Bei einzelnen Salzen erfährt Symptomatologie und Leichen-

befund, wenn die Säure selbst giftige Eigenschaften besitzt und in grösseren

Mengen vorhanden ist, Modificationen, woraus sich z. B. bei den Intoxicationen

mit oxalsaurem Coniin das bei Coniinvergiftung ungewöhnliche Stillstehen des

Herzschlages mit der Respiration erklärt.

Das Wesentlichste der Versuche von Ihmsen ergiebt die folgende kurze

Zusammenstellung

:

1. Ooniin - Quecksilberchlorid. 0,25 Grra. erregten vom Magen aus

bei einem jungen Hunde nach 30 Minuten Erbrechen, sonst keine Symptome;

0,83 Grm. in 4 Grm. Wasser bei einem Kaninchen nach 18 Min, Schwäche der



Coniin. 265

Ilintcrhciiic, Fiillcn auf die Seite, klonische Krämpfe der Hinterbeine, der

Rücken-, Ohren- und Untorkiefcrmuskeln, anfangs Beschleunigung, dann Unter-

brechung der Rcsjjiration und Tod in 25 Min. bei andauerndem Herzschlage und

Reizbarkeit des Ischiadicus, worauf die Section fleckige Röthung im Magen und

obern Duodenum nachwies. JJei einem Bulldog bewirkte etwa 1 Gini. zuerst

in 3 Min. Erbrechen, dann 2mal flüssigen Stuhlgang, hierauf in Intervallen von

6— 10 Min. wiederholtes schleuniges, 4 Stunden anhaltendes Erbrechen. 2. Jod-

coniin. Die Hälfte des zur Syrupsconsistenz abgedampften Niederschlages, den

Jodtinctur in alkohol. Lösung von 20 Tr. Coniin hervorbrachte, bewirkte, auf

die Zunge ap])licirt, bei einer Katze in '/j Min. Sinken des Kopfes, Speichel-

fluss, abwechselnd klonische und tonische Krämpfe der Hinterbeine, Seitenlagc,

Mydriasis, Aufhebung des Athmens und Tod in 4 Min. bei noch 15 Min. lang

erhaltenen spontanen Zusammenziehungen von Muskeln und Herz und Reizbar-

keit des Ischiadicus und noch länger anhaltender Peristaltik. 3. Coniin um
oxalicum. In 10 Tr. Coniin entsprechender Menge einem Hunde gegeben, be-

dingte es in V2 Min. Husten (theilweises Eindringen des Giftes in die Trachea),

Wanken, Fallen auf die Seite, Tod in 2 Minuten unter den beim Jodconiin be-

merkten Erscheinungen. In einer Menge, welche 5 Tropfen Coniin entsprach,

brachte es in 5 Stunden keinen Effect hervor, doch starb der Hund in der fol-

genden Nacht, Blut coagulirt. Eine 4 Tropfen entsprechende Menge rief bei

einem Kaninchen est nach 52 Min. Vergiftungserscheinungen hervor; anfangs

nicht sehr heftige klonische Krämpfe, dann Sistiren der Respiration und des

Herzschlages, Mydriasis, Unempfindlichkeit der Pupille und der Haut, Tod 7 Min.

hernach; Herz bei sofortiger Eröffnung des Thorax unbeweglich, Peristaltik fort-

dauernd, Magenschleimhaut am Pylorus leicht geröthet. 4. Coniinum aceti-

oum. In 6 Tropfen Coniin entsprechender Menge machte es bei einem Hunde

erst nach 14 Min. Erbrechen, nach 46 Min. Wanken, Hinfallen, stertoröse Respi-

ration bei schwachem, aber beschleunigtem Herzschlage, Mydriasis; diese Symp-

tome (bei bestehendem Bewusstsein und Gefühl) machten Wohlsein Platz, dem
nach V2 Stunde weiterer comatöser Zustand von 15 Min. folgte; dies wiederholte

sich noch einige Male bis zur völligen in S'/z Stunden erfolgeuden Genesung.

Bei einer Katze zeigte eine 6 Tropfen entsprechende Menge schon in '/j Min.

entschiedene Wirkung und bedingte wie beim Jodconiin den Tod (in 272 Min.).

5. Coniinum tartaricum. Eine 4 Tropfen Coniin entsprechende Menge

wirkte bei einer jungen Katze erst nach 11 Min. toxisch, dann aber auch schon

in 1 Min. tödtlich, ohne Couvulsionen; das Blut war flüssig. Die Herzaction

überdauerte die Respiration 15 Min. lang, die Irritabilität des N. ischiadicus war

dagegen 6 Min. nach dem Tode erloschen. 6. Coniinum sulfuricura. Ein

Hund von mittlerer Grösse bekam nach einer 7 Tropfen Coniin entsprechenden

Menge Sulfats in 12 Min. Angst, Wanken, in 36 Min. einen Status comatosus,

und starb unter den beim Jodconiin angegebenen Symptomen nach 58 Minuten.

7. Coniinum nitricuni. Eine 6 Tropfen Coniin entsprechende Menge be-

wirkte bei einem Hunde in '4 Min. Zittern in den Beinen, Wanken, Hinfallen,

nach 3 Min. Würgen und Erbrechen, alle 5—6 Min. sich wiederholend, nach

25 Miu. Entleerung von Urin mid flüssigem Koth, Coma, klonische Krämpfe; der

Herzschlag überdauerte die Respiration und der Ischiadicus behielt seine Reiz-

barkeit noch einige Zeit post mortem; die Sectionsergebnisse wie bei Coniiu-

vergiftung. 8. Coniinum hydröchloratum. Eine 3 Tropfen Coniin ent-

sprechende Menge bedingte bei einem Hunde nach 13 Min. Vomitus und weiter

keine Vergiftungserscheinungen; eine 4 Tropfen entsprechende Menge bei einem
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KaniiiclK'ii nach 2 Min. Hinstürzen, klonische Krämpfe, zunächst in den Hinter-

beinen nnd Riickenniuskehi, dann auch in den Vorderbeinen, die Respiration

cessirte in 25 Minuten und der Tod erfolgte 28 Minuten nach der Giftapplication.

Die sofortige Section constatirte keine spontane Contraction der Ventrikel, aber

heftige peristaltische Bewegung.

ZeiBctzuöff. Zersetzung des Coniins, möglichei'wcise schon durch

blossen Gontact mit der Luft, bei sonst sorgfältiger Aufbewah-
rung, kann die Wirkung so schwächen, dass, wenn 3 Tropfen

des frischen Coniins, auf den Bulbus eines Kaninchens applicirt,

Tod in 7 Minuten bedingen, dieselbe Menge später nur local

entzündlich W^irkt (Schroff). Uebrigens können wir aus eigener Erfah-

rung für Kaninchen angeben, dass vom Magen aus selbst V2 Tropfen frisches

Ooniin den Tod derselben herbeiführen kann, während andere nach der 4facheu

Menge wieder genesen. Schon Giesecke gab für sein unreines Coniinsulfat an,

dass es zu 1 Tropfen Kaninchen in 45 resp. 55 Minuten, zu '/j Tropfen in

1% Stunden von dieser Applicationsstelle aus tödte. Grössere Thiere bedürfen

mehr, so sah Ihmscn bei einem Pferde 30 Tropfen innerlich ganz ohne Wir-

kung bleii)cn, und selbst 5 Tropfen bei Injection in die lugularis eutschieden

toxisch, aber nicht letal wirken. Katzen scheinen verhältnissmässig stark durch

das Gift afficirt zu werden. Tauben sterben schon nach Vs Tropfen. L. van
Praag bezeichnet als' die geringste tödtlich wirkende Gabe bei Hunden und

Katzen 0,122 Grm., bei Kaninchen 0,0163; bei kleineren Vögeln fand er 0,243,

bei Fröschen 0,004, bei Fischen 0,0732 Grm. hinreichend.

Gewöhnung. Guttmann nimmt eine Modification der Wirkung durch Gewöhnung an,

indem er bei Fröschen, die sich von der Einwirkung von Ve Tropfen wieder er-

holt hatten, y,2 Tropfen unwirksam fand und (in 1 Falle) auf '/e Tropfen viel unbc-

Lebensaiter. deutendere Erscheinungen eintreten sah, wie das erste Mal. — Eossi hebt mit

Recht die energischere Wirkung auf junge Thiere hervor.

Apiiliriitious- Bei der grossen Schnelligkeit des Eintretens der Symj)tome und der Inten-

sität der Action des Coniins liegt es von vornherein nahe anzunehmen, dass die

Applicationsstellen darauf nicht so stark modificirend einwirken, wie bei anderen

Giften; doch wird es trotz des Widerspruches v. Praag's, der sich auf ein mit

einer sehr kleinen Dosis ausgeführtes Ezperiment stützt, wohl richtig sein, wenn

Ihmsen (im Einklänge mit Christison) die Injection in die lugularis als die

am raschesten Intoxication (in \'i Minute) nnd Tod (in ^
4 Minuten beim Hunde

nach 20 Tropfen) bedingende Applicationswcise bezeichnet. Der letztere Expe-

rimentator nennt als in zweiter Reihe gefährliche Applicationsstellen die Mucosa

oris, linguae, tracheae, das Uuterhautbindegewebe und bei jungen Thieren (Katzen)

die Magenschleimhaut, in dritter Reihe die Conjunctiva bulbi, in vierter die Mast-

darmschloimhaut und in letzter bei grossen Thieren (Hund, Pferd) die Magen-

schleimhaut, während v. Praag einen Unterschied zwischen Magenschleimhaut

und Unterhautbindegewebe überhaupt nicht statuirt. Man kann unseres Erachtens

massgebende Experimente in Bezug auf den Einfluss der Applicationsstellen nur

bei Vögeln machen, wo die Application per rostrum so intensiv rasch wirkt,

weil hier in der That wenigstens eine Differenz zwischen dieser und anderen

Applicatiousraethodcn besteht; man sieht bei subcutaner Application oft mehrere

Minuten vergeben, ehe Vergiftung eintritt, während bei einem gleichzeitig durch

den Schnabel vergifteten Vogel der Tod schon erfolgt ist.

stelle.
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In Betreff dci* bei den Thiercn beobachteten Symptome .Symptome bei

.
filieren.

liorrscbte unter den einzelnen Ver.snchsanstclloi-n, wenn sie ancli

in ihren Schlüssen sehr ditferireu, eine ziemliche Ucbcrcinstim-

mung, wus bei den auffüllenden Erscheinungen, welche der

Coniin Vergiftung- angohoren. nicht befremden kann. AVir betrach-

ten sie bei den Klassen der Wirbelthiere gesondert

:

Bei Fischen tritt schnell zunehmendes Sinken der Kräfte, so dass sie auf

eine Seite fallen, in wenig Minuten ein; die Respiration ist erschwert und lang-

sam; bisweilen wird einige zitternde Bewegung beobachtet, ebenso Krununzielicn

der Flossen; die Sensibilität und Refle.xaction ist nicht erloschen; der Tod er-

folgt binnen 4— 8 Minuten (Ilossi. v. Praag).

Bei Fröschen tritt ebenfalls Lähmung, und zwar häufig zunächst an den

vordem Extremitäten und später an den Hinterbeinen, aber auch umgekehrt,

ein; schon nach 1—2 Minuten Hegt der Frosch völlig gelähmt da, ohne Spur

von Convulsionen oder Tetanus, und die gleich anfangs schwach und unregel-

niässig gewordene Respiration steht still; in diesem Zustande pulsirt das Herz

weiter, während das Lj-mphherz still steht; anfangs werden durch starke Haut-

reize noch Reflexe ausgelöst,, später hören diese auch auf, während die Herz-

aclion noch fortdauert. Ist die Gabe nicht zu hoch (nach Guttmann nicht über

Va Tropfen), so tritt völlige Erholung ein, so dass der Frosch 20—24 Stunden

nach der Vergiftung wieder aufrecht sitzt und seine Bewegungen nach ciin'gcr

Zeit wieder erlangt. Während des Stadiums der Asphyxie kann man sich in

der Schwimmhaut des Thieres von dem normalen Fortbestehen der Circulation

überzeugen. Bei grösseren Dosen ist die Stärke der Herzcontractionen etwas

beeinträchtigt, obschon selbst nach 10 Tropfen das Herz noch lebhaft pul-

sirt (Koelliker) und der Tod erfolgt. Frösche können auch durch Eintauchen

in Ooniinlösungeu vergiftet werden (Guttmann).
Bei Vögeln erfolgt rasch Krumraziehen der Klauen und Strecken der

Pfoten, Hinstürzen, keuchende und langsame Respiration, Tod, oft schon vor

Ablauf einer Minute, manchmal erst nach 5—8 Minuten, der Dosis entsprechend.

Auch an den Halsmuskeln können krampfhafte Erscheinungen vorkommen (Rossi)

häutig fehlen solche Convulsionen vollständig.

Die Annahme Guttmann's, dass das Bild der Ooniinvergiftung bei Vögeln

ganz ohne Convulsionen verlaufe, muss nach unsern Versuchen als irrig be-

zeichnet werden.

Auch bei den Sängethieren sind die Lähmungserscheinungen das ausge-

si)rochenste Symptom, neben welchen aber convulsivische Symptome vorkonnncn.

Bisweilen sind anfangs Schnjerzäusscrungen oder i'cflectirte Bewegungen, z. B.

bei Hunden nach Application auf die Conjunctiva bulbi, Blepharospasmus und
Schreien oder Kauen und Lecken nach Einbringung in den Mund oder Niesen

nach Application auf die Nasenschleimhaut das erste Symptom. Das Auftreten

der übrigen Vergiftungserscheinungen, zumeist in umgekehrtem Verhältnisse zur

eingebrachten Dosis stehend, kann sich schon in V2 Minute zeigen (insbesondere

bei Katzen), häufiger vergehen einige Minuten. Bei interner A])plication zeigt

sich manchmal Speichelfluss. In Bezug auf die Reihenfolge der Symptome
herrscht keine Gleichmässigkeit, indem bald eine erschwerte Respiration, bald

Lähmung der Hinterbeine und allgemeine Paralyse, bald klonische Kränipfe der

Extremitäten zuerst zur Erscheinung kommen. In dem apathischen und parcti-

schen Zustande des Thieres ist der Zustand der Pupille nicht constant, die
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Sensibilität und Reflexaction anfangs erhalten, auch scheint das Scnsorium intact;

der Tod erfolgt in Vj.^ Minuten bis 50 Minuten und später, und zwar erlischt

die Eespiration früher als die Herzthätigkeit, so dass bei sofortiger Eröffnung

des Thorax das Herz noch schlagend und 10 Minuten lang reizbar gefunden wird.

Bei leichten Intoxicationen bleibt es nicht selten bloss bei wankendem Gange
der Bewegung in Folge von Parese, insbesondere nach Application auf den

Bulbus; in solchen Fällen haben wir nie klonische Krämpfe gesehen. Die

Krämpfe beschränken sich manchmal nur auf die Hinterbeine, gehen aber auch

auf die Vorderbeine über und können auch die Musculatur des Rückens, des

Schwanzes und des Halses betreffen. Ihmsen sah sie in 23 Experimenten an

Säugethieren 12 mal. Sie sind klonischer Natur, doch kommen auch tonische

Convulsionen vor, bald nur in den Hinterbeinen, wo dann auch die Vorderbeine

gleichzeitig klonische Krämpfe zeigen können, bald selbst als Pleurotonos (Ihm-
sen). — Die Pupillej ist meist dilatirt (Ihmsen), ausnahmsweise verengt (Rossi)

oder normal. Trotz eines geringen Grades von Schläfrigkeit und Apathie hören

die Thiere auf den Ruf; erst später kommt es zu Sopor. — Vomiturition und

Erbrechen kommt bei Garnivoren vor. — Was die Einwirkung auf die Respira-
tion anlangt, so ist dieselbe, wie L. von Praag richtig angiebt, in den meisten

Fällen zuerst beengt, keuchend, schnaubend und beschleunigt, nachher retardirt,

doch kann sich die Affection auf geringe Dyspnoe beschränken oder in leichte-

ren Vergiftungsfällen das Athmen nahezu normal sein, endlich auch bei sehr

starken Dosen die Respiration sofort sistiren. — Die Sensibilität überdauert

die Bewegungen des Thorax (Ihmsen).

Ein Einfluss auf die Diurese ist nicht zu constatiren; der bisweilen beob-

achtete Speichelfluss scheint die Folge localer Reizung. — Wie das Herz post

mortem noch fortschlägt, — Ihmsen constatirte ein Fortschlagen der Ventrikel

bis 27 Minuten, eins der Atrien sogar bis 2'/2 Stunde — so ist auch die peris-

taltische Bewegung der Eingeweide gesichert. Die Körpertemperatur
scheint nach den Versuchen von L. v. Pi'aag abzunehmen , vielleicht mit einer

vorausgehenden geringen Steigerung.

lieicbenbefuiid Der Leichenbefund bei Thieren, die mit Coniin vergiftet sind, hat nichts
ei icren.

Characteristisches. Oertliche Läsionen zeigen sich bald, bald nicht, je nach der

Applicationsstelle oder nach der grösseren oder geringeren Verdünnung, in der

das Gift angewendet wurde. Die ausgebreitetsten Zeichen einer örtlichen corro-

direnden Wirkung finden sich bei der Application auf die Conjunctiva bulbi,

wo, wenn die Thiere die Intoxication überstehen, es nicht bei blosser heftiger

Injection und Trübung der Cornea bleibt, sondern zu Eiterung und Ulceration

kommt. Auch bei interner Application kann man im Maule vermehrte Schleim-

secretion als Folge örtlicher Reizung, jedoch nur ausnahmsweise Röthung con-

statiren ; ebenso ist letztere im Oesophagus und im Magen entschieden Aus-

nahme. Verätzung kommt selbst bei leerem Magen niemals vor und findet sich

auch nicht bei Application im Unterhautbiudegewebe. Von sonstigen Befunden

ist besonders auf die Blutbeschaffenheit aufmerksam gemacht ; diese ist indess

nach unserem Dafürhalten keine andere, als die bei dem Tod durch Asphyxie

überhaupt, die Farbe als dunkelkirschroth zu bezeichnen und das Blut ziemlich

flüssig und erst spät coagulirend. Dem Tode durch Asphyxie entsprechen auch

die venösen Hyperämien im Abdomen, insonderheit der Leber und Nieren, viel-

leicht auch die der Hirnhäute und des Gehirns (Rossi. v. Praag), endlich das

keineswegs constante Lungenöden (Ihmsen).
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Bcobaclituugcn über toxische Wirkung' des in Rede stellen- Toxische

den Alkiiloides bei Meiiscben sind selten. Die einzige tödliche Jiensciien.

Vergiftung mit Coniin ist die der Louise Berger, der Geliebten

des Dr. Hermann Jahn von Quellendorf in Anhalt-Dessau, deren

Tod durch 10 bis 15 Tro2)fen in wenigen Minuten herbeigeführt

zu sein scheint.

Dieser Fall kaiiu uns iudesseu weder für die Dosis letalis uud toxica, noch

bei dem Fehleu geuau constatirter Data über denselben hinsichtlich djcr Sympto-

matologie Aulialtspunkte gewähren, doch nmss hervorgehoben Averden, dass die

Vergiftete über stürmisclics Herzklopfen geklagt haben soll. Ausserdem sind

mehrmals gelinde toxische Erscheinungen durch sich verflüchti-

gendes Coniin beobachtet. Poehlmauu giebt an, dass bei Bereitung der

zu seinen Thierversuchen benutzten Ooniinlösungen er selbst und mehrere dabei

Anwesende drückenden Kopfschmerz in der Su])raorbitalgcgend bekommen hätten.

der bei ihm selbst mehrere Stunden anhielt. Vielleicht war hier weniger das

Gift als dessen unerträglicher Geruch Schuld, li^benso soll Tromnisdorff in

Erfurt bei der Bereitung Kopfschmerzen, Augenthränen und Pupillenerweiterung

bekommen haben. (Med. Ver.-Ztg. 52. 1837). Albers theilt mit, dass einer

seiner Zuhörer durch den Geruch des Ooniins schwindlig, übel und ohnmächtig

wurde und bis zum dritten Tage anhaltenden Taumel bekam und dass er selbst

ebenfalls durch das Einathmen von Coniin Schwindel und Erlahmung fühlte, ja

dass danach 3 Wochen lang Neigung zu Schwindel uud Ermüdung bei ihm

fortbestand

!

Ausserdem liegen mehrere Selbstbeobachtungen vor. So nahm
Poehlmaun von einer Verdünnung eines Tropfen Coniin mit 99 Tropfen 90°

Alcohol 4 Tropfen ohne besonderen Erfolg; 25 Tropfen verursachten leichten

Schwindel von einigen Minuten Dauer mit dem Gefühle auffallender Schwere der

Beine und Arme, namentlich .links, länger als '74 Stunde anhaltend, Kleiu-

werden des Pulses und Sinken der Pulsfrequenz, in '/j Stunde der Normalzahl

wieder Platz machend; 50 Tropfen machten ausserdem ein eignes Gefühl des

Missbehagens, das, wie die ül)rigen Erscheinungen, wieder in '/j Stunde schwand.

Pupillenerweiterung kam bei Poehlmaun 's Versuchen nicht vor und ein bei

dem zweiten Versuche constatirter Lnmbalschmerz ist vielleicht nicht Folge des

Giftes. Aus den interessantesten dieser Selbstversuche, welche

Dworzak, Heinrich und Dillnberger unter Schroff an-

stellten, bezüglich deren wir aber auf das Original zu verweisen

gezwungen sind, geht hervor, dass schon '/^ Tropfen Yergiftuugs-

erschcinungen, obschon nicht sehr erhebliche (Brennen im Munde,

Kratzen im Halse, Speichelfluss, Brechneigung und Erbrechen,

Hitze im Gesicht und Kopf, Eingenommenheit und Druck im

Kopf) bedingen können, während 1 Tropfen bedenklichere Symp-
tome (Schwindel, ungemeine Schwäche und Hinfälligkeit, Wan-
ken beim Gange, Undeutlichsehen, Pupillenerweiterung, Krämpfe
in den Waden und andern Muskelgruppen, anfangs Zunahme, später

Abnahme der Pulsfrequenz) hervorzurufen vermag. Hiermit
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stimmen auch Bcobachtung'cn bei Kranken von Wertheim,
Nega, Albers, lieil und Eulcnburg-. Wertbeim sah in drei

Typhusfällen nach 0,0375 Grm. Schwindel, Erbrechen, Schmerz und Abgeschlagen-

heit in den Unterschenkelmuskeln. Nega, der einzelne Fälle nicht angicbt, und

nur bemerkt, dass man das Mittel mit der grössten Vorsicht bis 0,006 Grm.

steigern könne, sagt aber narkotische Symptome: ,,Die Zeichen der eintretenden

Narkose mauifestircn sich zunächst im Spinal- Ganglien -Gefäss und endlich im

Cerebralsystera als grosse Schwäche, Lähnning der willkürlichen Muskeln,

Analgie, Anästhese, Uebelkeit, Erbrechen, Magendarmlähmung, Retardation und

Verminderung der Herzschläge bis zur Asphyxie, und endlich Schwindel, Ohn-

macht und Betäubung. Alb er s beobachtete bei einer an Carcinoma mammac
leidenden Frau nach der dritten Gabe von 0,004 Grm. Coniin krampfhafte Ver-

drehung des Halses, Gesichtskrämjife und olnimuchtsähnliche Bewusstlosigkeit,

die nämlichen Erscheinungen traten später ein zweites und drittes Mal auf, so

dass das Mittel ausgesetzt werden niusste. W. Reil giebt an, dass nach Appli-

cation von Coniinlösuug in hohle Zähne oft schon in 1—3 Minuten Dysphagie,

Schwindel, Gehörstäuschung und namentlich Visus alieuatus, so dass die Patienten

ihre eigene Nase fär einen grossen unförmlichen Klumpen hielten, eintrete, aber

meist in 10 Minuten wieder verschwinde. Eulen bürg sah bei einem Kinde

nach Subcutaninjection von 0,00083—0,001 Grm. rasche Verlangsanumg des Pulses

um 10—20 Schläge, oft Schlaf und Schwindelgefühl; Busch in Ems beobachtete

ebenfalls rasch vorübergehende narkotische Erscheinungen nach 0,0017 Grm. sub-

cutan injicirt.

Dass gewisse pathologische Zustände des Nervensystems

modiiicirend auf die Wirkung des Couiins wirken, deuten die

Englischen Erfahrungen über dessen Anwendung bei Tetanus

und Hydrophobie an, wo die endermatische Anwendung von

2 Tropfen und die von 3 Tropfen im Clystier keine toxischen

Erscheinungen hervorriefen. Die Angabe von Murawieff, dass

bei Kranken selbst 5 Tropfen keine narkotischen Phänomene
hervorgerufen hätten, lässt sich nur dadurch erklären, dass er

zersetztes Coniin anwandte.

Coniinlösungeu verursachen bei Kindern in Folge länger fortgesetzter Ein-

reibung im Gesichte stark juckenden papulösen Hautausschlag (Fronmüllcr);
concentrirt bedingt Coniin auf der Haut leichtes Jucken und Ilötlie (Werigo).

i.eici.oni.cfMn,! lu dcui Jahn'sclicn Yergiftungsfalle wurde Hothung und In-

jions'c'ii'en. jcction dor Gefilsse im Magen gefunden.

Wesen der Unbestreitbar hat das Coniin eine örtliche irritirendc

"'oni'ins.*^^ uud cinc entfernte, vorzugsweise durch Veränderung im Nerv^cn-

system gekennzeichnete Wirkung. Dass die örtliche Wirkung
auf der Affinität des Coniin zum Eiwciss beruht, ist nicht zweifel-

haft; sie äussert sich indessen nur bei Anwendung des unver-

dünnten Stoffes und zeigt sich in intensiverer Weise nur an der

Conjunctiva und andern Schleimliäiiteu mit dünner Epithelschicht,

während bei tödlichen Ycrgiftungcn von andern Applications-
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stellen aus der rasch tödliche Elicct die Ausbildung* von Ent-

zündungserschcinung-ou nicht zu Stande kommen lässt.

Der Nachweis, dass das Coniin durch Resorption in das Blut

gelangt, ist zunächst durch Orfila geliefert, der es in Milz,

Nieren und Lungen mit Coniin vergifteter Hunde wiederfand,

in der Leber wenig davon constatirte, im Blute selbst das Alka-

loid nicht auffinden konnte. In neuester Zeit sind Zaleski
und Dragendorff ebenfalls dahin gelangt, das Alkaloid nach

seiner Resorption nachzuweisen, und zwar auch im Blut in sol-

chen Fällen, wo das Gift bei leerem Magen verabreicht war und

nicht in zu kurzer Zeit gewirkt hatte, in geringen Mengen in

der Leber, dagegen deutlich im Urin von Thieren, welche der

Vergiftung nicht unterlagen, in welchem die grösste Menge zwar

in den ersten 12 Stunden nach der Intoxication, Spuren aber

auch noch nach 2'/2 Tagen gefunden wurden,

Dass übrigens eiu Theil des Coiiiins im Organismus zersetzt wird, ist höclist

wahrscheinlich, wie dies Zaleski und Dragendorff auch l)etonen, und ebenso

deutet der Umstand, dass Orfila in den Lungen grössere Quantitäten fand, auf

eine Ausscheidung durch die Lungen hin, die L. v. Praag in einem Falle, wo
er einem Hunde das Coniin in einer ßückenwunde beigebracht hatte, durch den

Geruch des Atheras nach Coniin beobachtete.

Es giebt kaum ein Gift, über dessen entfernte Wirkung so

viele verschiedene Ansichten aufgestellt sind, wie über die des

activeu Priucips des Schierlings. Es kann jetzt keinem Zweifel

mehr unterliegen, dass das Nervensystem und nicht das Blut

primär durch das Gift afficirt wird, und dass die Yeränderungen,

welche man nach dem Tode mit Coniin vergifteter Thiere im

Blute constatirt, seciindäre, durch die in Folge von Lähmung
der Respirationsmuskeln bedingte xlsphyxie entstandene sind.

Dass hierauf der Coniiutod beruhe, ist zunächst durch Christi-

son, der diese Lähmung vom Rückenmarke abhängig betrachtet,

dargethan. Kölliker war der Erste, welcher zeigte, dass das

Coniin nach Art des C'Urare wirkt und zuerst die perij)hcrischen

motorischen Nerven lähmt, während es die Nervenceutra minder

afficirt. Diese Wirkung niuss als die hauptsächlichste bezeichnet

werden, zumal da auch die Couvulsionen bei Säugethicron sich

aus Reizung der Muskelfasern oder Nervenendungen in ihnen

erklären lassen (Guttmann).

Die Ansicht, dass die Lähmung vom Rückenmarke ausgehe, nach Christi-

son auch von Reuling und Salzer, sowie von L. v. Praag au.sgesprochen,

welcher letztere davon den Tod ableitet, der nach ihm weder synkoptisch noch

asphyktiscli sein soll, hat in neuerer Zeit wieder in Werigo einen Ver-

theidigor gefunden, Avelcher behauptet, dass die Lähnningserscheinungen vom
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Rückenmark zu den pcrij)hcri.sclien nioforiscben Nerven fortschreiten, welche

letzteren deshalb später ergriffen werden sollen. Gegen eine solche Wirkung

spricht übrigens, abgesehen von den directen Versuchen Kölliker's und Gutt-

mann's, welche u. a. darthuen, dass bei einseitiger Unterbindung der Arteria

ijiaca oder der Aorta abdominalis von Fröschen die Lähmnngserscheinungen in

der unterbundenen Extremität nicht iiuftretcn, schon der Umstand, dass die

Reflexfunction während der Paralyse fortbesteht. Als widerlegt können die An-

sichten von Albers, es handle sieh um cerebrale Lähnnmg, und von ßossi be-

trachtet werden, der das Oerebrospinalsystem als afficirt betrachtet, und zwar

vorwaltend die Varolsbrückc (Gleichgewichtsstörungen) und der Med. oblongata

(Respirationsstörungen). Letzterer würde gradezu Veränderung der Nervensub-

stanz durch das Couiin bedingt erachten, indem er bei seinen Thierversuchen

ausser Hyperämien auch Erweichung im kleinen Gehirn und Rückenmark beob-

achtete, die auch, wenn sie Oadaver|)häuomcn wäre, wegen ihres frühzeitigen

Eintritts etwas Auffallendes haben würde. Schroff betrachtet die Medidla

oblongata besonders afficirt.

Mit audereii Alkaloiden hinsichtlich seiner Wirkung" ver-

g'licheu, steht es ain nächsten einerseits dem Curarin , mit dem
es Kölliker zuerst parallelisirte, andrerseits dem Nicotin, mit

welchem Schroff und van Hassolt es vergleichen. Vom Curarin

unterscheidet sich die Wirkung wesentlich durch die bei diesem fehlenden Con-

vulsionen bei Säugethieren; andere von Pelikan angegebene Unterschiede: dass

die Muskelcontractilität nach Coniinvergiftung nicht sofort nach |dem Tode er-

lösche, wie bei Curarin, dass die Lähmung bei Oouiin nie eine so allgemeine

sei, die Bulbi nicht prominiren und kein Thränenträufelu eintrete, dass die

Function der Respirationsmuskeln eher gehemmt werde als die der übrigen will-

kürlichen Muskeln, scheinen uns nicht so sehr begründet. Jedenfalls wirkt es

intensiver giftig auf den Organismus ein. Nicotin ist, wie Schroff hervorhebt,

quantitativ weit — nach den Selbstversucheu von Dworzak und Heinrich

wohl 16 mal — stärker giftig, bringt grösseren Stupor hervor und bedingt häufig

tetaniforme Convulsiouen; van Hasselt will dessen Wirkung durch Auftreten

von Ptyalismus (der aber auch beim Coniin vorkommt), eines eigenthümlichen

Schreies (den übrigens bei seinen Coniinversuchen schon Rossi bei Kaninchen

erwähnt) und grössere Intensität der Convulsiouen unterschieden wissen, giebt

aber selbst an, dass er bei jungen Hunden kaum eine Differenz in der Qualität

der Action beider Alkaloide sah. Dasselbe ist bei kleinen Vögeln der Fall.

Beliaiidiiiiio- Die rasche Wirksamkeit, welche das Coniin entfaltet, lässt, wie beim Nicotin,

der CoDunver- j^ej (jgj. Anwendung; sehr grosser Dosen von der antidotarischen Behandlung mit
"iitllll"'.

OB o

Tannin oder Jod — für letztere spricht Ihmsen's Versuch mit Jodconiin nur

in beschränkter Weise, da dasselbe fast ebenso rasch toxisch und letal wirkte

wie Coniinum purum — nicht viel erwarten. Christisou und Guttmann reden

der künstlichen Respiration das Wort, und wir sind mit deren Anwendung

völlig einverstanden, obschon wir ausdrücklich bemerken müssen, dass Thicr-

versncbe nicht eine so günstige Wirkung wie bei der Curarevergiftung ergeben

haben, vielmehr bei sehr starken Dosen Coniin die künstliche Respiration nicht

immer den Tod abwendet. Die sonst angegebenen dynamischen Antidote der

Schierlingsvergiftung (Wein mit Citronensaft, Tabakranchen) verdienen keine

Beachtung.
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"^

. (, (• T TT ^
1

gißclier Nach-

losrischcu Niichweiscs der ('oiiiiiiver»>iuiiiii'- auf die an Hunden «cig der
» °

, .
•

,
Vergiftung.

ung-estcllten Experimente hinzuweisen. Uns erschcuit es sehr

hech'nklich, urade diese Thicrc, die doch verhältnissmässig- o-rossc

Dosen erlbrdern, und hei denen ausserdem schwer zu schlicssen

ist, oh man es mit Nicotin, Curarin 0(h"r Couiin zu thun habe,

zu Versuchen mit Minimahnengen anzuwenden, da man hier

leicht zu einem negativen Resultate g-elangcn könnte, wo die

chemischen Reactionen noch eine verhältnissmässig grössere

Bicherheit geben. Vögel nnd Frösche sind die geeignetsten Vcr-

suchsthierc, wo man ans Leichentheilen cxtrahirtcs Coniin prüfen

will. Man bringe es bei crstercn in den Sehnabel, bei letztereu applicirc man

OS snbcntan. Die sehr rasche, oft nach wenigen Sccunden eintretende Lähmnng,

der rasche Tod, die Liihmungserscheinungen nnd das Fortschhigen des Herzens

nach dem 'J'ode sind die Symptome, anf welche besonders zn achten ist. jJie

AVicdercrholung der Frösche nach kleinen Dosen — wozu es

zweckmässig ist, dieselben von Zeit zu Zeit, jedoch nicht zu stark

zu hcfeuchten oder in einer mit feuchtem Fliesspapier ausge-

legten Glasglocke hinzustellen — kann versucht werden und

ebenfalls zur Constatirnng dienen. Ist mehr vorhanden, so ist

es zweckmässig, etwas auf ein Kaninchcnaugo zu bringen, um
die durch Coniin entstehende Entzündung hervorzurufen.

Es lässt sich nicht verkennen, dass die therapeutische An- Therapeutische

. . . , AuweuduDg.
Wendung des Coniins zum grössten Theile auf reiner Empirie be-

ruht und die durch die physiologischen Untersuchungen eruirten

Thatsachcn völlig unberücksichtigt gelassen sind, während man
diejenigen Atfectionen in Betracht zog, bei denen früher die Prä-

parate des Schierlings angewendet wurden. Dass die Anwen-

dung des Coniins manchen Bedenken unterliegt, namentlich

wegen seiner leichten Zersetzlichkeit einerseits und seiner grossen

Giftigkeit andrerseits, wollen wir nicht verhehlen; aber es ist

auch hervorzuheben, dass die zumal aus trockenen Tbeilen von

Conium maculatum hergestellten Schierlingspräparate Coniin

nicht enthalten nnd damit jeder Wirksamkeit ermangeln. Zu
der Stelle einer modernen Panacee, wozu das Coniin durch

Dr. Murawjew in Puticol im Gouvern. Kursk gestempelt wird,

ist es wohl nicht berufen.

Die hauptsächlichste Anwendung des (*oniins geschieht in

folgenden Atfectionen

:

1) Bei scrophulösen Augenentzündungen (Fronmüller,

Hasner), insbesondere zur Beseitigung von Lichtscheu und

Blepharospasmus, die weniger rasch bei torpid-, als bei erethisch

A. u. Th. Uusemaun, Pflanzenstoite. •'•^
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scroplmlöscn Iiuli vidiicn (hier meist in 8—li Tagen) danach

schwindet.

Die erste Verwertlmng hat das Mittel bei scropliulöseu Augenentzün-
dungen durch Fronmüll er und llasner gefunden, und die günstigen Wir-

kungen, Avelche dieselben von dem innerlichen und äusserlichen Gebrauche sahen,

sind von Mauthner, Spengler, Murawjcw, Reuling und Sulzer, van
Praag, Reil u. A. bestätigt. Insbesondere ist es die Lichtscheu, die bei der

erethischen Form der scrophulösen Ophthalmie zusammen mit Augenlidkrampf

und Thräncnrinuen in kurzer Zeit, meist 8— 14 Tagen, Beseitigung findet, wäh-

rend, wie Froumüller schon hervorhebt, die torpide Form weniger günstig

dadurch beeinflusst wird. Es geht aus diesen Erfahrungen hervor, dass das

Coniiu in bestimmten Dosen auch von Kindern selbst längere Zeit hindurch ge-

braucht werden könne; Fronroüller gab es innerlich in Tropfenform (Coniini

gtt. 3—4, Spir. vini grm. 1,25, Aq. destill, grm. 20, davon 3 mal täglich 15 bis

30 Tropfen) und äusserlich dieselbe Lösung in die Umgebung des Auges einge-

rieben, wonach jedoch bei längerem Gebrauche ein stark juckender papulöser

Ausschlag hervortrat. Spengler gab eine Lösung von 0,004 Grm. in 180 Grnj.

Aq. destill, zu 3mal Tages 1 Esslöffel und empfahl den Fortgebrauch des Mittels

noch eine Zeit lang nach Beseitigung der Lichtscheu. Mauthner pinselte 2 bis

3mal täglich die Augenlider mit einer Lösung in Mandelöl (1 : 120). Muraw-
jew gab es im Collyrium von 1—3 Tropfen Coniin in 24 Grm. Aq. Fragariae

und 8 Grm. Mucil. sem. Cydoniorum, auch als Salbe mit Coldcream.

Gegen Blepharospasmus und Photophobie bei Keratitis und
Iritis rheumatica wirkt es nur vorübergehend günstig (Loren t.

Eiilenburg), auch nicht bei subcutaner Application.

2) Gegen andere scrophulöse Affectionen, insbesondere

Drüseuinfiltrationen, die das Mittel bei internem oder externem

Gebrauch (nach Mauthner mit Mandelöl aufgepinselt) beseitigt

(Nega. Mauthner).

3) Als Mittel gegen Carciuom, ebenfalls äusserlich und
innerlich, von sehr problematischem Werthe.

Zunächst waren es in neuerer Zeit die conüni-eichen Früchte von Conium
macnlatum, die von Devay nnd Guillermond (Recherches nouvelles sur Ic

principe actif de eigne (coniciue) et de son mode d'apjdication aux raaladies

cancereuses. Paris, 1852) imd Beauclair (Rev. ther. du midi. Aoüt. 1853) statt

der Herba Conii in Anwendung gezogen wurden. Murawjew benutzte das

Coniin selbst, nnd zwar in der Weise, dass er dasselbe mit einigen Tropfen
Gummischleini auf dem leidenden Theile selbst mischte nnd diese Mischung mit-

telst des mit einem Handschuh bekleideten Fingers leicht in die ganze Geschwürs-
fläche einrieb, die dann mit Ceratlä])pchcn und Binde bedeckt wurde; die Wir-
kung war indess, mit Ausnahme eines damit geheilten Lippenkrebses, nur eine

lialliative. Negative Resultate bei Krebs erhielten Reuling und Salzer. Von
Heilung durch Coniin berichtet Cade (Gaz. habd. IV. 58. 1855) einen Fall.

Albers sah längere Zeit anhaltende Abnahme der Sclimerzhaftigkeit bei Carci-

noma mammae und Nega giebt an, dass durch das Mittel bei Krebs anfangs
die Entwicklung der Knoten für einige Zeit sistirt, die Geschwüre gereinigt imd
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(lio Sdinierzoii f];oliii(lort würden. Rcil n'ihiiit, elionnills vom Coniin, das;? es

iVw. lU'scliairenhoit der Krebsgcsdnvüro bessere und die Sclmierzcii lindere; aueli

sah er eine bedeutende Verbärtung der Urustdriise, die aul' Jodgebraucli nielit

wieb
, nacli innerlielier und äusscrlichcr Anwendung von Coniin ganz ver-

scliwinden. 15ei Magenkrebs bczcielmct er es als eines der scbätzljarsten

Mittel (zu 1 Tropfen auf 180 Grni. 1-, 2-, 3 stündlich 1 Esslöflel , bei vorherr-

sehender Säurebildung mit Zusatz von Natr. carbon. 2—4 (irm.).

4) Bei chronischen Entartungen des Mng-ens und der nüchst-

g'clcgencn Org-sme, auch bei Pankreaskranklieiten (W, Reil).

5) Bei verschiedenen entzündlichen Leiden der ßcspirations-

organc, wo es durch Beschwichtigung' des Hustenreizes günstig*

wirkt, so im ersten Stadium der Tubcrculose (Nega), bei chro-

nischem Bronchialcatarrh (Reuling und Salz er), bei Keuch-
husten, den vSpeng'lcr auch in den schlimmsten Fällen durcli

1,5—4 Mgm. pro die weichen sah, während Reil von dem Co-
niin nur in Einzelfällen Abkürzung- des convnlsivischen Stadiums
sah, bei Grippehusten (W.Reil), Asthma (Pletzcr), Pleuritis und
Pneumonie (Lorcnt); ferner bei allen Krämpfen im Gebiete

d(>r Circulations- und Respirationsorgane, besonders gegen An-
gina pectoris (Erlenmeyer).

rictzcr fand namentlich in einem Falle von nervösem Asthma die 2malige

snl)cutane lujection von 0,3G Grm., einer Lösung von 0,06 Grni. Coniin in 8 Grm.
Wasser, höchst wirksam, während bei einem Emphysematiker mehrmals injicirt

Merden musste. Lorent constatirte bei 12 Pneumonikern, denen er von 0,002

bis 0,03 Grm. injieirte, Abnahme der Dyspnoe und der Res])irationsfrequenz bei

gleichbleibender oder ebenfalls abnehmender Pulszahl; bei Pleuritis vernn'nderten

sich die Athemzüge nicht, wohl aber, ebenso wie die Pulsfrequens, auch die

Dyspnoe, jedoch nicht so bedeutend wie nach Morphin.

6) Bei verschiedenen nervösen Leiden, insbesondere Psycho-

sen, Neuralgien und Krämpfen,

Erlenmeyer empfiehlt die Subcutaninjection, zu 0,002— 0,004 Grm., bei den

Angstanfällen Seelengestörter. L. v. Praag hält Coniin für indicirt bei

Erethismus der Muskelnerven, verbunden mit Anämie des Gehirns, wie es oft

im letzten Stadium von Typhus und nach bedeutenden Blutverlusten vorkommt,

bezweifelt aber eine eigentlich anästhetische "Wirkung. Busch in Ems fand es

bei hypodermatischcr Anwendung in schmerzhaften Affectionen — wie

früher bei interner Application Reuling und Salz er — nicht so sicher wirkend

wie Morphin. Nega und Murawjew vindiciren dem Coniin eine günstige AVir-

kujig gegen Neuralgien. Letzterer rühmt es besonders bei syphilitischen
Knochenschmerzeu und Neuralgien, die von herpetischer Dyskrasie abhängig

sind, cndli'ch bei cariösem Zahnschmerz. Reil fand bei letzterem vom
Coniin (gtt. 1 in 4 Grm. Sp. v. rfss., Ol. Cinnam. gtt. 4, zu einigen Tropfen

mittelst eines Pinsels in den hohlen Zahn gestrichen) raschen palliativen Nutzen

und bei öfters wiederholter Anwendung l'Jrtödtnng des Nerven und Beschränkung

der Caries, ein Umstand, auf welchen auch schon Murawjew aufmerksam ge-

macht hatte. Nega empfiehlt Coniin bei Ncuralgia bronchialis, ischiadica, cru-

18*
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ralis nnd intercostalis, ancli bei cardialgischen Zufällen. Bei letzteren hat Reil

mehrfach das Ooniin versucht; es versagte den Dienst ganz bei Cardialgie auf

anämischer oder chlorotischer Basis, wo das Mittel selbst in der Tagesgabe von

nur 0,03 nicht ertragen wurde, ebenso bei sympathischer von Utcrinleiden ab-

hängiger Cardialgie und bei solcher, die mit Migräne abwechselte, wo meist P]r-

brecheu erfolgte, dagegen wirkte es — wenn auch nur palliativ — günstig bei

Cardialgie, die gleichzeitig mit Anschwellung des linken Leberlappens, Leber-

anschoppung überhaupt, träger Galleusccretion und trägem Stuhlgang verbunden

ist, wie sie bei Hämorrhoidariern, atrabilärer Constitution und sitzender Lebens-

Aveise häufig vorkommt, indem die Schmerzen gemildert und die Stuhlgänge be-

fördert wurden. Nega gab es zur Stillung des Schmerzes auch bei Gonor-
rhoe und Orchitis.

Die i'ragc, ob nicht das Coniin wegen der dadurch hervorgerufenen Mnskel-

rclaxation bei Tetanus zu gebrauchen sei, und zwar insbesondere bei dem durch

Strychnin hervorgerufenen Tetanus toxicus ist schon von Pereira aufgeworfen,

jedoch spricht der von ihm bei einem Kaninchen gemachte Versuch insol'ern zu

Ungunsten des Mittels, als zwar die Strychninkrämpfc danach cessirten, nichts

destoweuiger der Tod aber eintrat. Damit stinunen die Versuche von Gallard

(Ann. d'hyg. 395. 1865), sowie auch unsere eigenen überein. Es ist die Bcur-

theiluug des Coniins als dynamisches Antidot bei Strychninvergiftung — und

auch wohl bei Litoxication durch Pikrotoxin, das Gubler als Antagonisten

des Coniins bezeichnet — wohl die nämliche, wie die des Curarins; man wird nur

selten Effect damit erzielen, da der Tod ex asphyxia von zu grossen Dosen des

Antidots meist erfolgen wird, während zu kleine Mengen dem Tode durch das

Gift nicht vorbeugen werden.

Bei der grösseren Feindseligkeit des Coniins gegen den Thiei'körper dürfte

selbst die Combination desselben als Antidot mit der künstlichen Respiration

nicht immer nützen. Die in England angestellten Versuche bei Tetanus
trauraaticus und Hydrophobie (Riekcn, Rapport. 49) ergaben negative

Resultate.

7) Gegen Typbus itud Wechselfieber von Wcrtheim als

piilsherabsctzcndcs Mittel empfohlen, jedoch nur in toxischen

Gaben wirksam und deshalb werthlos (Hasse. Neg'a.

Spengler).

8) Gegen alle chronischen Hantausschläge, sowie Oedeme
nach Verwundungen (Murawjew), Ilarnbbisencatai'rh, Or-

chitis, Prostatitis (Nega, Murawjew).

9) Gegen Vomitus gravi(hirinn, Icterus, Hepatitis chrouica,

Cholera, Hehninthcn, Peritonitis, Hydrops, Puei-peralliober u. s. w.

(Murawjew).

Contra- Als C o n t rai u d 1 c a t i 11 des Con iingeb rauch s werden von Murawjew
indication. entzündliches Fieber, active l'mtzündiingen, abnorme Zustände der Circulations-

«rgane, Trägheit der Verdauung, Neigung zu Tym}nuutcs, paralytischer Zustand

des Rückenmarks, scorbutische Kachexie, höhere Grade von Anämie und venöse

Congcstioncn bezeidinet. Reil giobt an, dass blühenilo, vollsaftige oder erethisch

nervöse Personen am ehesten von Schwindel u. s. w. nach dem Coniin befallen

werden. L. van Praag bezeichnet als coutraindicirend Neigung zu Lähmung,
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Ilcrzkrankhciton mit Desorganisation, allgemeine Selivväelic in Folge eLronisclicr

Krankheiten und Ilahitus apoplccticus.

In der Regel wird das reino Alkaloid angewendet. Van Praag giebt dem Dosis und Ge-

chlorwasscrstofCsanren Coniin wegen seiner geringeren ZersetzHcIikeit den ''•'»uc''»"'ei8e.

Vorzug, er emi)fiehlt dcslialb das Alkaloid mit dem doppelten Volum verdünnter

Salzsäm-e vermiselit und gehörig verschlossen im JJunkcln aufzubewahren, von

welcher Mischung 0,005 ohne Lebensgefahr gereicht werden können. Vom reinen

nnzersctzten Coniin dürften 0,001—0,003 Grm. als Einzeldosis zn geben sein,

am besten in Wasser, oder einem destillirten Wasser, oder, wie dies Schroff
besonders empfiehlt, in verdünntem Alcohol gelöst. Dass bei einem so leicht

zersetzlichcn Stoffe nicht auf zu lange Zeit verschrieben werden darf und dass

die Verordnung am zweckmässigsten im schwarzen Glase geschieht und die

Tropfenform als die am genauesten zu dosirende den Vorzug verdient, ist klar.

Formeln sind bereits oben zur Genüge angegeben; wir bemerken nur noch, dass

die Französischen Präparate: Sirop und Baume de conicine keine eigent-

lichen Coniinforraelu sind, indem sie aus den Früchten von Ooninm maculatum

dargestellt werden.

Noch weniger haltbar als die wässrigeu Solutionen sind die zum äusseren

Gebrauche benutzten Salben und Linimente, da das Coniin auf die Fette zer-

setzend wirkt.

COIiydrill. Conliydrim G''H''NO. — Literat.: Th. Wertheim,
Wien. Akadem. Ber. XXH. 113 u. XLVIL (Abth. 2.) '2i)9; auch Anual.

d. Chein. u. Pharm. C. 328 und Clicm. Centralbl. 1857 40. u. 18G3. G4I.

Diese Base wurde 1856 von Wcrtlieiin als zweites Alka-

loid des Schierlings (Coniuin. maculatum L.) sowohl in den Blüthen

als in den Früchten (Samen) dieser Pflanze anfgefiiudcn. In den

Fi-üchten üherwicgt iudess Avcitaiis das Coniin. Wertheini er-

hielt aus 336 Kilog'rm, frischer Früchte nchcn 700 Grm. reinem

Ooniin nur 40 Grm. völlig reines Conydrin; 280 Kilogrm. frisch

gesammelte Blüthen lieferten nehcn einer gewissen, nicht näher

angegebenen Menge Coniin 17 Grm. Conydrin.

Die Darstellung wurde bereits beim Coniin (S. 257) be-

schrieben. Bei der nach Werthcim's Verfahren schliesslich aus-

geführten Destillation der ätherischen Lösung der freien Basen

geht, nachdem der Aether überdestillirt ist, zuerst das Coniin

über und darauf sublimirt zwischen 150 und 210*^ das Conydrin

in den Hals der Betörte. Um es rein zu erhalten, löst man die

sublimirtc, stets mit Coniin durchtränkte Krystallkruste ab, um-
giebt sie in einem Glasgefässc mit einer Kältemischung, um auch

das im Coniin gelöste Conydrin zum Krystallisireu zu bringen

und die Krystalle compacter zu machen, presst sie darauf stark

aus und krystallisirt sie zu wiederholten Malen aus Aether. —
Bei der Schwerflüchtigkeit des Conydrins bleibt, wenn man nach

Wer t he im' s Verfahren den mit schwefelsäurchaltiaem Wasser

Kiitdcckiing u.

Vorkommen.

Ausbeute.

Darstellung.
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Eigensclial'U'ii.

Zusammeu-
Betzunff.

Salze.

bereiteten Auszug der Früchte oder Blüthcn mit iictzkiilk destil-

lirt, ein Theil desselben (die kleinere Hälfte) in den Blnsenrück-

ständcn stecken. Um ihn zu gewinnen, ncutralisirt mau diese

nnt Schwefelsäure, trennt die ]jösung" vom ausgeschiedenen Gyps

und vordampft sie im Wasserbade zur Trockne. Die trockne

Masse wird mit conc. Kalilauge zersetzt und dann mit einer

reichlichen Menge Acther anhaltend geschüttelt. Die ätherische

Lösung liefert beim freiwilligen Verdunsten das Conydrin, das

zur völligenReinigung noch einmal aus Acther umkrystallisirt wird.

Das Conydriu bildet vollkommen farblose, pcrlmuttcrgläu-

zcnde, irisireude Krystallblättchen. Es besitzt schwachen Coniin-

geruch. Sein Schmelzpnnkt liegt bei 120°, 65. Es siedet unter

normalem Druck bei 226", 3, beginnt aber schon unter 100" lang-

sam zu sublimiren. Bei höheren Temperaturen verdampft es

rasch, ohne Rückstand zu hinterlassen. Es löst sich ziemlich

gut in Wasser und leicht in Weingeist und i\,ether. Die Lö-

sungen rcagiren stark alkalisch.

Die Formel der freien Base wurde von Wertlieim aus der Analyse des

chlorwasserstoffsauren Conydrin-Platinclilorids abgeleitet. Sic findet ihre Be-

stätigung in den von ihm zwischen Conydrin und Coniin aufgefundeucn Be-

ziehungen. Die Substitutionsversuche mittelst Jodäthyl ergaben, dass Couydriu

wie das Coniin eine secundäre Aminbase ist mit 1 Atom vertretbaren Wasser-

ZersetzuDgen.

stuft". Seine rationelle Formel wäre demnach (G''H"'0) > N.
H )

Das Conydrin ist eine starke Base. Es treibt schon bei

gewöhnlicher Temperatur das Ammoniak ans seinen Verbindun-

gen aus, scheint aber seinerseits dnrch Coniin aus seinen Salzen

abgeschieden zu werden. Von den einfachen Salzen krystallisirt

das schwefelsaure Conydrin beim Verdunsten seiner sorg-

fältig neutralisirten weingeistigen Lösung im Vacuum allmälig

in farblosen, vollkommen durchsichtigen, ziemlich harten. Ilachen

Prismen, die sich in Wasser und Weingeist leicht lösen. Das
Salpetersäure Conydrin wird auf die gleiche Weise als

strahlige, in Wasser und Weingeist schwerer lösliche Krystall-

masse erhalten.

Das Chlorwasserstoffsaure und essigsaure Salz bilden unkrystallisir-

bare syrupdicke Massen. Versetzt man die weingeistige Lösung des Chlorürs

mit weingeistigem Platinchlorid in eben zureichender Menge und überlässt der

freiwilligen Verdunstung, so erhält man sehr schöne, grosse, hyacinthrolhe rhom-'

bische Krystalle von chlorwasserstoffsaurem Oony drin-Platinchl orid

G«H'-NO, HCl, PtCP.

Salpetrige Säure ist ohne Einwirkung auf das Conydrin.

Auch durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure, ver-
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(Ittnntcr Knliliiiio'c oder wasserfrcioin Biiryt auf 200 bis

2ö0", 80\vie (liirch Sflimcl/cu liiit dein zweiten Hydrat di;,s Kali's,

wird es nicht \ ei-äiidert. — ]^ässt iniin dii^e^-eii das (Irtnlaclie

(Jewielit wasserl'reier Pliospliorsänre im \ erselilusseiieii

(Jlasrolir bei 200" dai-aul' einwirken, so zerfällt es gerade auf in

Wasser und ('(.nun (C"H"NO = H-0 + C^H''N). — ]5rino-t

man Natrium in <;eschm()lzenes Coiiydrin, so löst sich dasselbe

iHitor AVasserstolfentwicklung' und Bildung' einer gelblichen, dick-

flüssigen, amorph erstarrenden Masse (vicdleicht C^H''''Na-NO),

die beim Zusannnenbringen mit Wasser sofort in Coniin und

Natronhydrat zerfällt. — Quecksilberoxyd wirkt auf Cony-

drin, wenn es mit einer wässrigen Lösung desselben anhaltend

im g'cscblossenen Rohr auf 100" erhitzt wird, anscheinend oxy-

dirend. Es entsteht unter Rcduction des Oxydes zu Metall und

Oxydul eine harzartige Substanz, die sich leicht in Weingeist,

nicht in Wasser und Aethcr löst und sehr bitter schmeckt. —
Von der äquivalenten Menge Jodäthyl wird das Conydrin schon

bei massiger Erwärmung unter lebhafter Reaction zuerst gelöst,

AA'orauf dann sogleich die Masse zu einem Brei von Krystallcn

erstarrt, die durch ^Vbpressen und Umkrystallisiren aus Wein-
geist völlig farblos erhalten werden können und der Analyse

zufolge j od Wasserstoffsäur es Aethylcony drin sind. Kali-

lauge zerlegt sie in wässriger Lösung und scheidet daraus

Aethylcony drin als gelbliches Oel ab, welches unzersetzt Acib.vi-

destillirbar ist und allmälig zu einer in Aether sehr leicht lös-

lichen Krystallmasso erstarrt. Wird dieses nochmals mit einem
geringen üeberschuss von Jodäthjd einer Temperatur von 100"

ausgesetzt, so erstarrt die Mischung beim Abkühlen wiederum
zu einer krystallinischen Masse, welche, mit kaltem Weingeist

gewaschen und dann aus heissem Weingeist unkrystallisirt,

scharfe, kleine und sehr harte rhombische Kry stalle von Diäthjd-
conydriniumjodür, G^H"* (G-H"')-NOJ, liefert. Kalihydrat füllt

diese Verbindung aus ihrer wässrigen Lösung unverändert als körnig -krystalli-

nischen Niederschlag, Silberoxyd aber zerlegt sie unter Abscheidung von Jod-

silber. Das Filtrat schmeckt jetzt bitter und kaustisch und hinterlässt beim Ver-

dunsten Diäthylconydriniumoxydhydrat als durchsichtige, syrupdickc, an

der Luft begierig Kohlensäure aufnehmende Masse. Das Chlorid dieser Base
krystallisirt nur schwierig in langen dünnen Nadeln. In seiner Lösung erzeugt

Platinchlorid einen hell weingelben Niederschlag des Platindoppelsalzes, der

aus kochendem Wasser in sehr schönen orangerothen quadratischen Säulen

krystallisirt.

Wertheim hat die Wirkung des Conydrins mit der des aus Toxische

diesem gewonnenen Couiins vergKchen und die bedeutend ge-
^'''''^'"'«'
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ringcrc Giftigkeit des ersteren constatirt, da es zu 0,009 Grm.

mir vorübergehende Tntoxication&ersclieinuiigen bei einer FringiUa

Chlorig machte, die durch dieselbe Menge Coniin in 2'/^ Minuten

starb und da 0,3 Grm. Conhydrin bei einem Kaninchen, per os

upplicirt, zwar sehr beschleunigtes Athmcn uud eigcnthümliches

Nachschleppen der Hinterbeine hervorriefen, diese Symptome aber

in 1 Stunde fast ganz geschwunden waren, während 0,3 Coniin

ein bleiches Kaninchen in 2 Min, tödteten.

CiCUtill. — Als Polcx (Arch. Pbaim. (2) XVIII. 174) das mit säure-

haltigem Wasser bereitete Extract der frischen Wurzchi von Cicuta virosu L.

der Destillation mit Kali unterwarf, erhielt er ein alkalisch reagirendes, im hohen

Grade den Geruch der Pflanze zeigendes Destillat, auf dem gelbe Häute schwam-

men. Auch beim Destillireu des Samens, sowie des durch Aufkochen vom K'i-

weiss befreiten Saftes des frischen Krauts mit Kalilauge wurde von Wittstein

(Report. Pharm. LXVIII. 19.) ein alkalisches, im ersteren Falle ekelhaft riechen-

des Destillat gewonnen. Die reine Base wurde noch nicht isolirt. Ihre wässi-ige

Lösung ist nach Buignet (Journ. Pharm. (2) XL. 252.) rechtsdreliend.

Cynapin. — Nach ricinus (Kastn. Arch. XL 144, auch Geigers

Magaz. Pharm. XX. 357) soll Aetliusa Cyiiaphnn L. eine in rhombischen Prismen

kry.stalli.sircudc, alkalisch rcagirende, in Wasser und Weingeist, aber nicht in

Aether lösliche, mit Schwefelsäure ein krystallisirbarcs Salz bildende giftige

Pflanzenbasc enthalten. — Walz (N. Jahrb. Pharm. XL 351) will nach dem

zur Darstellung des Coniins dienenden Verfahren ans dem Samen eine flüchtige,

nach Coniin und Nicotin riechende Base erhalten haben. — Beide Angaben be-

dürfen der Bestätigung.

PastlliaClD. — Der frische Samen von Fast'muca sativci L. wurde von

Wittstein (Repert. Pharm. LXVIII. 15) mit verdünnter Kalilauge destillirt.

Das alkalisch rcagirende Destillat wurde von etwas aufsch^vimmendera ätheri-

rischem Oel getrennt und nach dem Neutralisiren mit Schwefelsäure zur Trockne

verdunstet. Beim Behandeln des Rückstandes mit Aetherweingeist blieb Ammo-
niumsulfat ungelöst, während die zur Syrupsdicke eingcdami)fle Lösung l)eim

Destilliren mit Kali ein farbloses stark alkalisch reagirendes Destillat von urinö-

sem Geruch und ein wenig scharfem Geschmack lieferte. Als dasselbe mit

Schwefelsäure neutralisirt der langsamen Verdunstung überlassen wurde, bildeten

sich einzelne feine Nadeln, die mit Kali sogleich den eigenthümlichen Geruch

des Destillats entwickelten.

Oeiiauthiu. Oenanthinharz. — So nennt Gerding (Journ-

pract. Chem. XLIV. 175) eine durch E.xtraction des frischen Krauts von Oenanthe

ßstidosa L. mit Weingeist, Eindampfen der Tinctur, Fällen des mit Wasser ver-

dünnten Rückstandes mit Bleiacetat uud Verdunsten der mittelst Schwefelwasser-

stoft" entbleiten Flüssigkeit erhaltene bräunliche, harzartige, narkotisch riechende,

kratzend schmeckende, in Wasser nicht, in Aether wenig, in warmem Weingeist

leicht lösliche Masse, die aus essigsaurer Lösung durch Ammoniak pulvrig ge-
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fiillt wird lind beim Erliit/.cii mit Kali Ammoniak entwickelt. Der jedenfalls

nnreine Körper soll in Dosen von 1 Gran gelindes Krbi'celicn bewirken.

Cliaeropliyllill. — Wenn man nach Pol stör ff (Arch. Pharm. (2)

XVllI. ITti) die zci(|uetschten Früchte von ChacrojiliylUvm huUiosum L. mit Wasser

nnler Znsatz von Natroidiydrat desLülirt nnd den Ycnlampfungs- Rückstand des

mit Sehwefelsänre neutralisirten Destillats mit Aetherweingcist ans/.ieht, so

kryslallisireii aus dieser Lösnng Blättchen eines in Wasser sehr leicht lösliehen

schwefelsauren Salzes, welche beim Erhitzen mit dem Geruch stickstofVhaltiger

Körjjcr verbrennen, mit Alkalien i\i:\\ Gerncli der Pflanze entwickeln und durch

Gerbsäure ilocKig gefällt werden. Vier Grau des Salzes tödtetcn eine Taube.

Fam. Riibiaccae.

Alkaloide : Chinin. Chinidin. Cincliouin. Oxycinchonin. Cin-

chonidin. Ariciu. Yerschiedene zweifelhafte Chinabasen.

Als Aühang : Chinoidin. Coffein. Emctin. Aribin.

Palicoiirin.

Chiuill. C-OH-^N-O-. — Literat.: Chemische: Pelletier und Oa-

ventou, Ann. Chim. Phys. (2) XV. 291 und 337. — Pelletier inul

Dumas, Ann. Chim. Phy.s. (2) XXIV. Iü9. — Pelletier, Journ. Pharm.

(2) XI. 249. — 0. Henry imd Plisson, Journ. Pharm. (2) Xlll. 268

nnd 3tJ9; XV. 405; Ann. Chim. Phy,s. (2) XXXV. 172. — Duflos,

Hchweigg. Journ. Chem. Phys. XL II. 306 nnd i5erlin. Jahrb. XXVII. 1.

100. — Merck, Tromrasd. N. Journ. Pharm. XX. 1. 134. — Lieb ig,

Poggend. Aninil. XXI. 23; Amu Chem. Pharm. XXVI. 47 und XXIX. 63.

— Kegnault, Ann. Chem. Pharm. XXVL 11. und XXIX. 58. — Pas-
teur, Compt. rend. XXXVL 26, XXXVIL 110 und XXXVIL 162. —
Serullas, Ann. Chim. Phys. (2) XLV. 279. — L. L. Bonaparte, Journ.

Chim. med. XVIII. 680. — Calvert, Journ. Pharm. (3) IL 388. — De-

londre und Henry, Journ. Pharm. (3) XXI. 286. — De Vrij, Phann.

Journ. Trans. YL 50. — Wiukler, Repert. Pharm. XXXIV. 266; Jahrb.

Pharm. XX. 321; Journ. Pharm. (4) 1869. 17. — Stratiugh, Repert.

Pharm. XV. 139. — Wittstein, Repert. Pharm. LXXXVIL 295; Vicrtel-

jährl. pract. Pharm. V. 552. — Van Hcijningen, Scheik. Ondcrz. V.

319. — Herapath, Phil. Mag. (4) IIL 161; VL 171 und 346; VIL 352-,

IX. 366: XIV. 224; Chem. Gaz. 1858. 56. 70. 437. — Ilaidinger und

Stokes, Poggend. Anual. LXXXIX. 250. — Schützcnbcrger, Compt.

rend. XLVL 894. 1065; XLVII. 81. 233. 235; Alles im Ausz. auch

Jahresber. d. Chem. 1858. 369. — Strecker, Ann. Chem. Pharm. XCI.
155. — Jobst und Hesse, Ann. Chem. Pharm. CXIX. 301. — Hesse,
Ann. Chem. Pharm. CXXIIL 382; CXXXV. 325. — Van der Burg,
Zcitschr. analyt. Chem. IV. 273. — Sestini, Zeitschr. analyt. Chem. VL
359. — Keruer, Zeitschr. analyt. Chem. I. 150; Pflüger's Arch. f. Phy-

siolog. IL 200.

Medicinische : Riul. Wcnz, Die therapeutische Anwendung der

China und ihrer Alkaloide. Tübingen 1867 (Giebt die Literatur des Chi'
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niiis in liulioni Grade vüllstiiiidij^). — F. IMageiid ic, ]<'oi niidaire etc. Paris

1821 (Kd. V.); Jouni. riiarm. VII. 138; Jouni. Pliysiul. e.\i)ei-. Oefc. 1821.—

Clioiucl, Nouv, ,]()urii. lued. 1821, Mars.; Joiirn. riiarm. \'II. 131. —
N i e uweiiliuy s, Verbeterde bereidiiig van de Kimi Loogzoiiteii. Anister-

ilain, 1823. — üally, Traite uiiat. palliol. des fievres intoriiiitleutes.

l'aris 1825 p. 406. — Wittiiuuiu, Das scliwel'elsaurc Cliiiiiu als Heil-

mittel betrachtet. (Gekrönte Preissehrift). Mainz. 1827. — Lembert,
Traite siir la nietliodc endermiqne. Paris. 1827. — Gos. Acker 8tra-

tiiigli, De üinchonino, Chinino ooruniqnc salil)us, inpi'iniis sull'ate Cld-

nini, pharmac. ac therap. ratione consideratis. Groningae. 1828. —
Fraenkcl, De Cliiiiino et Ciuchonino. Eerol. 1828. — Böliler, Jae.

Jnl., De Cliiniuo suli'nrico. Lips. 1828. — Leliinann, Obs. de usu cx-

ternu Ohinini et nmriat. et sultur. Bcrol. 1828. — W es che, Diss. sist.

obss. quasd. de Chinino, praecipuc de externa ejus applicat. Bcrol. 1828.

— Sachi^, Die China und die Krankheiten, welche sie heilt. Königsberg

1831. — Prinz, De Muriatc Chininae. Arnheini 1836. — Desiderio,

Jonrn. de Chini. med. 1840 p. 94. — Giacomini, Jonrn. Pharm. Chini-

Sept. 1842; Anna), umr. XOVII. p. 325. — P. J. Waldorf, de nianifestis in

corpore vivo mutatiouibus usu Chinini sulf. produetis. Berol. 4849. —
Melier, Mem. de l'Acad. X. Paris 1843. — Baldwin, Araer. med. Jonrn,

293. 1847. — Fuvicr, Du sull'ate de quinine, cousidere comnie antiphlo-

gistiquc. Montpellier. 1848. — Buchheim und Engel, Beitr. zur Arzuei-

mittellehre. H. 1. 1849. — Küchenmeister, Arch. klin. Heilkd. X. 1.

1851. — Noack, Ilartni. und Noack's Journ. für Arzneimittellehre II.

2. 107. — Legroux, Bull, de therap. Aodt 1850. — Dumöril, Demar-
(juay et Lecointe, Gaz. Ilöp. 40. 4G. 62. 1854. — Dictl, Wien. med.

Wchschr. 47— 50. 1862. — Briquet. Traite therapeutiquc de Quin-

quina et de ses preparations. Paris. 1853. — Köster, Med. Ztg. Russl.

37. 1860. — van Buren, New -York Journ. of med. VI. 51. — Hani-

mond, Amer. Journ. A})r. 1858. — Schlockow, De China snlfurici in

physiologica experimenta uonnulla. Vratislav. 1861; Studien des physiol.

Instituts zu Breslau. H. 1. p. 163. — Eulenburg und Simon, Bcrl.

klin. Wchschr. 5. 18G4; Arch. Anat. u. Physiol. H. 4. p. 123. 1865; Oomptes

rend. LXIV. 9. 1867. — Wachsmuth, Arch. Heilkd. 4. 1863. — Lie-

bermeister, Arch. kliu. Med. IH. 24, 569. 1867, — Bernatzik, Wien,

med. Wchschr. 40-42. 99— 104. 1867. — Scharrenbroich, Uebcr das

Chinin als Antiphlogisticuni. Diss. Bonn. 1867. — Herbst, Beiträge zur

Kenntniss der antiseptischen Eigenschaften des Chinin. Bonn. 1867. —
Schwengers, Der Nachweis des Chinin im Harn. Bonn. 1868. — Binz,

Experimentelle Untersuchungen über das Wesen der Chininwirkung.

Berlin. 1868; Jahrb. für Kinderhlkd. 1.234, 1868; Arch, für pathol, Anat.

XLVI.67. 129.1869,— Gell U.Ring er Sidney, Lancet.Oct. 1868.— Goyou,

Etüde physiologique et therapeutitpie du sulfate de quinine. Paris, 18()8.

— Thau, Ueber die zeitliche Ausscheidungsgrössc des Chinins bei Ge-

sunden und fieberhaft Kranken. Kiel. 1868; Arch. klin. Med. V. 5. u. G.

505. 1869. — Chaperou, Arch. Physiol. 1869 H. 4. u, 5.

EutdeckuDg. Nachdem schon 1792 Foiircroy (Anual. Chim. YIII. 113. u,

IX. 7.) einen vom gewöhnlichen verschiedenen harzigen Ex-
tractivstoff aus der Chinarinde dargestellt, Vauquelin 1809
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(Ami. Cliim. LIX. l.'iO ii. 118; diMisclbcu in reiiuTcr Ccstalt als

eil i iia.stot'l" bcsclirirlifii hatte lind von Gomcz ISH (Kdinb.

med. aiid siirg-. Jüuni. ISII, Art. 120) und rfaff 1S14 (Schwcigo-.

doli in. Chcni. riiy.s. X. 205) das wirksajno Princip der Cbinu-

lindc bereits noch ix'iner ei'baltou worden war, zeigten Pelletier

und Oaventüu im Jahre 1820, dass dieser Chinastoff ein Ge-

menge von 2 ]3asen, a'ou Chinin und Cinchonin, sei.

Das Chinin, die wielitigstc unter den vcrschicdeucu, später Vuik.nMinpn.

noch au^ef'nndenen Chinabasen, kommt in allen echten, A'on zahl-

reichen Arten der Gattung' Cinehona abstammenden ('hinarinden

Nor, und zwar stets begleitet von Cinchonin, in der Ivcg'el, Avie

es scheint, aucli von Chinidin und Cinchonidin.

Im AllgcnicinLMi ciuluilten die Staninirindcn der Ohinabäiimc relativ viel (.'ciiaU fior

Chinin, die Kiuden der Aestc und Zweige mehr Cinchonin. Die unter allen
.j,^ ("ii'i'r'ii'u'und

Rinden den bedeutendsten Chiningchalt führende China refj'ia plana oder flache Cinchuuin.

K öii igschina , die vom Peridernia befreite Stanimriude von Cinehona Cali-

s(ii/a car. vcra M'cdd. enthält nach Reichardt (Chemisch - physiol. Abhandl.

über die cliemischen Bestandtheile der Chinarinden, Braunschweig. 1855) 2,7%
Chinin und 0,2G% Cinchonin, w;ihren<l die China rer/ia convohita oder Röhren

-

Künigschina, die no'.h mit dem Peridernia versehene Rinde der Aeste und

Zweige des nämlichen Baumes nur 0,6G% Chinin und 0,33 "/o Cinchonin führt_

Als das Mittel ans zahlreichen Untersuchungen dieser beiden gelbeu Rinden

von Seiten verschiedener Forscher ergiebt sich für die flache Königschi na
ein Gehalt von 2,2% Chinin und 0,28"/o Cinchonin, für die Röhreu-Königs-
china von 1,1% Chinin und 0,42% Cinchonin. Von anderen gelbeu Rinden

enthält die sehr werthvolle und gegenwärtig vorzugsweise zur Bereitung der ofti.

cinellen Chinabasen dienende China Pitaija s. Pitayo, von Cinehona Condaniinca

rar. Fitayensis abstammend, nach Delondre 1,5—1,8% Chinin und 0,8—17ti

Cinchonin. Die der Köuigschina Avohl am nächsten stehende China de Bogota

hält nach Delondre und Bouchardat 2,2—2,47n Chinin und 0,25-0;33"/o

Cinchonin. — Von den bezüglich ihrer Abstammung nach unsicheren rothen
Chinarinden enthält die beste, die meistens aus Stammrinden bestehende rothe
Quito-China, China de Quito ruhra, nach Reichardt 0,95%, Chinin und 0,39"/u

Cinchonin. AlsMittel aus zahlreichenBestimmuugcn verschiedener rother China-
rinden des Handels ergiebt sich ein Alkaloidgehalt von 0,91% Chinin und

1,05% Cinchonin. In den braunen Chinarinden, über deren Abstammung
ebenfalls noch grosse Unsicherheit besteht, und die stets in gerollten, meistens

von Zweigen uud dünnen Aesten gesammelten Stücken vorkommen, überwiegt

das Cinchonin. Die beste derselben, die Huanuco-China, enthält nach Rei-
chardt 0,85% Chinin und 2,24% Cinchonin, im Mittel aus verschiedenen Be-

sttraniungeu 0,4% Chinin und 1,7% Cinchonin. Eine andere sehr werthvolle

braune China, die China Hunmalies enthält im Mittel der zahlreichen, zum Theil

sehr weit auseinander gehenden Untersuchungen verschiedener Chemiker 0,3%
Chinin und 0,85 7o Cinchonin, die Cliina Loxa 0,35 "/o Chinin und 0,34% Cin-

chonin, die China Pseudoloxa 0,35% Chinin und 0,66% Cinchonin, die China

Jaen pallida 0,56% Chinin und 0,6% Cinchonin.

Nach de Vrij's Untersuchungen ist der Gesanimtgehalt an Alkaloiden in

den Wurzelrinden vieler Cinchouaarten erheblich grösser, als in den Staramrinden.
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Darstellung Dio CliiiKialkaloiclo finden sich in den Rinden als chinasaiirc
von schwetol-

i i

saurem ciiinin. Und clunagci'bsaure Salze. Da diese durch Wasser in saure und
basische Salze zerlegt wei-den und lety.tcre in Wasser unlöslich

u.-wniii.ii.iio sind, so reicht blosses Ausziehen mit reinem Wasser zur Er-
Schöpfung- der Rinden nicht hin (daher die Rückstände der zu

pharnuiceutischeu Decoctcn und Infusionen benutzten Chinarinden

immer noch Chinin und Ciuchonin liefern), sondern die Extrac-

,
tion muss durch wiederholtes Auskochen (bei kalter Extrac-

tion, die Aveniger färbende Substanzen in Lösung bringt, soll

G maliges Ausziehen zur Erschöpfung nothwendig sein) mit

Schwefelsäure- oder salzsäurehaltigem Wasser (im Ganzen etwa
1 Th. Salzsäure von 1,12 spec. Gewicht auf 8 Th. der Rinde)

bewirkt werden. Aus dieser Abkochung, die ausser den Basen
noch Chinasäure, Chinagerbsäure, Chinaroth und andere färbende

Substanzen enthält, können nun die ersteren durch Uebcrsätti-

gung mit einer mineralischen Base abgeschieden werden. Früher

wurde dazu vielfach die kostspieligere Magnesia benutzt, gegen-

wärtig wendet man Kalkhydrat oder Natron an. Ammoniak
widerräth sich deshalb, weil ein Ueberschuss desselben, nament-

lich wenn Schwefelsäure zur Extraction gedient hatte, erhebliche

Mengen der Basen in Lösung zurückhält. Auch in Kalkvvasser

und Chlorcalcium ist das Chinin nicht unlöslich. Dagegen be-

sitzen wässriges ätzendes und kohlensaures Natron ein

ganz besonderes geringes Lösungsvermögen für das Chinin (ein

geringeres als die entsprechenden Kaliumverbindungcn), während

sie andererseits einen Tlieil der färbenden Substanzen in Lösung
erhalten, weshalb diese Eällungsmittel den Vorzug verdienen.

Man neutralisirt daher zweckmässig die vereinigten und durch

Eindampfen etwas conccntrirten sauren Auszüge annähernd mit

kohlensaurem Natron und fällt dann heiss mit Aetznatron. Dm
ausser den Chinabasen noch Earb- und Gerbstoff (und bei Fäl-

lung mittelst Kalkmilch auch Kalk, event. Gyps) enthaltenden

Niederschlag zieht man nach dem Abwaschen, Auspressen und

Trocknen, wenn die verarbeitete Rinde viel Chinin neben
wenig Ciuchonin enthält, mit 75 — SOprocentigem kochendem

Weingeist aus, versetzt die Lösung mit vcrd. Schwefelsäure bis

zur schwach sauren Rcaction und dcstillirt nun den Weingeist

ab. Beim Erkalten gesteht der Rückstand zu einer lockeren,

fast das ganze Chinin als schwer lösliches schwefelsaures Salz

enthaltenden Krystallmasse. Sie wird durch Abpressen von der

Mutterlauge getrennt, mit kaltem Wasser gewaschen, dann unter

Wasser mit frisch s-ealühter Thierkohlc digerirt und endlich noch
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mit grade soviel Wasser versetzt, dass beim Kochen eben Lösung-

des Cliininsalzes erfolgt. Aus der hciss iiltrirtcu Flüssigkeit

krystallisirt dieses dann rein heraus und wird nach dem Ab-

tropfen auf Fliesspapier im Schatten (im Lichte tritt Gelbfärbung-

ein) getrocknet. Aus der von den Krystallen getrennten Lauge

kann durch Verdunsten der Rest des Ohininsalzes gewonnen und

durch nochmaliges Zersetzen mit kohlensaurem Natron, Wieder-

auflösen in Schwefelsäure und Krystallisiren der Lösung rein

erhalten werden.

Bei Verarbeitung von braunen oder grauen cinchonin-

reichen Rinden ändert mau das Verfahren dahin ab, dass man
den durch Natron erhaltenen Niederschlag mit 85—OOprocentigem

Weingeist auskocht. Aus der lieiss filtrirten Lösung krystallisirt

alsdann das in kaltem Weingeist schwer lösliche Cinchonin beim

Erkalten zu einem Theil heraus. Dieser wird mit kaltem Wein-

geist gewaschen, den man der gebliebenen Lösung hinzufügt.

Nachdem letzterer die Hälfte oder zwei Drittheile des Wein-

geists durch Destillation entzogen sind, schiessen neue Mengen

des Cinchonins an. Die rückständige, nun vorwiegend Chinin

enthaltende Mutterlauge, wird jetzt mit Schwefelsäure kaum
merklich übersättigt und in der oben beschriebenen Weise weiter

behandelt.

Die nach dem einen oder anderen Verfahren von der ersten Behandlung

unreinen Krystallisation des basisch -schwefelsauren Chinins ab- lauge^om

gepresste braune unkrystallisirbarc Mutterlauge enthält neben ^"^

"''cwnTil!'^'^

wenig Chinin und viel Cinchonin, zu denen in vielen Fällen

noch Chinidin und Cinchonidin kommen, auch Zersetzungspro-

ducte dieser Basen, ferner Harz, Farbstoff und andere Substanzen.

Gewöhnlich wnrd sie auf Chinoidin verarbeitet, indem man sie

mit Ammoniak oder Alkalien ausfällt und den harzartig zusam-

menfliessenden Niederschlag mit Wasser wäscht und trocknet.

Will man noch CUiinin und Cinchonin daraus gewinnen, so kann

man sie nach Geiger mit Bleiacetat ausfilllen, das Filtrat mit

Seil wofel Wasserstoff entl)leion, aus der jetzt nur noch wenig ge-

färbten Flüssigkeit die Basen durch ein Alkali niederschlagen

und sie nach einer der weiter unten angegebenen Methoden

treinien. Henry jun. und Delondre empfehlen die Basen aus

der Lauge mit oxalsaurem Ammoniak als Oxalsäure Salze zu

fällen, wobei die Harze gelöst bleiben, und die Oxalate dann

durch ein Alkali zu zersetzen.

Aussn- don oI)oii boschriebenoii, besonders füi- die fabrikmässige Durstelhmg Anderweitige

geeigneten Methoden, sind noch zahh-eiche andere in Vorschlag gebracht worden. ileihnden.
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Ein Thcil dorselbeji, so die Vorschläge von Badollier (Ann. Cliini. Phys. (2)

XVll. 273), von Cassolu (Jonrn. Pharm. (2) XV. 167), von Scharling (Pogg.

Aunal. XXIV. 182) nnd von Ilerring (.Tonrn. pract. C'hcm. LXII. 505), slrcbt

eine Entfcrunng von Färb- und GerbstofT, von ('hinaroth nnd Chinasäure durch

ein der eigentlichen Extraction der Alkaloide vorhergehendes Ausziehen der

Rinde mit alkalihaltigcni Wasser au. Es ist dagegen einzuwenden, dass eine

vollständige Peseitigung der fremden Stoffe auf diesem Wege nicht zu erreichen

ist, dagegen ein Antheil der Alkaloide in den alkalischen Auszug übergeht. Um
diesen nicht zu verlieren, dampft Her ring die natrouhallige Lauge mit über-

schüssiger Salzsäure ein, filtrirt den Farbstoff ab, fällt mit Kalk und entzieht

dem Kidknicderschlage die Basen durch Pcuzol oder Terpentinöl.

Henry und Plisson empfehlen, um die Anwendung des Wcingeists zu

umgehen, den mit sclnvefelsänrehaltigem Wasser bereiteten Auszug der Rinden

mit frisch gefälltem feuchtem Bleioxydhydrat zu versetzen, bis er eben neutral

und nur noch wenig gefärbt ist (wobei jedoch neben den zu entfernenden Stoffen

auch etwas von den Basen mit niedergeschlagen wird), das Fiitrat mit Schwefel-

wasserstoff zu entbleien, dann mit Kalkmilch in geringem Ueberschuss zu fällen,

den gewaschenen Niederschlag direct in der eben erforderlichen Menge verdünnter

Schwefelsäure hciss zu lösen und die Lösung zur Krystallisation zu bringen.

Stratingh versetzt den mit schwefelsäurehaltigem Wasser bereiteten Aus-

zug mit Vi 2 vom Gewicht der Rinden an Alaun, fällt mit '^ der verwendeten

Cliina an kohlensaurem Kali, behandelt den Niederschlug, in welchem das Thou-

erdehydrat sehr fest mit den Farbstoffen verbunden ist, mit Weingeist nnd ver-

fährt im Uebrigen in der oben erörterten W^eise.

W. Clark (Lond. Journ. of arts 1860. 94.) übersättigt den sauren Auszug

der Rinden schwach mit Ammoniak oder Soda, versetzt dann mit käuflicher

Stearinsäure und kocht unter Umrühren. Die schmelzende Säure entzieht der

Flüssigkeit wie dem Niederschlage die Basen allmälig vollständig und scheidet

sich damit beim Erkalten als schwarzer Kuchen oben ab. Dieser wird zur Reini-

gung mit Wasser, dann aber mit schwefelsäurehaltigem Wasser ausgekocht, wel-

ches die Alkaloide aufnimmt. Wird die saure Losung vorsichtig mit einem

Alkali abgestumpft, so werden nur färbeude Beimengungen gefällt und beim Er-

kalten erstarrt das Fiitrat zu einer Krystallmasse von schwefelsaurem Chinin.

Trennunfj .lor Zui' Trcunung' Jcs Cliinius vom Cinchoiiin wurde in den
c Ulla a«.Mi.

j^^ßjg^ßj^ (]qj, vorstehend beschriebenen Darstcllungsmelhodcn der

Umstand benutzt, dass neutrales schwefelsaures Chinin viel

weniger in Wasser löslich und viel leichter krystallisirbar ist,

als schwefelsaures Cinchonin. Auch durch Weingeist können

die beiden Basen getrennt werden, aus dessen heiss gesättigter

Lösung das Cinchonin beim Erkalten grösstentheils herauskrys-

tallisirt, während das darin sehr leicht lösliche Chinin vollständig*

mit nur wenig Cinchonin in Lösung bleibt. Endlich löst sich

das Chinin auch in Acthcr viel reichlicher als das Cinchonin.

Lst neben Cinchonin auch Chinidin vom Chinin zu trennen,

so neutralisirt man nach de Vrij die Lösung der ]Jasen in

mögliehst wenig starken Weingeist mit Jodwasserstoßsäure, fil-

trirt nach 24 Stunden das als schweres sandiges Pulver auso-e-
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scliicdciic jodwiisscrstoüsjuiro (Miiiiidin ali, fi'igt zum Filtrat Aelz-

jiatroii l»is /.iir all<alisclicn IvciU-tioii und Ifis.st das ( 'iucdiouiu aus-

ki-_vstallisiron; Die hierauf mit vei'dünntor Sc-lnvcdclsäuro ncuti-a-

lisirtc und uOtliig'cufalls mil: Tliicrkohlc cutfärbte Mutterlauge

liefert beim Ycrdunstcn sclnvefelsaurcs Chinin.

Aus der Lösung' des schwefelsauren Chinins in verdünnter Darsieiiung

Schwefelsäure filllt Ammoniak amorphes wasserfreies Chinin, das KiufmChiuin.

aber bei Gegenwart von freiem Ammoniak rasch in krysttilli-

nischcs Chininhydrat übergeht (Hesse). Dieses wird beim

»Stehen über Schwefelsäure oder bei längerem Erhitzen auf 120"

wiedei" wasserfrei.

Da das käufliche Chiuinsulfat stets Spuren von Chinidin

oder anderen Chinabaseu enthält, so verwandeln de Yrij und

AUnard (Journ. Pharm. (2) XLYI. 104) zur Herstellung von

V()llig reinem Chinin dasselbe in das wegen seiner Schwcrloslich-

keit leicht ganz rein zu erhaltende schwefelsaure Jodehinin

(s. nuten), zerlegen dieses unter Wasser mit Schwefelwassei-stofl',

füllen das Filtrat mit Natronlauge, waschen das als weiches Harz
niederfallende Chinin mit Wasser und trocknen es erst an der

Luft, dann im Wasserbade.

Zur Ermittelung des Gehalts der Cbinariiiuen an Alkaloiden sind eine grosse BostimmuDfr

Menge von Vorschriften gegeben worden. Van der Burg (Zeitschr. f. analyt. «l^"* '^Jtaloui-
o o o

^

a \ j irehalts der

Chem. IV. 273), weicher dieselben einer kritischen Prüfung unterzog, empfiehlt Cliinarindeu.

zur Bestimmung der Gesammtmeuge der Basen das folgende Verfahren als das

beste. Man erschöpft die Rinde durch wiederholtes Auskochen mit Weingeist

unter Zusatz von Kalkhydrat, verdampft den mit Essigsäure übersättigten Aus-

zug zur Trockne, löst den Rückstand in Wasser und fällt das Filtrat mit Natron-

lauge. Den gefärbten Niederschlag löst man nach dem Auswaschen in ver-

dünnter Salzsäure, fallt das mit gelöste Chinaroth durch vorsichtiges Eintröpfeln

von Ammoniak in rothbraunen Flocken, und aus dem nun farblosen Filtrat die

reinen Basen durch mehr Ammoniak oder Nati-on. Den jetzt erhaltenen Nieder-

schlag nimmt man in Weingeist auf, verdampft die Lösung in einem Platin-

scliälchen zur Trockne, und wägt den gut getrockneten Rückstand. Wegen der

nicht unerheblichen Löslichkeit des Chinins und Chinidins in Wasser ist es rath-

s.im, die von den Niederschlägen abgelaufenen Waschwässer, sobald sie nicht

mehr stark alkalisch reagiren, gesondert aufzufangen, mit Aethcr auszuschütteln

und den Verdunstungsrüekstand der ätherischen Lösung mit der weingeistigen

Lösung des letzten reinen Niederschlages zu vereinigen.

De Vrij mischt die gepulverte und bei 100° getrocknete Rinde mit V4 Kalk-

hj'drat, kocht sie während 5 Minuten (was nach v. d. Burg zur vollstän-

digen Extraction der Basen nicht genügen soll) mit 10 Th. Weingeist von

0,85 spec. Gewicht aus und erschöpft sie dann auf einem Filter mit so viel

kochendem Weingeist, dass das Filtrat das Zwanzigfache der Rinde beträgt.

Dieses wird nach dem Ansäuern mit Essigsäure zur Trockne gebracht und der

Rückstand so lange mit Wasser ausgezogen, als die Auszüge noch durch ein

Alkali getrübt werden. Die vereinigten und durch Eindampfen conc. wässrigen
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Flüssigkeiten werden mit Kalkmilch gefüllt. Der mit wenig Wasser gewaschene

Niederschlag wird dann mit kochendem Weingeist von 0,82 spec. Gew. erschöpft.

Der Verdunstungsrückstand dieser wciugoistigen Lösung giebt das Gesammt-
gewicht der vorhandenen, bisweilen noch mit einer kleinen Menge einer harz-

artigen, in sehr verdünnter Essigsäure unlöslicheu Materie verunreinigten Basen.

Zur Trennung derselben schüttelt man ihre essigsaure Lösung in einem Scheide-

trichtcr nach Zusatz eines geringen Ueberschusses von Aetznatron mit mindestens

der 15 fachen Menge vom Gewicht der Basen au Aether und trennt die auf-

schwimmende Aetherschicht nach G stündigem Stehen. Ihr Verdunstungsi'ück-

stand enthält alles Chinin neben Spuren von Chinidin, Cinchonin und event. auch

Cinchonidin. Der durch das Aetznatron gefällte, aber vom Aether nicht gelöste

Antheil der Basen wird in sehr wenig verdünnter Essigsäure aufgenommen und

mit etwas concentrirter wässriger Jodkaliuudösung versetzt. Ist Chinidin zu-

gegen, so fällt dieses als sandiges jodwasserstoffsaures Salz (€-°H-*N^O^, HJ)

ans und wird nach dem Trocknen bei 100° gewogen. Aus dem Filtrat fällt

Aetznatron nun das Cinchonin und etwa vorhandenes Cinchonidin, welches letztere

sicher nur mit Hülfe des Polarisationsapparates erkannt werden kann (vergl.

Cinchonidin). Nach v. d. Burg soll de Vrij's Scheidung der 3 Basen mittelst

Aether und Jodkalium keine brauchbaren Kesultate liefern.

Sehr einfach ist dus Verfahren von Claus (Viertelj. pract. Pkarm. XIII.

244), welcher 10 Grm. der gröblich gepulverten Rinde mit schwefelsäurehaltigem

Wasser erschöpft, die Auszüge mit überschüssiger Magnesia im Wasserbade ein-

trocknet und aus dem Rückstande zuerst mit Aether das Chinin, darauf mit

AVeingeist das Cinchonin auszieht. Beide Alkaloidc (auf Chinidin nimmt die

Methode keine Rücksicht) sollen auf diesem Wege fast rein erhalten werden.

Rabonrdin (Compt. rend. XXXI. 782) erschöpft die Rinde mit salz.säure-

haltigeni Wasser, schüttelt den mit Kali übersättigten Auszug mit Chloroform

aus, nimmt den Verdunstungsrückstand der Chloroformlösung in verdünnter Salz-

säure auf, fällt aus der i31trirtcn Flüssigkeit das noch vorhandene Chinaroth

durch tropfenweisen Zusatz von Ammoniak, schlägt dann die beiden Alkaloide

durch mehr Ammoniak nieder und trennt sie durch Aether.

Zur raschen Bestimnuing des Gesanmitgehalts der Alkaloidc in einer ('liina-

rinde empfiehlt Hager (Schweiz. AVochenschr. Pharm. 1869. 253) das folgende

Verfahren: Man kocht 10 Grm. der gepulverten Rinde während einer Viertel-

stuude mit 130 Grm. Wasser, dem 20 Tropfen Kalil.auge von etwa 1,3 spccif.

Gew. zugesetzt wai'cn, fügt darauf 16 Grm. verdünnter Schwefelsäure von

1,115 spccif. Gew. hinzu, kocht noch weitere 15— 20 Minuten, fidlt nun nach

einigem Erkalten das Ganze mit desfillirtcm Wasser in einer Maasliasche zu

100 Cub. Cent, auf, filtrirt davon 50 Cub. Cent, ab und versetzt diese mit etwa

50 Cub. Cent, einer bei mittlerer Temi)erttur gesättigten wässrigcn Pikriusäure-

lösung. Nach einer halben Stunde wird der gebildete Niederschlag von jjikrin-

sauren Chinabasen auf einem gewogenen Filter gesammelt, ausgewaschen (was

hei der grossen Schworlöslichkeit des Piki-ats nur einen sehr geringen Verlust

l)edingt.), getrocknet nnd gewogen. Ilager berechnet, dass bei dem annähernd

gleichen Ae(iuivalentgo\vicht der verschiedenen Chinabaseu 8,21 Grm. des Pikrats

ungefähr 3, .5 Grm. Chinabasen entsprechen.

Eigeuschaften. Fällt muu (llc wässvlg'o Lösuiig' ciiics Chininsal/,es mit einem

Alkali, so bildet der gewasclieno Niederschlag' nach dem Trock-

uen au der Luft eine lockere, meist sehr zerreibliche Masse,
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Diese ist ein Hydrat von der Formel C'^" IP^ N^ O-^ + 3 H^ O.

Nach Hesse ist der durch Ammoniak erzeugte amorphe Nieder-

schlag anfangs wasserfrei, geht aber bald, namentlich bei Gegen-

wart von überschüssigem Ammoniak, in krystallinischcs Hydrat

von der angegebenen Zusammensetzung über, welches unter der

Lupe erkennbare vierseitige, von Domen begrenzte Prismen bil-

det. Auch durch Verdunsten einer Auflösung des Hydrats in

Weingeist von 40—42° B. an trockner kalter Luft (Pelletier

u. Caventou), so wie bei längerem Stehen einer liciss bereiteten

Lösung in sehr verdünntem wässrigem Ammoniak (Liebig.

van Heyningen) werden Büschel von feinen seideglänzenden

Nadeln erhalten.

Ein anderes krystallisirtes Hydrat von der Formel C-*^ H-*

N-^O' + H-O wurde von v. Heyningen, der es als Gamma-
chini n bezeichnete, erhalten, indem er frisch gefälltes und aus-

gewaschenes amorphes Chinin unter öfterem Befeuchten an der

Luft ausgebreitet liegen Hess. Der Niederschlag verwandelte

sich dann langsam in Krystalle, die auch aus warmer wein-

geistiger Lösung beim Erkalten wieder anschössen.

Ein drittes Hydrat mit 2H^O soll nach Schützenberger sich bilden, wenn

man in einer Auflösung von Chinin in verdünnter Schwefelsäure durch Zink

Wasserstoff entwickelt, durch überschüssiges Ammoniak füllt, den schleimigen

Niederschlag in Weingeist löst und den grünlichen durchsichtigen harzartigen

Verdunstungsrückstand der Lösung bei 120'^ trocknet. Es wird bei 35° weich,

ist bei 100'^ vollkommen geschmolzen und verliert bei 150" nur die Hälfte seines

Wassergehalts. Mit den Säuren soll es Salze bilden, welche leichter löslich sind

als die gewöhnlichen Chininsalze.

Die beiden erst genannten Hydrate schmelzen bei 120" zum
farblosen Oel und verlieren ihr Wasser bei 130" vollständig.

Nach Hesse' s abweichender Angabe schmilzt das Hydrat mit

3H-0 bei 57*^, die wasserfreie Base bei ITö'^jS. Das geschmolzene

wasserfreie Chinin erstarrt beim Erkalten zu einer weissen

undurchsichtigen, strahlig krystallinischen Masse, welche sich

nicht sublimiren lässt, au der Luft sich nicht verändert, beim

Reiben stark negativ electrisch wird, keinen Geruch "^ besitzt,

sehr bitter schmeckt und alkalisch reagirt.

Nach Sestini's neuesten Bestimmungen löst sich das

wasserfreie Chinin in 1667 Th. Wasser von 20*^ und 902,5 Th.

von 100«, während das Hydrat mit 3 H- O 1428 Th. Wasser
von 20° und 773,4 Th. Wasser von 100"^' zur Lösung erfordert

(nach Duflos lösen das wasserfreie Chinin schon 364 Th. kaltes

und 267 Th. kochendes Wasser). Verdünnte Lösungen von

Alkalien lösen das Chinin gleichfalls, jedoch in geringerer Menge
A. u. Th. Husemann, l'tiauzeustoü'e. 19
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als reines Wasser. Am stärksten vermindert Natron die Lös-

lichkeit des Chinins in Wasser, und eine Lauge, die '/g ihres

Gewichts an Natronh^^drat enthält, übt nach Sestini gar keine

lösende Wirkung mehr auf das Alkaloid aus. Nach Calvert
lösen 2146 Th. Kalkwasser 1 Th. Chinin. Dass Ammonium-
und Calciumsalze gewisser Säuren die Löslichkeit erhöhen, wurde
schon oben erwähnt. — Starker Weingeist löst das Chinin sehr

leicht, verdünnter weniger gut. Ton kochendem Weingeist von

0,82 spec. Gew. sind nach Duflos 2 Th. zur Lösung erforder-

lich. Yon Aether erfordert das wasserfreie Chinin bei gewöhn-
licher Temperatur nach Merck 60 Th., nach van der Burg
bei 18° etwa 23 Th. (vom spec. Gew. 0,72); nach Hesse löst

sich das Hydrat mit 3H-0 ungefiihr in seinem gleichen Ge-
wicht Aether. Chloroform löst nach Pettenkofer 55%, nach

Schlimpert 15,2%. Benzol löst es gut; es ist ferner löslich

in Petroleumäther, Schwefelkohlenstoff, in flüchtigen und fetten

Oelen und in Glycerin (200 Th.) Aus heissem Petroleumäther

so wie aus verdunstender Benzollösung krystallisirt das Chinin,

während es aus Weingeist-Aether und Chloroform bei raschem

Yerdunsten stets harzartig erhalten wird. — Die Lösungen des

Chinins sind linksdrehend, und zwar beträgt bei 25° in wein-

geistiger Lösung [a] r= —14P, 33 (De Yrij und Alluard). Die

Lösungen seiner Salze besitzen stärkeres Rotationsvermögen

und zeigen starke Fluorescenz in Blau.

Zusammen- Pelletier und Dumas, die es zuerst analysirten, fanden für das wasser-
seteung. freie Chinin die Formel C^oH'oNO^, Eeguault C^'H^sN^OS Laurent Casff^N^O^;

Liebig's und Strecker's Analysen ergeben die Formel C^°H'^NO^ die nach

ihrer Verdoppelung durch Strecker jetzt als richtig anerkannt wird.

verbindungeu. Das Chinin ist eine starke Base und macht aus kochenden

Lösungen von Ammoniumsalzen Ammoniak frei. Es neutralisirt

die Säuren vollständig und bildet mit ihnen neutrale und

saure Salze. Dieselben sind meistens schwerer löslich in

Wasser und besser krystallisirbar als die entsprechenden Cin-

choninsalze. Sie schmecken stark bitter und ertheilen ihren

Lösungen Fluorescenz in Blau und beträchtliches Linksdrehungs-

vermögen (vergl. oben).

Schwefelsaures Das wcgcn scinor ausgedehnten medicinischen Anwendung
wichtigste Chininsalz ist das neutrale schwefelsaure Chinin,

2g20H2^N-O-, SH^OS dessen Darstellung bereits oben beschrie-

ben wurde. Das aus Wasser krystallisirte Salz enthält an kalter

Luft getrocknet und noch unverwittert nach RegnaultT Atome
(7H-0) Krystallwasser, nach Jobst und Hesse T'/aH^O. Es
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bildet /arte seideglänzende, etwas biegsame Nadeln und ]31ätt-

chen des dielinischen Systems, die zu einer sehr voluminösen

lockeren Masse zusammengehäuft sind. Das an der Luft ver-

witterte oder über Schwefelsäure oder bei 100" getrocknete Salz

enthält nur noch 2H'-0. Bei 120" geht alles Wasser fort, aber

an feuchter Luft werden rasch wieder 2H-0 aufgenommen.

Auch aus seiner Auflösung in Weingeist von 0,852 spec. Gew.

krystallisirt das verwitterte Salz in weissen Nadeln mit 2H-0.

Bis 155 oder IßO" erhitzt, zersetzt sich das Chininsulfat nicht,

phosphorescirt aber bei dieser Temperatur mit blassgrüncm Licht

und w^ird positiv electrisch. In höherer Temperatur schmilzt es

und zersetzt sieh endlich unter Entwicklung purpurrother Dämpfe.

Im Sonnenlichte bräunt es sich allmälig im feuchten wie im

trockenen Zustande. Nach Job st und Hesse erfordert 1 Th.

wasserfreies Salz 703 Th. Wasser voü 6" und 788 Th. von 9,5"

zur Lösung, ferner 100—115 Th. kalten Weingeists von 0,852

spec. Gew. Die Lösungen reagiren neutral. Auch Kreosot und

Glycerin lösen das Salz, Chloroform jedoch nicht.

Bezüglich der Verfälschungen des Chiuiusnlfats mit unorganischen und Verfälschungen

organischen Substanzen und ihrer Erkennung sehe man S. 27. Das am meisten sa^en Cliinins.

zu absichtlicher Verfälschung benutzte Salicin wird, auch wenn dessen Menge

nur 1, ja nur y2 Procent beträgt, noch sicher durch sehr concentrirte reine

Schwefelsäure (entweder reines erstes Hydrat oder besser noch reine rauchende

Säui-e) erkannt, die sich damit roth färbt. Da diese Färbung indess auch durch

andere Substanzen (Veratrin, Narcotin etc.) hervorgebracht wird, so kann man

sicherer noch die etwas umständliche Probe von Parrot (Zeitschr. analyt. Chem.

V. 287) benutzen. Bringt man nämlich '72—1 Gramme des zu prüfenden Sul-

fats mit 1 Cub. Cent, verdünnter Schw-efelsäure (1 : 4 Vol.) und 4 Cub. Cent,

kalt gesättigter Lösung von Kaliumbichromat in eine kleine Retorte und destil-

lirt während einiger Minuten vorsichtig in der Weise, dass man die übergehen-

den Dämpfe in ein etwas Wasser enthaltendes abgekühltes Kölbchen leitet, so

giebt das nun salicylige Säure enthaltende Destillat, auch wenn nur '4 % Sali-

cin vorhanden ist, mit 1 Tropfen neutraler Eisenchloridlösung eiue violette

Färbung.

Als Verunreinigungen können dem Chininsulfat Sulfate der gleichzeitig Verunreini-

in den Chinarinden vorkommenden Basen Cinchonin, Chinidin und Cinchonidin sdiwffebauren

beigemengt sein. Ihre Erkennung kann durch Liebig's Chininprobe bewirkt Chinins.

werden: ]\Ian löst 10 Gran des Sulfats im Proberöhrchen durch Erwärmen mit

10 Tropfen verdünnter Schwefelsäure und 15 Tropfen Wasser, fügt nach dem
Erkalten 60 Trojjfen käuflichen Aether (dem man nach Roger zweckmässig

2 Proc. 90proceut. Weingeist zusetzt) und 20 Tropfen wässriges Ammoniak
hinzu, schüttelt und verschliesst das Röhrchen. War kein Cinchonin und nicht

über 10 % Chinidinsalz beigemengt, so bleil)t die Flüssigkeit klar. Cinchonin

scheidet sich als weisse pulverige Schicht zwischen dem Aether und dem Wasser

au.?, ebenso Cinchonidin und Chinidin, wenn sie in grösserer Menge vorhandeu

sind. Um auch die kleinsten Mengen von Chinidin noch sicher zu entdecken,

19*
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braucht man bei dieser Probe statt reinen Aethers nur eine etwas grössere

Menge zuvor mit Chinidin gesättigten Aethers anzuwenden (Zimmer). —
Riegel (Jahrb. Pharmac. XXV. 340) ändert die vorstehende Probe dahin ab,

dass er statt des Aethers 100 Tropfen Chlorofoi-m nimmt, wodurch aber nur das

Cinchonin, jedoch sicherer, angezeigt wird. Um auch das in Chloroform gut

lösliche Chinidin zu erkennen, versetzt er eine wässrige Auflösung von 10 Gran

des Sulfats mit Weinsäure (deren Gegenwai't die Fällung des Chinins durch

alkalische Bicarbonate verhindert), fällt dann durch doppelt kohlensaures Na-

tron das Cinchonin und Chinidin und trennt diese durch Chloroform. — Andere

Prüfungen sind von O. Henry (Journ. Pharm. (3) XIII. 107), von Delondre
und O. Henry (Journ. Pharm. (3) XXI. 281) und von verschiedenen Anderen

angegeben worden. 0. Hesse erklärt ein von Kerner aufgestelltes Prüfungs-

verfahren, welches sich auf die verschiedene Löslichkeit der freien Basen in Am-
moniak und ihrer neutralen schwefelsauren Salze in Was.ser gründet, für das

zuverlässigste. Nach Kerner enthält eine bei 15° gesättigte Lösung von rei-

nem neutralem Chiniusulfat ^-^^ des Salzes in Lösung. Versetzt man
5 Cub. Cent, einer solchen Lösung mit wässrigem Ammoniak von genau 0,92

specif. Gew., bis die anfänglich "entstandene Trübung eben wieder verschwunden

ist, so sind davon im Minimum 4,5 und im Maximum 5 Cub. Cent, erforderlich,

und von Ammouiakflüssigkeit vom specif. Gew. 0,96 im Miniraum 6,5 und im

Maximum 7 Cub. Cent. Dagegen beträgt die Löslichkeit des neutralen Chi-

nidin sulfats (Kern er unterscheidet 3 isomere, in ihren Löslichkeitsverhält-

nissen von einander abweichende Modificationen des Chinidins) in Wasser von 15 '^

7223— V'ios) und 1 Cub. Cent, gesättigter Chiuidiusulfatlösung erfordert 11 bis

14,5 Cub. Cent. Ammoniak von 0,92 oder 12,5—15,5 Cub. Cent. Ammoniak von

0,96 specif. Gew. bis zur Wiederauflösung des dadurch erzeugten Niederschlags.

Die Löslichkeit des neutralen Cinchonidinsulfats in Wasser von 15" be-

trägt Vuo
—

'/ys und die Wiederauflösung des in 1 Cub. Cent, kalt gesättigter

Lösung entstandenen Niederschlags erheischt etwa 16 Cub. Cent. Ammoniakflüssigkeit

von beiden Stärken. Von neutralem Cinchoninsulfat endlich beträgt die

Löslichkeit in Wasser von 15"
'/sj und wird V2 Cub. Cent, solcher kalt gesät-

tigter Lösung selbst auf Zusatz vou 150 Cub. Cent. Ammoniakflüssigkeit nicht

wieder klar. — Gestützt auf diese Beobachtungen stellt Kern er nun fol-

gende qualitative Chininprobe auf: Man übergiesst etwa 2 Grms. des zu

prüfenden Salzes mit etwa 20 Grms. Wasser von 15°, mischt anhaltend, presst

nach einer halben Stunde das Flüssige ab und filtrirt es. Zu 5 Cub. Cent, des

Fiitrats lässt man alsdann in einem Proberöhrchen genau 5 Cub. Cent. Ammo-
niakflüssigkeit von 0,92 spec. Gew. oder 7 Cub. Cent, einer solchen von 0,96 spec.

Gew. fliessen und schüttelt um. Wird die Flüssigkeit sogleich oder doch nach

einigen Minuten vollkommen klar, oder zeigt sich nur eine leichte Opalescenz,

so kann das Präparat als genügend rein angesehen werden. — Will man die

Menge des beimengten fremden Alkaloids bestimmen, so wägt man 5 Grms. des

zu prüfenden Salzes ab und behandelt sie so lange mit kleinen Mengen kalten

Wassers, bis ein Pröbcheu des Fiitrats die Aramoniakprobe hält (d. h. bis

1 Cub. Cent, des Fiitrats auf Zusatz von 1 Cub. Cent, wässrig. Ammoniak von

0,92 spec. Gew. klar bleibt). Das Gesammtfiltrat wird alsdann auf ein bestimmtes

Volumen gebracht und ein alic^uoter Theil desselben im Verhältniss der quali-

tativen Ammoniakprobe mit Ammoniak versetzt. Das ausgeschiedene Alkaloid

sammelt man nach halbstündigem Stehen auf einem gewogenen Filter, wäscht
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es zuerst mit wenig schwacher AniiiioniiikflüsBigkeit , dann niif Wasser aus,

trocknet es bei 100" und wägt.

Löst man neutrales sebvvcfclsaiircs Chinin in schwefelsaure- Y'^f'^^i^,
einiachß Salze.

haltigem Wasser, so enthalt die Lösung saures schwefel-

saures Chinin. Dieses krystallisirt nach Baup bei raschem

Erkalten seiner heissen wässrigcn Lösung in feinen Nadeln, bei

langsamem Yerdunstcn verdünntcrer Lösungen iji grossen wasser-

hellen, an der Luft verwitternden, nach Hahn orthorhombischen

Prismen von derZusammensetzung C^^H'-^N'O-, SH-0*+7 '/.^ H'O.

Es reagii't sauer, schmeckt aber bitter. Es schmilzt bei 100*^^' in

seinem Krystallwasscr. Bei 13'^ erfordert es 11 Theile, bei 22"

8 Theile Wasser zur Lösung. Die Lösung zeigt so starke Fluo-

rescenz in Blau, dass dieselbe mit Hülfe einer Linse noch bei

Vi 000(10 Grehalt daran deutlich wahrgenommen wird. Weingeist,

namentlich wässriger, löst das Salz gut, aber weit reichlicher

warm als kalt. Aus der heiss gesättigten Lösung in absolutem

Weingeist schiesst es in Krystallen an, die an der Luft sogleich

zu Pulver zerfallen.

Tröpfelt man in eine Auflösung von 100 Th. sauren schwefel-

sauren Chinins in 1020 Th. Essigsäure von 1,042 spec. Gew. und

480 Th. Weingeist von 0,837 spec. Gew^ 60 Th. gesättigter wein-

geistiger Jodlösung, so scheidet die Mischung in der Kälte

Krystalle von schwefelsaurem Jodchiuin (Herapathit) ab

(Herapath). Ihre Zusammensetzung entspricht nach Hauers
(Zeitschr. Chem. 1865. 481) der Formel: 4C2"H2*N-^0^ 3SH20*,

6J + 3H'-0. Sie bilden länglich -rechteckige, quadratische, acht-

eckige und rhombische sehr dünne Blättchen, auch Nadelsterne,

die im durchfallendem Lichte ganz blass olivengrün, im reflec-

tirton Lichte dagegen metallglänzend und schön cantharidengrün

erscheinen. Sie polarisiren das Licht fünfmal stärker als Tur-

malin, und da sie sehr viel durchsichtiger sind als dieser, so

eignen sie sich vorzüglich gut zur Herstellung von Polarisations-

apparaten. Im polarisirten Lichte erscheinen sie je nach der

Stellung der Achse bald grün, bald roth. Ihr Ki-ystallwasser

entweicht bei 100*^; dabei werden die Krystalle braunroth, färben

sich aber an feuchter Luft durch Wasseraufnahme wieder grün.

Sie lösen sich in 1000 Th. kochendem Wasser, in 650 Th. kal-

tem und 50 Th. kochendem Weingeist von 0,837 specif. Gew.,

in 750 Th. kalter und 60 Th. kochender Essigsäure von 1,042

specif Gew.

Uuterschwefligsaures Chinin, 2G'-''
H-'

'S^ B'-
, S^ H^O-' + 2H2e, wird

durch unterschwefligsaures Natron aus massig concentrirtem wässrigem salz-
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saurem Chinin als blendend weisser, aus heissem Weingeist in schönen durch-

scheinenden Nadeln krystallisircndcr Niederschlag erhalten (Wcthcrill, Ann.

Ohem. Pharm. LXVI. 150), der sich in 300 Th. kaltem, leicht in heissem Wasser

löst (How). Auch das unterschwefelsaure Salz wurde von Heeren
(Poggend. Aunal. VII. 193) durch Wechselzersetzung des Sulfats mit unter-

schwefelsaurem Baryt krystallisirt erhalten.

Vertheilt man nach Langlois (Ann. Chim. Phys. (3) XLI. 89) das aus

10 Grms. des Sulfats durch Ammoniak gefällte Chinin in 1 Liter Wasser und

leitet Kohlensäure bis zur Lösung ein, so setzen sich aus der alkalisch reagi-

renden Flüssigkeit bei Luftzutritt im Laufe von 24 Stunden durchscheinende,

an der Luft rasch verwitternde, bei 110'^ unter Freiwerden von Kohlensäure

sich zersetzende, in Weingeist, aber nicht in Aether lösliche Nadeln von

kohlensaurem Chinin, G^°m*!^'-0^,GWQ^ + ll^e, ab.

Neutrales chlorwasserstoffsaures Chinin, G-'^'H-^N-'O-,

HC1+2H-0 (Hesse), kr^'stallisirt aus einer Lösung von Chinin

in schwach überschüssiger Salzsäure in weissen, sternförmig"

g-ruppirten seideglänzenden Nadeln. Da Anwendung von zu viel

Salzsäure Bildung des unkrystallisirbaren gummiartigen sauren

Salzes zur Folge hat, so stellt man das neutrale Salz am zweck-

mässigsten durch doppelte Zersetzung von aequivalenten Mengen

gelösten Chininsulfats und Chlorbariums und Yerdampfen des

Filtrats bei einer 40*^ nicht übersteigenden Temperatur dar

(Win ekler). Es löst sich nach Abi in 24 Th. Wasser von

19°, nach Hesse in 39,4 Th, Wasser von 10". — Das am besten

durch langsames Verdunsten einer Auflösung der Base in möglichst wenig

wässriger Jodwasserstoffsäure zu erhaltende neutrale jodwasserstoffsaure

Chinin, C2''II"N-0^,HJ, krystallisirt in dünnen, in kaltem Wasser schwer

löslichen Nadeln (Winckler); das bei Anwendung von überschüssiger Säure

zu erhaltende saure Jodwasserstoffsaure Chinin, G^°H^'*N^O^,2HJ+5H20,

bildet nach O. Hesse Prismen und Blättchen, die bei 120° wasserfrei werden,

an feuchter Luft aber wieder 2H^O aufnehmen. — Eine Lösung von frisch ge-

fälltem Chinin in wässriger Flusssäure liefert beim Verdunsten eine aus con-

centrisch gruppirten feinen Nadeln bestehende, sehr zerfliessliche Krystallmassc

von fluorwasserstoffsaurem Chinin (Elderhorst, Ann. Chem. Pharm.

LXXIV. 79. — Jodsaures Salz erhielt Serullas aus Chinin und wässriger Jod-

säure in seideglänzenden, dem Sulfat gleichenden Krystallen. Chlorsaures

Chinin, 4:{G^°m*WO'^HC]e^)+7'SL^B, wird nach Tichborne (Chem. News

XIV. 111) am besten durch Wechselzersetzung von chlorsaurem Baryt mit

schwefelsaurem Chinin in pilzartigen, aus fadenförmigen Krystallen gefügten

Massen erhalten. — Ueberchlorsaures Chinin, C2"H2'N^e=, 2ClHe' + 7H20
scheidet sich beim Einengen des durch Wechselzersetzung von wässrigem Sulfat

mit überchlorsaurem Baryt erhaltenen Filtrats in gelblichen Oeltropfen aus, deren

warme wässrigc Lösung beim Erkalten starkglänzende, schwachen Dichroismus

in Blau und Gelb zeigende orthorhombische, Tafeln oder gestreifte Prismen liefert.

(J. Bödeker, Ann. Chem. Pharm. LXXI. 60). — Neutralisirt man eine wein-

geistige Lösung von Chinin mit Ueberjodsäure und verdunstet darauf bei 30 bis

40", so erhält man rundliche in Wasser schwer lösliche Krystallnadelaggregate

von überjodsaurem Chinin, 2€2'J H-^ N-O^^ J^ O", die bei 40" getrocknet
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9H*€, bei 100" getrocknet noch ßH^O enthalten (Langlois, Ann. China.

Pbys. (3) XXXIV. 274).

Salpetersaures Chinin, €20H2«N2e^ NHe^^H^O wird nach Strecker

am Besten erhalten, indem man neutrales Sulfat in wüssrigcr Lösung mit sal-

pctersaurem Baryt zersetzt und das Filtrat der freiwilligen Verdunstung über-

Uisst. Es bildet grosse durchsichtige Prismen. — Aus einer Auflösung von Chinin

in warmer verdünnter wüssrigcr Phusphorsäure krystallisiren l)eim Erkalten feine

strahlig vereinigte seidegläuzendc neutral rcagireude Nadeln von phosphor-

saurem Chinin, 3C20H2^N2O2, 2P1PO', die bald 51PO, bald 12H»e an

Krystallwasser euthalteu (Anderson, Ann. Chem. Pharm. LXVI. 59.) Nach

Hesse hat das in langen Nadelbüscheln krystallisircndc phosphorsaure Chinin

die Formel 2€^Pir-'N-02, PH-iO^ +SIPO und löst sich bei 10" in 784 Th. Wasser.

— Erhitzt man nach L. Smith (Amer. Journ. Pharm. XXXI. 285 u. XXXII. 410)

100 Th. Chininsulfat mit 6000 Th. Wasser und 38,7 Th. unterphosphoriger

Säure auf 94", fügt dann unterphosphorigsauren Baryt bis zur beinahe voll-

ständigen Zersetzung hinzu und lässt das Filtrat krystallisiren, so erhält man

eine leichte sehr lockere, in 60 Th. kaltem, leichter in kochendem Wasser lös-

liche Masse von unterphosphorigsaurem Chinin, C-^H^'N^O^, PII^O^. —
Arsensaures Chinin, 2G20H2<N2e2,AsH3O^--8H2O, krystallisirt nach Hesse
in langen, in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht löslichen Prismen. —
Borsaures Chinin wurde von Serullas aus einer Auflösung von Chinin in

nicht überschüssiger heisser wässriger Borsäure in Krystallkörnern erhalten. —
Aus einer keine freie Säure enthaltenden wässrigen Auflösung von neutralem

oder saurem schwefelsaurem Chinin fällt neutrales chromsaures Kali neutrales

chromsaures Chinin, 2C^''H2»N-0', Cr-O^, das durch Umkrystallisiren in

glänzenden goldgelben Nadelbüschelu erhalten werden kann , sich in Weingeist,

in 160 Th. kochendem und 2400 Th. Wasser von 15", aber nicht in Aether löst.

Bei Gegenwart von freier Schwefelsäure fällt saures chromsaures Kali dagegen

orangegelbes, aus mikroskopischen Nadeln bestehendes, in Wasser leichter lös-

liches und am Lichte sich rasch zersetzendes zweifach-chromsaures Chinin,
€120224^202, Cr203+8H20. (Andre, Journ. Pharm. (3) XLL 341).

Ameisensaures Chinin krystallisirt nach L. L. Bonaparte leicht in

Nadeln. Neutrales essigsaures Chinin, €;20H2*N2O2, €2H20% bildet nach

Eegnault lange seideglänzende, im Wasserbade Essigsäure verlierende Nadeln;

saures essigsaures Chinin, C^o H^^ N2O2, 2 C^H* ©2 -- 3 H2O (?), soll nach

Schwarzenbach (Viertelj. pract. Pharm. VIII. 518) beim freiwilligen Ver-

dunsten einer Lösung von Chinin in überschüssiger Essigsäure gleichfalls in

langen Nadeln von Seidenglanz erhalten werden. — Das valeriansaure
Chinin, G-^H'^^N^O^, G^H'^'O^ wird nach Bonaparte durch

Neutralisiren einer weingeistigen Chininlösung' mit Valeriansaure

in schwachem Ueberschuss, Vermischen der Lösung mit dem
doppelten Volumen "Wasser und freiwilliges Verdunsten bei

einer 50*^' nicht übersteigenden Temperatur in luftbeständigen

harten Rectanguläroctaedern oder Hexaedern, bei raschem Ver-

dunsten auch in seidenglänzenden Nadeln erhalten, die 1 At.

H'-^O enthalten. Wittstein erhielt das Salz in perlgiänzenden

schief rhomboidischen Tafeln oder weissen Nadeln mit 12 At.

H^O, während S talmann (Annal. Chem. Pharm. CXLVII. 132)



29ß . 1. Die Pflanzenbasen oder Alkaloide.

neuerdings ein in Nadeln krystallisirendes Salz mit nur '/aH^O

Krj^stallwasser dargestellt hat, das sowohl mit natürlicher, als

mit künstlicher Yaleriansäure vollkommen gleichartig- ausfiel.

Die Krystalle riechen nach Valeriansäure und schmecken sehr

bitter. Sie lösen sich nach Witt stein in 110 Th. kaltem und

40 Th. kochendem Wasser, sowie in 6 Th. kaltem und 1 Th.

kochendem 80 proc. Weingeist, und scheiden beim Kochen ihrer

wässrigen Lösung Avasserfreies Salz in harzigen Tropfen aus,

die aus Weingeist krystallisiren. Nach Lander er (Arch. Pharm.

(2) CXIX. 240) soll das mit natürlicher Säure bereitete Salz

(welches zu medicinischen Zwecken allein benutzt werden darf)

beim Zerreiben phosphoresciren , das mit künstlicher Säure be-

reitete dagegen nicht. Die sicherste Prüfung darauf, ob ein

käuflich bezogenes Salz mit natürlicher oder künstlicher Valerian-

säure bereitet wurde, dürfte jedoch durch Verwandlung derselben

in das Barytsalz zu bewirken sein, welches nach Stalmann

leicht krystallisirt, wenn es natürliche Säure enthält, anderen-

falls aber unkrystalli sirbar ist. — Benzocsaures Chinin, C^oH^^N^O^

€'H«02, bildet nach Hesse kleine, bei 10° in 373 Th. Wasser lösliche Prismen

;

nelkensanres Chinin, C^oR^^N^G^, C'H'^e^, krystallisirt aus Weingeist in

langen seidenglänzenden, auch in Aether gut löslichen, in Wasser dagegen schwer

löslichen Prismen. - Neutrales oxalsaures Chinin, ^G^-'^W-i^^e^, Gm^B'
-hH^O^^ krystallisirt bei freiwilliger Verdunstung seiner Lösung in kleinen, in

kaltem Wasser ziemlich leicht löslichen Prismen (Hesse). — Bernstein-

saures Chinin, 2G2oH2*N292,G*H''0^+ 8H20, wurde von Hesse sowohl aus

Wasser als aus Weingeist in langen weissen Prismen krystallisirt erhalten, die

sich in Weingeist und kochendem Wasser leicht, bei 10° aber erst in 910 Th.

Wasser lösen. — Durch Eintröpfeln von Mellithsäure-Lösung in weingeistiges

Chinin erhielt Karmro dt (Ann. Chem. Pharm. LXXXI. 170) einen weissen,

beim Auswaschen mit wässrigera Weingeist krystallinisch werdenden Nieder-

schlag von mellithsaurem Chinin, G^^E^*^^&\2G^E^Q\ - Milchsaures

Chinin bildet nach Bonaparte seidenglänzende, in Wasser leichter als das

Sulfat lösliche Nadelbüschel. — Neutrales rechtsweinsaures Chinin,

2e20H"N2O2, G^H«0^ wird nach Arppe (Journ. pract. Chem. LUX. 334)

durch Fällung von wässrigem Chininsulfat mit neutralem weinsaurem Kali als

krystallinischer Niederschlag erhalten, während beim Verdunsten einer wein-

geistigen Lösung von gleichen Atomen Chinin und Weinsäure saures rechts-

weinsaures Chinin, C^oH^N^O^C^H^^e^+H^O krystallisirt (Pastenr).

Saures linksweinsaures Chinin hat nach Pasteur gleiche Zusammen-

setzung, zeigt aber abweichende Krystallform und ist weit leichter löslich in

Wasser. — Trägt man in eine warme verdünnte wässrige Lösung von Citronen-

säure Chinin bis zur Sättigung ein, so krystallisiren beim Erkalten und Ver-

dunsten feine weisse neutral reagirende Prismen von citrouensaurem

Chinin, die nach Hesse nach der Formel 2C2"H2^N'-e2,G^H80---7H=ö zu-

sammengesetzt sind und sich bei 12° in 930 Th. Wasser, nach Witt stein ferner

in 30 Th. kochendem Wasser, in 44 Th. kaltem und 3 Th. kochendem Wein-

geist von 85 Proc. lösen. Ein mit überschüssiger Oitronen säure zu erhaltendes
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saures Salz von der Formel G^^H^'N^O^O^II^O' gleicht dem vorhergehenden,

reagirt aber stark saner und ist in Wasser schwerer löslich (Hesse). —
Harnsaures Chinin wird nach Androac (Viertelj. pract. Pharm.) durch

Kochen von 1 Th. frisch gefälltem Chinin mit IV2 Th. Harnsäure und Wasser

als weisses mattglänzendes krystallinisches Pulver erhalten, das sich in Wasser

und Weingeist in der Kälte schwer, beim Kochen weit reichlicher löst. —
Chinasaures Chinin lässt sich durch Vcrdun.sten einer mit frisch gefälltem

Chinin gesättigten Chinasäure-Lösung zur Trockne und Befeuchten des Rück-

standes mit Wasser als warzig krystallinische, in Wasser und Weingeist leicht

lösliche Masse darstellen (Henry und Plisson). — Gerbsaures Chinin

wird aus massig verdünnten wässrigen L()snngen der Chininsalze durch Gerb-

säure in weissen Flocken gefällt und bildet trocken eine weisse schwammige,

geschmack- und geruchlose Masse, die sich sehr schwer in Wasser (480 Th. bei

18" nach Abi), besser in Weingeist und sehr wenig in Aether löst und sich

nach Lintner (Neues Repert. Pharm. I. 411) bei längerer Berührung mit Wasser

in lösliches galliissaures Chinin verwandelt. Nach Delondre und Henry ent-

hält es auf 1 At. Chinin 2 At, Gerbsäure. — Der durch weiugeistige Pikrin-

säure in den verdünutesten Chininsalzlösungen hervorgebrachte gelbe pulvrige

Niederschlag von pikrinsaureni Chinin löst sich nach Caroy Lea (Sill.

Amer. Journ. XXVI. 379) sehr leicht in Weingeist und sehiesst daraus in gelben

Nadeln an. — Löst man 5 Th. Chinin und 1 Th. Anisöl in kochendem AVein-

geist und krystallisirt dann durch Erkaltenlassen und weiteres Verdunsten, so

erhält man glasglänzende vierseitige klinorhombische Doppelpyramiden von

Anethol Chinin, 2G^°R''*Ü^B^,G^'^H^^B+ 2R^O; die kaum nach Anisöl riechen,

sich sehr schwer in Wasser, wenig in kaltem, leicht in kochendem Weingeist

und sehr leicht in Aether lösen und durch Salzsäure zerlegt werden.

Schwefelcyanwasserstoffsaures Chinin, C^o ^2^ N^ O^, 2 CNHS
bildet nach Wertheim (Wien. Acad. Ber. I. 263) grosse hellcitronengelbe klino-

rhombische Krystalle, aus deren wässriger Lösung Quecksilberchlorid das Doppel-

salz 3(€2"H2*k2e2,2GNHS)+ 8HgCI und Quecksilbercyanid das Doppelsalz

4320324^202, 2CNHS+2 Hg (€N) fällen. — Ferrocyanwasserstoffsaures
Chinin, €2''H-^N^O-, (€N)8Fe2H^-t-3H2 wird durch Fällung einer weingeistigen

Chininlösung mit weingeistiger Ferrocyanwasserstoffsäure als orangegelber krystal-

linischer, in Weingeist schwer löslicher Niederschlag erhalten, während wässriges

rothes Blutlaugensalz aus concentrirter und mit etwas freier Salzsäure versetzter

wässriger Lösung von salzsaurem Chinin goldgelbe Blättchen von in Wasser

ziemlich leicht löslichen, aber beim Abdampfen dieser Lösung sich zersetzenden

Ferridcyanwasserstoffsaurem Chinin, €20 ji24Tsi292^ (43 ]sj)6Fe2H3+iiy^H20

abscheidet (DoUfus. Ann. Chem. Pharm. LXV. 212).

Beim freiwilligen Verdunsten einer gemischten Lösung von Chininsulfat und Doppelsalze.

schwefelsaurem Eisenoxyd krystallisiren nach Monaten kleine regelmässige Oc-

taeder von schwefelsaurem Chinin-Eisenoxyd (Will, Ann. Chem. Pharm.

XLII. 111). — In weingeistiger Chiuinlösung erzengt weingeistiges Silbernitrat

einen weissen krystallinischen Niederschlag von salpetersaurem Chinin,

Silberoxyd, C20H2iN2e2, NAgy3+ y^H^O, das sich in 286 Th. Wasser von

15° löst und dessen heisse wässrige Lösung beim Erkalten kleisterartig gesteht

(Regnault. Strecker). — Versetzt man weingeistige Chininlösung mit Chlor-

zink und dann bis zum Verschwinden des entstandenen Niederschlages mit Salz-

säure, so krystallisiren allmälig feine plattgedrückte Prismen von salzsaurem
Chinin- Chlorzink, C^^H^^N^O^ 2HCI, ZnCl -t- H20, heraus, die beim Um-
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krystallisircn aus verdünnter Salzsäure sich in das leicht lösliche, wawellitähnlich

krystallisirende Salz G^oH-'N^O^, 3HC1, ZnOl + IVaH^Ö verwandeln, das auch

aus einer heissen weingeistigen Lösung von saurem salzsaurem Chinin und Chlor-

zink beim Erkalten anschiesst (Gräfinghoff, Journ, pract. Chem. XCV, 221).

— Fällt man mit Salzsäure versetzte weingeistige Chininlösung mit weingeistigem

Quecksilberchlorid, so scheidet sich nach einiger Zeit ein körnig-krystallinischer,

in kaltem Wasser, Weingeist und Aether schwer löslicher Niederschlag von

salzsaurem Chinin - Quecksilberchlorid ,
O^oH^^N^O^, 2HCI, 2Hg01, ab

(Hinterberger, Ann. Chem. Pharm. LXXVII. 201). — Platinchlorid fällt aus

Chininsalzlösungen hellgelbes, bei Gegenwart von freier Salzsäure dunkler gelbes

und krystallinisches salzsaures Chinin-Platinchlorid, G^^H^'^N^Ö^, 2 HCl,

2PtCP + IPO, das seinen Wassergehalt erst bei 140° verliert und sich leicht in

verdünnter Salzsäure, aber erst in 120 Th, kochendem, in 1500 Th. kaltem

Wasser und in 2000 Th. kochendem Weingeist löst (Liebig. Gerhardt. Du-
flos). — Verschiedene krystallisirbare Doppclverbindungen von cyanwasser-
stoffsaurem Chinin mit Platincyanür sind von Wertheim (Wien. Acad.

Ber. 1849 I. 263) und Schwarzenbach (Viertelj. pract. Pharm, VIII. 518)

dargestellt und beschrieben worden.

Zersetzungen. Wird Chiiiiii über seinen Schmelzpunkt hinaus erhitzt, so

wird es zerstört. Nur bei sehr vorsichtigem Erhitzen von Chi-

ninhj'drat an der Luft soll nach Stratingh ein Theil als gelbes

Pulver sublimiren. Erhitzt man ein Chininsalz, am besten ein

solches, dessen Schmelzpunkt unter seiner Zersetzungstemperatur

liegt, längere Zeit auf 120— 130'^, sehr zweckmässig, z. B. das

Sulfat nach Zusatz von etwas Wasser und Schwefelsäure, so

chinicin. geht die Base in das isomere Chinicin über, das aus einer

Lösung der erkalteten Masse durch ein Alkali abgeschieden

werden kann. Es ist fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Weingeist und unterscheidet sich vom Chinin besonders dadurch,

dass es die Ebene des polarisirten Lichts schwach nach Rechts

dreht. Erhitzt man Chinin im zugeschmolzenen Bohr mit Wasser

auf 250", so entsteht nach Reynoso (Compt. rend. XXXIV.
795) Chinolin. — Lässt man Wasserstoff im Entstehungs-

momente auf Chinin einwirken, indem man Zink in eine Auf-

lösung von Chininsulfat in verdünnter Schwefelsäure einträgt,

so fällt Ammoniak im Ueberschuss nach einiger Zeit aus

Hydrochinin. dcr Lösung cino zähe klebrige Masse von Hydrochinin,
^20 f['i6 ^2 Q> -|- JJ2 Q^ Dieses hinterbleibt aus vveingcistiger Lösung als

amorphes, sehr bitter schmeckendes Harz, das die Hälfte seines Wassers bei

140°, den Rest bei 150° verliert, sich in Weingeist und Aether löst und mit

den Säuren Salze bildet, die leicht löslicher, aber schwieriger krystallisirbar als

die Chininsalze sind (Schützenberger). — Kocht man schwefelsaures

Chinin mit Wasser und salpetrigsaurem Kali, so fällt nach

dem Aufhören der Stickgasentwicklung Ammoniak aus der er-

kalteten Lösung weisses körnig-krystallinisches, aus weingeistiger
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Lösung harzartig zurückbleibendes Oxychinin, G^'^H^^N-O^. Oxychinin.

Diese schwach basische Substanz schmeckt 'tvenigcr bitter als Chinin, wird in

Berührung mit Wasser, in dem sie sich wenig löst, allniälig wieder krystalliin'scli

und löst sich gut in Weingeist und Aether (Schützenbcrger). — Wird
Chinin mit Wasser und Bleihyperoxyd unter allmaligem Zu-

satz von Schwefelsäure gekocht, so entsteht eine rothe Masse,

die sich theilweise in Wasser löst, während ein anderer Theil

darin unlöslich ist und aus Weingeist bei freiwilligem Yerdunsten

in rothen Krystallcn anschiesst (E. Marchand, Journ. Pharm.

(3) IV. 27). — Löst man Chinin in rauchender Schwefel-

säure, verdünnt nach einiger Zeit mit Wasser, neutralisirt mit

Baryt und verdunstet das Filtrat, so hinterbleibt eine glasartige

Masse von chiuinschwefelsaurcm Baryt , aus dem durch

Schwefelsäure die Chininschwefelsäurc (Sulfochininsäure), chinin-

2C-"H'-* N-0-, SO^ freigemacht und als feste amorphe saure

Substanz erhalten werden kann (Schützenbcrger). — Leitet

man über Chinin trocknes Chlorgas, so fiirbt es sich nach

einigen Augenblicken carminroth und wird in Wasser löslich

(Andre). In Wasser vertheiltes Chinin löst sich bei gleicher

Behandlung zuerst mit hellrother, dann violetter, endlich dunkel-

rothcr Farbe, und bei fortgesetzter Einwirkung des Chlors schei-

det sich eine röthliche klebrige Masse ab (Pelletier). Löst

man 1 Th. Chininsulfat in 200 Th. Chlorwasser, und fügt dann

25 Th. wässriges Ammoniak hinzu, so färbt sich die Flüssigkeit

smaragdgrün und es scheidet sich eine grüne harzartige Substanz

ab, das Thalleiochin. Dieses ist unlöslich in Wasser, Aether und Thalleiochin.

Schwefelkohlenstoff, aber löslich in Weingeist und Holzgeist mit grüner Farbe.

Verdünnte Säuren geben damit eine braune Lösung, aus der es Alkalien unver-

ändert wieder fällen. Die vom Thalleiochin getrennte Flüssigkeit hinterlässt

einen braunen Rückstand von Salmiak, von einer in Wasser löslichen und aus Wein-

geist als schön dunkelrothe bittere Masse hinterbleibenden Substanz, dem Ru-
siochinin, und von schwarzbraunem, in Wasser, Weingeist und Aether imlöslichen

Melanochinin (Brandes und Leber, Arch. Pharm. (2) XIIL 65; XV. 259;

XVII. 297). Weiteres über das Verhalten der Lösungen von Chininsalzen in

Chlorwasser gegen Reagentien folgt unten. — Beim Zusammenreiben

von Chinin mit Jod entsteht eine braune amorphe Masse, die

nach Pelletier Jodchinin, C-'^H'-^N'-O-J, enthält. Erhitzt man
Chinin mit Kalihydrat auf 180—190", so dcstillirt Chinolin

über (Gerhardt) und im Rückstande befindet sich ameisen-

saures Kali (Wert heim).

Aus einer mit Jodmethyl versetzten ätherischen Chinin-

lösung schiessen allmälig Krystallnadeln von jodwasserstoff-
saurem Methylchiuin(Jodmethylchininium), C'-'^H-^ (CH^)N-O-, Methyichinin.

'
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HJ, an (Strecker). In ähnlicher Weise können farblose Nadeln
von j od Wasserstoffsaurem Aethylchinin, G2°H'-^(G^H^)N-0',

HJ, erhalten werden. Diese lösen sich gut in Weingeist und
kochendem Wasser, nicht in Aether. ihre wässrige Lösung giebt mit

Aethylchinin. Silbcroxyd Jodsilber und stark alkalisches Aethylchinin, dessen Oxydhydrat,
wenn man das Filtrat vom Jodsilber neben Schwefelsäure verdunstet, den Rück-

stand in Weingeist löst, ans dieser Lösung durch Aether als Syrup gefällt wird,

der allniälig in farblosen Nadeln krystallisirt. Jodäthyl wirkt auf diese Base

nicht weiter ein. Ihr neutrales nnd saures schwefelsaures und ihr chlorwasser-

stoffsaures Salz wurde, wie das oben erwähnte jodwasserstoffsaure Salz, krystal-

lisirt erhalten (Strecker). — Durch Einwirkung von Chloracetyl

auf Chinin und Zersetzung des gebildeten salzsauren Acetyl-

Acetvichinin. chiulus mit Ammouiak erhielt Schützenberger Acetylchinin,
G-0H2MG-H^'O2)N2O^ als halbflüssige harzartige Masse, bei

Benzoyichiuiu. gleichcr Behandlung mit Chlorbenzoyl w^eisses harziges Ben-
zoyl Chinin, G^oh^s (g^H^O^) N^O^ beides schwach basische,

mit Säuren verbindbare Substanzen.

Verhalten C o u c. S c hw cf 1 s äu r uud conc. Salpetersäure lösen das

^^^^tien.''^*'"' Chinin vollkommen farblos. Auch Chlor wasser färbt für sich

allein Chininsalzlösungen nicht. Fügt man aber zu einer mit

nicht zu grossem üeberschuss von Chlorwasser versetzten Chi-

ninsalzlösung Ammoniak, so scheiden sich grüne Flocken ab

(s. oben), die sich im Üeberschuss desselben mit schön smaragd-

grüner Farbe lösen (Brandes). Diese Lösung wird bei genauer

Neutralisation mit einer Säure himmelblau, damit übersättigt

violett oder feuerroth, und auf Zusatz von Ammoniak wieder

grün (Andre). Auf Zusatz von Kali wird die mit Chlorwasser

versetzte Chininlösung dunkelgelb, auf vorsichtigen Zusatz von

Kalkwasser roth. Versetzt man eine Chininsalzlösung zuerst

mit Chlorwasser, dann mit gelbem Blutlaugensalz, so ent-

steht eine rothe Färbung, die besonders intensiv auf Zusatz von

etwas Ammoniak hervortritt (A. Vogel, Ann. Chem. Pharm.

LXXIII. 221). — Ueberjodsäure wird durch Chinin und seine

Salze unter Abscheidung von Jod reducirt (Bödeker). — Cyan-
kalium färbt Chininsalzlösungen carminroth (Schwabe), Ka-
li umpentasulfur et fällt beim Kochen daraus eine rothe ter-

pentinartige Masse (Palm). Aetzende, kohlensaure und

doppelt kohlensaure Alkalien und Ammoniak fällen so-

gleich pulvriges, im üeberschuss der Fällungsmittel nur wenig

lösliches (s. oben S. 289) Chinin; jedoch bleibt bei Gegenwart

von Weinsäure, wenn mehr als 300 Th. Wasser vorhanden sind,

die Fällung durch doppelt kohlensaure Alkalien aus, oder tritt

doch erst nach mehreren Stunden ein (Riegel). Auch kohlen-
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saures Ammoniak fallt nach v. Planta aus der Lösung des

Sulfats erst nach Stunden Krystallnadeln.

Verdünnte Lösungen vun Cliiuinsalzen geben mit: Phosphormol ybdän-
süure weissgelbeu aniori)hen, Phosphorantinionsiiure hellgelben flockigen,

Pikrinsäure gelben amorphen, Gerbsäure gelbweissen, beim Erwärmen in

Salzsäure lösliehen, Schwefelcyankalium weissen, anfangs pulvrigen, später

uadlig krystallinischen, Kaliumbichroniat allmälig gelben amorphen, Queck-

silberchlorid weissen amorphen, Goldchlorid citronengelben amorphen,

Platin Chlorid blassgelben, fast weissen, Kaliumphitincyanür weissen

amorjjhen, K a 1 i u m s i 1 b e r c y a n i d weissen käsigen, K a 1 i um (j u e c k s i 1 b e r j o d i d

und Kaliumkadmiumjodid weissen flockigen, Kaliumwismuthjodid
orangerothen amorphen Niederschlag.

Die Absclieidung- des Chinins aus organischen Massen ge-

lingt leicht mit Hülfe der Otto - Stas'schen Methode (s. 8. 36)

und auch die Constatiruug des Alkaloids durch die Chlorwasser-

probe, die freilich auch für das Chinidin (s. dieses) gilt, ist ein-

fach. — Im Harn lässt sich genommenes Chinin leicht nach-

weisen; wenigstens ein Theil desselben muss demnach unver-

ändert wieder ausgeschieden werden. Ausführliche Studien hat

in neuester Zeit Kern er (Pflüger's Arch. f. Physiol. IL 200)

über die Resorption des Chinins und die Nachweisung desselben

im Harn veröffentlicht. Will man die gewöhnlichen Erkennuugs-

methoden anwenden, so empfiehlt derselbe als empfindlichste

Fällungsmittel zur Abscheidung des Chinins aus dem Harn das

Kaliumquecksilberjodid und die Phosphormolybdänsäure, während

er als empfindlichste Prüfungsmethode überhaupt die Unter-

suchung des Harns mit dem von ihm beschriebenen Fluoroskop

(bezüglich des Näheren müssen wir auf die Abhandlung ver-

weisen) bezeichnet. Zur quantitativen Bestimmung des

Chinins im Harn empfiehlt Kerner, wenn es sich mehr um
rasche Resultate, als um grosse Genauigkeit handelt, folgendes

Yerfahreu: Man fällt den Harn, nachdem ein etwaiger Eiweiss-

gehalt durch Kochen beseitigt und mit Salpetersäure angesäuert

worden ist, mit überschüssiger Phosphormolybdänsäure, decan-

tirt nach mehrstündigem Stehen die klare Flüssigkeit, flltrirt

den Niederschlag auf einem möglichst kleinen Filter ab, wäscht

ihn mit phosphormolybdänsäurehaltigem Wasser, spült ihn dann

mit wenig Wasser in ein Becherglas und zersetzt ihn durch

Digestion mit concentrirter Natronlauge. Das ausgeschiedene

Chininhydrat wird gesammelt, gewaschen, getrocknet und gewogen.

Das Chinin ist unstreitig der wirksamste Stoif in den seit

mehr als 200 Jahren als Mittel gegen Wechselfieber und als

vorzügliches tonisches Mittel allgemein geschätzten Chinarinden;

Gerichtlich-
chemischer
>'achwei8. '

AulfiaduDg im
Harn.

Quantitative
Bestimmung

des Chinins im
Harn.

Verhältniss
der Wirkung
des Chinins zu
der Chinarinde.
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doch ist es nicht der alleinige Träger der medicinischen Wirk-
samkeit derselben, da auch die Nebenalkaloide (Cinchonin u.s.w.)

Wechselfieber zu heilen vermögen, und da die tonisirende Wir-

kung vielleicht theilweise auch auf einzelnen nicht basischen

Producten (Gerbsäure, Chinovasäure) beruht. Toxische Wirkun-

gen beim Menschen, die nur sehr hohe Gaben Chinin hervor-

zurufen im Stande sind, sind nach Chinarinde, dem Alkaloid-

gehaltc derselben entsprechend, nur äusserst selten beobachtet.

Wirkung. Die Wirkung des Chinins auf den Thierkörper lässt sich in

Folgendem zusammenfassen. Es ist in auffallend kleinen Mengen
toxisch und letal für die niedrigsten animalischen Organismen

(Protozoen und Infusorien), und wird hierin nicht von den stärk-

sten vegetabilischen Giften (Strychnin und Morphin) übertroffen,

die auf höhere Thiere, denen Chinin erst in verhältnissmässig

grossen Dosen schädlich wird, in weit geringeren Mengen giftig

und dcleter sind (Binz).

Was die Giftigkeit für höhere Thiere anlangt, so bedarf es für Frösche 0,05

bis 0,1 Gm. bei interner, 0,025 Gm. bei subcutaner und 0,012—0,055 Gm. bei

rectaler Application als letaler Dosis. Kaninchen sterben durch 0,25— 1,0 Gm.

subcutan (Schlockow). Bei Hunden sind 110 Mgra. per Kilogramm nicht im

Stande, den Tod zu bedingen, wohl aber 120 Mgm. (Bernatzik).

Weiter hindert das Chinin das Zustandekommen der alko-

holischen Gährung in einer so auffallenden Weise, dass es darin,

wie es scheint, unter den Bitterstoffen nur vom Strja'hnin, jedoch

nicht im Verhältnisse der Bitterkeit übertroffen wird (Buch-
heim und Engel). Auch hemmt es die Buttersäuregährung

und die Einwirkung von Synaptase auf Am^-gdalin oder Salicin

(Binz).

Auch das Auftreten und Fortschreiten der Fäulniss wird

durch den Zusatz geringer Chininmengen zu fäulnissfähigem

Material in weit stärkerem Maasse behindert, als durch andere

Antiseptica. So fand R. Gi eseler (Arch klin. Chir. IV. 550. 1864), dass

frisches Muskelfleisch durch eine etwa VsVo Lösung Chin, bisulf. oder eine

V5% Lösung von Chinin, pur. im Sommer bis zum Eintrocknen und weiter un-

versehrt erhalten wird, und zwar besser als durch andere Amara, Chlor, Koch-

salz, Arsen, Kreosot. Diese antiseptische Wirkung wird von Binz besonders für

das Cbiuinum hydrochloratum in Anspruch genommen, das die Vibrionen-

und Schimmelbildung in Aufgüssen von Leguminoseumehl in weit kleineren

Mengen (zu Vio— 'AVo) verhindert als Strychnin, Morphin, Salicin, Zinkvitriol

und arsenigsaures Kali. Dagegen wirkt es 15—16mal schwächer conservirend

auf Fleisch als Sublimat (Binz).

Chinin erscheint als ein sehr heftiges Protoplasma-Gift und

hemmt nicht allein die Bewegungen von Amöben u. a. Proto-

zoen, sondern auch die entsprechenden Bewegungen der weissen
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Blutkörperchen, und zwar ebenfalls energischer als verschiedene

andere höchst, delotere Stotte, von denen nur einzelne, wie Co-

niin und anfangs Camphor dasselbe übertreffen (Binz und

Scharrenbroich), Neutrales cblorwasserstoffsaures Chinin tödtet die

weissen Bhitkörperchen noch , wenn ein Tropfen Blutserum , der dasselbe im

Verhältniss von 1 : 1500—2000 gelöst enthält, einem etwa gleichgrossen Tropfen

frischen Blutes zugesetzt wird; dieselben erscheinen dann rund, granulirt, zum

Theil aufgebläht, mit sichtbarem Kerne, bewegen sich auch nicht mehr bei

Steigerung der Temperatur auf 40° und verlieren die Fähigkeit festzuhaften.

Auf die Wirkung des Chinins als Protoplasma- Gift ist auch die Hemmung
der Ozonreaction beim Zerreiben von Lattich oder Löwenzahn-
blättern durch Zusatz von Chinin zu beziehen, auf welche Morphin und Atro-

pin geringeren Binfluss zeigen (Binz, Med. Centralbl. 3L 1868).

Auf die übrigen Blutbestandtheile scheint das Chinin keine

Wirkung auszuüben und namentlich erleiden bei directer Zu-

sammenbringung die rothcn Blutkörperchen dadurch keine Form-

veränderungen, während die Gerinnungsfähigkeit des Blutes

dadurch etwas verringert zu werden scheint (Möller).

Applicationswirkungen des Chinins sind verschieden nach

der gewählten Stelle und nach der gewählten Darreichungsform

und Dosis, zum Theil auch abhängig von individuellen Ver-

hältnissen. Auf der äusseren Haut ist es nach Briquet nicht ganz indiffe-

rent, indem Bäder, denen 15 Grm. Chinin zugesetzt waren, bei einer Patientin

Hautreizung, Beissen und Papeln veranlassten, dagegen äussert es auf Schleim-

häute so wenig Wirkung, dass Giacomini sogar keine irritativen oder ent-

zündlichen Erscheinungen beim Einblasen in das Auge coustatirte. Aui die

entblösste Haut in Pulverform gebracht, oder subcutan in cou-

centrirten Lösungen injicirt, bedingen Chininsalze Schmerz und

nicht selten Entzündung und Abscedirung, nach Trousseau
sogar bisweilen '/a'" dicke Schorfbildung bei endermatischer

Application.

Es muss hier noch auf das Exanthem in Chiniufabriken hingewiesen

werden, welches zuerst Chevallier (Gaz. des Höp. 121. 1850) als Knötchen-

bildung an verschiedeneu Körpertheilen, namentlich Armen und Beinen, ver-

bunden mit Anschwellung der Genitalien, oder in anderen Fällen des Gesichts

und der Augenlider, und Röthung der Augen sowohl bei nüchternen als bei aus-

schweifenden Arbeitern und selbst bei Personen, welche, ohne an der Arbeit

betheiligt zu sein, mit den aus der Fabrik strömenden Dünsten in Berührung

kommen, nach Berichten aus französischen, englischen und deutschen Fabriken

beschrieb und das häufig die Arbeiter zum vorübergehenden oder totalen Auf-

geben ihrer Beschäftigung bringt. Die Angaben der Fabrikanten über die be-

sonders prädisponirenden Arbeiten in Chinin-Fabriken sind verschieden, indem

nach Einigen die Arbeiter, welche die Abkochungen besorgen, nach Anderen

die mit der Behandlung des Kalkniederschlages mit Alkohol beschäftigten, nach

Anderen (Zimmer) auch die mit dem Einfüllen des Chinins in Gläser oder

selbst bei der Emballage betheiligten davon befallen werden. Girard (ibid.)
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sah starkes Hautjucken nach mehrtägigem Verarbeiten gelber Chinarinde in

heisser Jahreszeit, was wohl auf mechanischer Reizung durch feine Splitterchen

beruht. Kreuser (Würtb. Corr. Bl. 52. 1862) beschreibt nach seinen Beobach-

tungen in der Jobst'schen Chinin-Fabrik, wo fünf mit dem Niederschlagen und

Filtriren des unreinen Chinins beschäftigte Arbeiter daran litten, das Exanthem

als ein vesiculöses, wenig nässend, theilweise zu dünnen Krusten vertrocknend,

theilweise zu Schrundenbildung führend und in dichten Schuppen desquamirend,

von 1 bis 2 Wochen Dauer und zuweilen mit leichtem Fieber und Gastricismus

complicirt.

Bei interner Darreichung- erregt das Chinin schon in mini-

malen Quantitäten einen bittern Geschmack auf der Zunge.

Buchheim und Engel geben als Grenze für weinsaures Chinin eine Verdün-

nung von 1 : 10000 als wahrnehmbar bitter an (weins. Strychnin 1 : 48000, weins.

Cinchonin 1 : 4000, weins. Morphium 1 : 2000, Salicin 1 : 1500, Phlorrhizin 1:500).

Der bittere Geschmack, welcher bei den gewöhnlichen kleinen

Medicinalgabeu ein höchst intensiver ist, scheint in manchen
Fällen zu Reflexphänomenen Anlass zu geben, und namentlich

so zu einer Yermehrung der Speichelsecretion, nicht selten zu

Erbrechen. Man sieht hie und da dies als eine Reizungserscheinung von

Seiten der Magenschleimhaut an; aber solche erfolgt durch kleine Mengen wohl

nur bei besonderer Prädisposition in stärkerem Masse, oder zeigt sich da, wo
schon Hyperämie und ein katarrhalischer Zustand in geringem Grade bestehen.

Bei längerem Gebrauche kleinerer Gaben kann es häufiger gastrische Stö-

rungen, Hitze und Druck im Epigastrium, Verlust des Appetits, Empfindlich-

keit gegen äusseren Druck, Ekel, Brechreiz und Würgen, bisweilen auch sympto-

matisch Durst und Fieber, in einzelnen Fällen Diarrhoe bewirken. Grössere Dosen

(0,6 Grm. und darüber) sind im Stande, bei interner Application heftigere

gastrische Störungen und selbst wirkliche Gastroenteritis zu bedingen.

Was die gastrischen Erscheinungen durch fortgesetzte kleine Chiuindosen

anlangt, so werden sie besonders dem Chiuinsulfat zugeschrieben, während sie

bei Gebrauch anderer Salze und vorzugsweise der Verbindungen mit organischen

Säuren fehlen sollen. Jdiosynkrasien gegen Chinin scheinen zu existiren; es fällt

unter diese Kategorie das Auftreten von Urticaria oder eines andern

Exanthems nach kleinen oder grossen Dosen, wie dies Bouchut und Dauboeuf
bei 7 Rheumatismus -Kranken sahen. Welsh beobachtete (Galveston med.

Journ. Jan. 1867. 507) Urticaria nach dem Gebrauche von Chinin (2 mal nach

0,3 Gm., Imal nach 0,06 Gm.) zugleich mit gastrischen Störungen, sah erstere

dagegen ausbleiben, als das Chinin zusammen mit einem Purgans verabreicht

wurde.

Die durch grosse Dosen hervorgebrachte Vermehrung der Speichelsecre-

tion kann bisweilen sehr bedeutend sein. So haben wir bei einem an Quartana

leidenden Manne mehrstündigen Speichelfluss nach Darreichung von 1,25 Grm.

beobachtet.

Eine kleine Gabe regt unter gewöhnlichen Yerhältnissen

wahrscheinlich nur nach Art der bitteren Mittel überhaupt die

Secretion des Magensaftes an und wirkt dadurch auf die Ver-
dauung günstig, während der Yerdauungsprocess an sich nicht

dadurch befördert wird, indem nach den Versuchen von Buch-
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heim iiiul Eug'ol bei Chiuin/Aisutz wcnig'cr Eiweiss verdaut

wird als für sich (8,57 : 9,84).

Die Resorption des Chiuius erfolgt in g-eringein Grade unter

besonders günstigen Bediug'ungeu von der äusseren Haut, besser

von den Schleimhäuten aus und noch besser, wenn es in geeig-

neter Form eingebracht wird, vom Unterhautzellgewebe aus.

Die Mastdarmschleimhaut scheint der Chininresorption forder-

licher als die Magendarmschlcimhaut zu sein (Trousseau und

Pidoux), Im Blute erfolgt wohl eine Veränderung des Chinins

nicht, vielmehr erscheint dasselbe fast oder ganz vollständig,

sowohl bei Gesunden als bei Fieberkranken (Thau), im Harn,

Schweiss und andern Secreten unverändert wieder. Die Nieren

vermitteln fast ausschliesslich die Elimination.

Wenn auch Briquet nach Chiniubüdern keine Resorption beobachtete, so

hat doch Dufay nach Einreibung von Chiniulösuug in die Handflächen die cha-

rakteristischen Symptome des Cinchonismus (Ohrensausen) und mehrere Autoren

durch epiderraatische Anwendung verschiedener Chiuinpräparate therapeutische

Erfolge wahrgenommen. — Nicht ganz unbetheih'gt bei dem Verhalten der

Darmschleimhaut in Bezug auf Chininresorption gegenüber andren Schleim-

häuten scheint die Galle zu sein, welche nach Malinin (Med. Centralbl. 24. 1868)

im Contact mit Chininsalzen zur Bildung von glycocholsaurem Chinin als einer

dicken, zähen, in VV^asser und verdünnten Säuren bei gewöhnlicher Temperatur

nicht, in Aetzalkalien schwer löslichen Harzmasse, die sich wahrscheinlich ganz

oder zum grösseren Theile der Resorption entzieht, führt.

Der Nachweis des Chinins in den Secreten ist schon 1836 von Piorry und

La Vallee (Buchn. Repert. II. R. 5 B. 381), 1838 von Quevenno (Journ. de

Chim. med. Oct. 1838) in Bezug auf den Harn geliefert, indem das Alkaloid

nach Vei'abreichung grosser Dosen (bei Quevenne 20 Grm. in 3 Tagen) con-

statirt wurde. Lauderer wies dasselbe im Urin, Schweiss, Thränen, Milch

säugender Frauen, den Fäces und im Blute selbst, sowie im Serum hydropischer

Ergüsse nach (Buchn. Repert. 1839. 238. 1842. 241). Schottin konnte es nach

0,7 Grm. im Schweisse nicht finden und Briquet in der Milch nur höchst un-

unbedeutende Spuren. Bernatzik fand es nicht im Erbrochenen von Hundeu,

die damit subcutan vergiftet waren.

Die früheren exacteren Angaben von Dietl und Briquet über Chinin-

elimination stehen nicht allein unter sieh, sondern auch mit den neuesten Ar-

beiten von Schwengor und Thau in einigem Widerspruche, was theils aus

der Anwendung verschiedener Reactioncn (Dietl gebrauchte die Braudes-Leber-

sche, die Uebrigen die Jodreaction), theils aus der Anwendung verschiedener

Chininsalze (so gebrauchte Schwenger das leicht lösliche Chininmuriat) er-

klärlich wird. Nach Dietl soll Chinin nach dem Einnehmen von Chinium sul-

furicum im Urin nur nach grösseren Mengen nachweisbar sein, selten nach 0,6,

meist erst nach 1,2 Grm., in einzelnen Fällen auch nicht nach bedeutenderen

Gaben. Aeusserst selten soll es schon im Luufe des ersten Tages, gewöhnlich

erst nach 3—4 Tagen und selbst später erscheinen und meist 2—3 Tage nach

Aufhören der Chininmedication, bisweilen erst mehrere Wochen später ver-

schwinden. Verschiedene Krankheiten retardiren das Auftreten des Chinins im

A. u. TU. II u sc man n, Pflau/.onstotl'e. 20



306 1- Di^" Pflanzeubasen oder Alkuloido.

Harn, so chronischo Milzanschwellnng, Wechselflcberkacliexie mit blasser Ge-

sicbtsfar1)e, Magounl)erfiilbu]g, Albuminurie, Morb. Brighti, Limgcn- und Brust-

fellentzündung, Emphysem und Hypertrophie des rechten Herzventrikels. Bei.

gesunden Individuen fand Dictl Chiniu rasch und reichlich schon nach

2— 5 Stunden im Urin, wenn es zweimal täglich zu 0,3 Grm. eingenommen war.

Bei jungen Leuten geschieht die Elimination ebenfalls schneller als bei alten.

— Nach den Versuchen von Briquct ist der Uebergang in den Urin viel

rascher, so dass man ihn bei grösseren Dosen (1 Grm.) schon nach '/j Stunde,

bei kleinern nach 1 Stunde eonstatireu konnte; bei geringen Gaben ist bei in-

terner Darreichung die Elimination nach 6— 12, bei grösseren in 48— 60 Stun-

den vollendet. Bei grösseren Dosen Chinin wird die Hälfte, bei kleinern '/j

durch den Harn eliminirt. Kinder zeigen den Anfang der Elimination rascher

als Erwachsene. — Schwenger konnte nach 0,1 Grm. Chininrauriat mittelst

Jodlösung das Chinin (als Niederschlag) in 100 Min., nach 0,2 Grm. in 1 Stunde

und nach 0,5 Grm. in 15 Min. nachweisen, und fand dasselbe nach 0,1 rcsp. 0,2

resp. 0,5 noch nach 9 resp. 28 resp. 32 Stunden, dagegen nicht mehr nach 24 resp.

44 resp. 48 Stunden. — Thau giebt an, dass Jürgenseu bei Hunden schon

10 Min. nach subcutaner Injection mit Jodlösung das Chiniu im Harn nachwies,

und dass er selbst in 3 an Gesunden und fieberhaft Kranken angestellten Ver-

suchen schon 2 Stunden nach internem Verbrauch die Reaction bekam. Nach

Jürgeusen und Thau erfolgt der Beginn der Elimination nach grossen Dosen

meist in. der ersten Stunde, das Aufhören stets vor 48 Stunden. Sowohl bei

Typhuskranken als bei Gesunden wird das Chinin fast vollständig (mit nur

4—5% Verlust) durch den Urin ausgeschieden, so dass hier die Nieren aus-

schliesslich die Elimination besorgen, während Jürgensen und Thau bei

Hunden nach subcutaner Einbringung auch im Speichel Chinin, jedoch nur

spurwei.se, auffanden. Die relativ grösste Ausscheidung fällt bei Gesunden

auf die ersten 6 Stunden, wo zuweilen sogar schon über die Hälfte ausgeschie-

den wird, die absolut grösste in die ersten 12 St., in den zweiten 12 St. wird

'/;— Ye, in den zweiten 24 St. '/is— Va ausgeschieden. Typhuskianke scheiden

in den ersten 24 und 36 St. mehr aus als Gesunde, und davon das Meiste in

den zweiten 6 Stunden, so dass nach 24 Stunden etwa ^/.-j ausgeschieden ist.

Bei Gesunden scheint, so weit dies ans dem subjectiven Verhalten zu schliessen

ist, die Dauer der Wirkung mit der Menge der Ausscheidung in directem Ver-

hältnisse zu stehen und dasselbe ist bei Typhuskranken aus der Temperatur zu

schliessen, die bis zu 12 St., so lange die Hauptausscheidung des Chinins dauert,

sinkt, dann wieder ansteigt.

Entfernte Wir- D^s i'esorbirtc Chiuiii scheint im Blute in gröss(3ren Mengen
''""^' eine Tödtimg der weissen Blutkörperchen veranlassen zu können,

hei Warmblütern in einer Quantität von V25000

—

'Agoüg ^Ics Kör-

pergewichts (Binz). Dieser Angabe wird von anderer Seite (C. Schwalbe,

D. Klin. 36. 1868) widersprochen, ebenso die bei Thiervergiftung durchgängig

beobachtete Verflüssigung des Bluts von Briquet als nicht constante Cliinin-

wirknng bezeichnet. Eine Vermehrung des Faserstoffs bei Abnahme der rothcn

Blutkörperchen und des Eiwcissgehaltes (Briquet) ist ebenso wenig erwiesen.

Die entfernten Wirkungen des Chinins erstrecken sich be-

sonders auf die Circulation und Temperatur einerseits, und auf

das Nervensystem andrerseits. Durch grössere Dosen Chinin

wird die Zahl der Herzschläge sowohl beim gesunden Menschen
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(Bally. Giacomiiii. Favicr), als beim kranken (Briquct.
Vogt. Licbcrincistcr) herabgesetzt und gleichzeitig die Ener-

gie des Herzschlages gemindert. Dasselbe ist bei Thicren der Fall, wo
nach Versuchen an llundeu der Blutdruck sinkt, bei kleinen injicirten Mengen
um Vß""'/;! ''ci sJ'hr grossen um V,-)

—
'/j (Briquct). Dunhschneidung des Va-

gus hebt die durch Cliinin ci-folgtc Fulsverlangsanmng nicht auf, nach vorheriger

Vngusdurchschncidnng wirkt Chinin verlangsamend (Schlockow. Eulenburg
und Simon). Das Herz steht in Diastole still; die Wirkung des Chinins auf

dasselbe ist unabhängig von der Respiration, die bei Warmblütern erst sehr spät

afficirt wird, bei Kaltblätern mehrere Stunden vor dem Erlöschen des Herz-

schlages aufhört. Die Lymphherzen hören früher zu schlagen auf; in Chinin-

lösungen werden Muskeln rascher als das Froschherz getödtct (Eulenburg und

Simon). Gleichzeitig sinkt, insbesondere bei Fieberkranken, aber

auch, obschon nur unbedeutend (um '/o" F.) bei gesunden Indivi-

duen (Gell und Ringer), sowie bei Hunden (Dumöril, Do-
rn arquay und Lecointe) die Eigenwärme.

Es scheint übrigens auch bisweilen eine Pulsbeschleunigung vorkommen zu

können, der erst später Pulsverlaugsamung folgt. Auch tritt nach kleineren

Dosen (0,3 6m. und darunter) manchmal Pulsbeschleunigung ein, ohne dass

später ein Sinken unter die Norm sich findet. Selbst nach grösseren Dosen er-

klären Einzelne, z. B. Dietl, das Normalbleiben des Pulses für die Regel und
weder das Sinken noch das Steigen für constant. Die Wirkung auf die Circu-

lation geht nicht stets Hand in Hand mit der auf die Körpertemperatur gerich-

teten (Liebermeister. Gell und Ringer).

Die Erscheinungen von Seiten des Nervensystems sind nach

grossen Dosen vorwaltend cerebrale und insbesondere beim Men-
schen als solche ausgesprochen, indem hier besonders Störungen
von Seiten gewisser Sinnesnerven, namentlich des Acusticus,

auftreten. Solche fehlen auch bei Hunden u. a. Thieren nicht,

und es scheint sogar, als ob die in der neueren Zeit als beson-

ders auflPallende Nervenwirkung des Chinins zuerst von Eulen-
burg und Simon constatirte Aufhebung der Reflexaction nicht

durch Wirkung auf das Rückenmark, sondern auf die Erre-

gung der rellexhemmenden Centra im Gehirn zu beziehen sei

(Chaperon).

Briquet will bei directer Injection von Chiniusulfat in die Carotis Reizung

des Gehirns und Convulsionen bei Thieren beobachtet haben. Nicht tödliche

Dosen von Chinin (0.3—0,6 Gm.) bedingen bei subcutaner Application Schwindel,

Mattigkeit, Zittern, Sträuben, Brechversuche, Erbrechen, und in beträchtlicherer

Dosi^ eigenlhümliche Unruhe, die vielleicht das Vorhandensein von Hallucina-

tionen andeutet, convulsivische Zuckungen, Betäubung und mehrstündige Schwäche

(Bernatzik). Die Symptome bei Fröschen sind nach letalen

Dosen Aufhören der spontanen Locomotion und Unsicherheit in

den Bewegungen bei mechanischen Insulten, bei Kaninchen
ebenfalls Unsicherheit der Bewegungen, Zittern, schwankender

20*
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Gang', Abnahme der Empfindlichkeit der Extremitäten und Pa-

ralyse der Hinterbeine. Schlockow u. Eulen bürg u. Simon
behaupten, dass durch das Chinin die Reflexaction zuerst herab-

gesetzt werde, dann erst die Empfindung und die willktihrliche

Bewegung und dass die Aufhebung der Reflexaction sowohl nach

vorherigem normalen Yerhalten derselben, als auch bei zuvoriger

Erhöhung durch Strychnin mittelst Chinin bewirkt werden kann.

Die directe Muskelreizbarkeit, sowie die Erregbarkeit der Nerven-

stämme und der Ursprünge der motorischen Nervenfasern im

Rückenmark afficirt Chinin (Eulenburg und Simon) nicht

wenn es auch den eingetauchten Muskel rasch tödtet.

Beim Menschen ist namentlich das Ohrensausen ein characteristisches

Symptom der Wii'kung des Chinins in grösseren Dosen, ein Symptom, welches

schon Morton und Carthäuser von der Chinarinde beobachteten, Letzterer

neben Schwere des Kopfes, Schwindel und Verwirrung der Ideen,

die bei den Chininvergiftungen als häufigste Erscheinungen aufgezeichnet werden.

Die Dumpfheit der Schallwahruehmungen kann sogar längere Zeit andauern

und bei ausgesprochenen Intoxicatiouen kann Taubheit nicht nur mehrere Tage,

sondern selbst Abnahme des Gehörs jahrelang persistiren. Neben dem Acusticus

scheint häufiger der Opticus afficirt zu werden, so dass Blindheit oder Ge-

sichtstrÜbung bald mit, bald ohne Erweiterung der Pupille zur Beob-

achtung kommt. Verlust der Sprache ist seltener beobachtet. Alles dies

weiset auf eine Betheiligung des Gehirns hin, die vielleicht auch durch die Ab-
nahme der Tastempfindlichkeit, die sich nach mittleren Dosen Chinin bei

subcutaner Injection und nach grossen bei innerlicher Darreichung constatiren

lässt, und durch das Erbrechen (das ja bei Thiereu wenigstens auch nach

Subcutaninjection vorkommt) angedeutet M'ird. Auch die paralytischen Er-

scheinungen sind bei Menschen nach den physiologischen Versuchen au Thieren

wohl als ausserordentlicher Schvvächezustand mit Unfähigkeit zu Bewegungen

anzusehen.

Yon anderen Organen unterliegt besonders die Milz dem
Einflüsse des Chinins, indem sie dadurch contrahirt wird, wenn
anders das Factum, dass pathologische Anschwellungen derselben

durch Chinin verkleinert werden, auf die normalen Verhältnisse

angewendet werden darf. Küchenmeister konnte bei Kaninchen durch

Chinin Verkleinerung der Milz nicht bewirken, wohl aber bei fastenden Schweinen.

Man hat dies dadurch zu erklären versucht, dass in der Kaninchenmilz contrac-

tile Elemente fehlen sollen. — Auf die secernirenden Organe scheint

Chinin (abgesehen von den Speicheldrüsen) nicht zu wirken.

Die Behauptung Stockmann's, dass es Vermehrung der Gallensecretion be-

dinge, erscheint nach Buchheim's und Engel 's Versuchen irrig. Bei der Ab-

scheidung durch die Nieren soll es nach Einigen reizend wirken und Haema-

turie, auch ürinretention veranlassen können (Dassit). Auch sollen bestehende

Gonorrhöen dadurch verschlimmert werden. Der Einfluss des Chinins

auf den gesammten Stofi'wcchsel ist kein sehr ausg\sprochener
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(Köster. Ranke. Hammond), namentlich nicht in Hinsicht

der Harnstoffausscheidung.

Duss das Chinin im Stande ist, in o-rosscn Mengen auch auf Vergiftungen
^ ^

.
durch Chinin.

den menschlichen Organismus giftig zu wirken, wurde bereits

oben angeführt. Mit wenigen Ausnahmen (Selbstprüfungcn (Favier, Gia-

coraini, Noack, Thau u. A.) inul zwei Mediciualvcrgiftungcn durch Verwechs-

lung mit Purgirsalzen (Giacomini, van Hasselt) sind die bisher beobachteten

Fälle Mediciual Vergiftungen, dadurch herbeigeführt, dass der Arzt Chininsalze

als Mcdicaraent gegen Intermittens oder iieberhafte Affectionen überhaupt in all-

zugrossen Dosen verordnet hat. Dieselben sind meist durch das schwefelsaure

Salz veranlasst, doch können höchst wahrscheinlich sämnitliche Chininsalze in

grossen Mengen Intoxication bedingen, sobald genügende Mengen davon zur Re-

sorption gelangen. Es scheint, als ob Zusatz einer Säure, welche die Löslich-

keit des Chininsulfats erhöht, insonderheit Schwefelsäure, aber auch ebensogut

Salzsäure oder Wein«äurc, das Zustandekommen dieser Intoxicationen begünstige,

was sich recht wohl dadurch erklärt, dass mit der Löslichkeit auch die Resorp-

tiousfähigkeit steigt. Es ist dabei nicht nöthig, dass die betreffende Quantität

des Chinins auf einmal gegeben ist, vielmehr liegen Fälle vor, wo man mehrere

Drachmen Chinin auf mehrere Tage vertheilte und erst allmählich die toxischen

Phänomene zur Beobachtung kamen. In letzteren Fällen handelt es sich aber

um das gewöhnliche Chiuininsulfat, das, wie es scheint, nicht so leicht ausge-

schieden wird und von dem daher das im Körper Rückständige vielleicht die

Wirkung des neu Resorbirten verstärkt.

Die Symptomatologie dieser Vergiftungen setzt sich zusammen

aus den bereits bei der Wirkung des Chinins erörterten Erschei-

nungen von Seiten des Nervensystems und der Circulation, zu

denen noch gastrische Störungen hinzutreten. Der niedrigste

Grad der Intoxication, gewöhnlich als physiologische Wirkung

des Chinins bezeichnet und bei Behandlung verschiedener Krank-

heiten, insonderheit febriler, von manchen Aerzten gradezu als

Arzneiwirkung gewünscht, zeigt vorwaltend cerebrale Erschei-

nungen, Aveshalb man auch von einem Chinarausche, Ivresse

ä la Quinquina, redet, verläuft meist in 6—12 Stunden günstig

und dauert selten über 24 Stunden. Characteristisch für den-

selben scheint das Ohrensausen zu sein, das entschieden zu den

ersten Phänomenen des sog. Cinchonismus gehört.

Characteristisch ist die Schilderung der Selbstprüfung von Thau, der nüch-

tern 2 Gm. Chinin, sulf. in salzsaurer Lösung nahm und danach '/j Stunde später

ein Gefühl von bedeutend gesteigertem Wohlbehagen und grossen Hang zur Fröh-

lichkeit verspürte, nach einer weiteren Viertelstunde beim Frühstück, das er mit

vortrefflichem Appetit verzehrte, grosse Abnahme der Tastempfindlichkeit und

Dumpfheit der Schallwahrnehmungen bemerkte. 1 Stunde nach dem Einnehmen

der Mixtur trat »Schwindel, Brausen vor den Ohren, Unwohlsein, leiser Halb-

schlummer ein, aus dem nach 1 Stunde geweckt, Thau sich taumelnd erhob und

mit Mühe eine nothwendige Arbeit besorgte, bei der Erbrechen nicht chinin-

haltiger Massen eintrat; dann verfiel er wieder in einen Halbschlummer und lag
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in apathischcni Zustaiido 4 Stunden lang, worauf ci* ohne Schwindel aufstehen,

seinen gewohnten Beschäftigungen nachgehen und mit Appetit essen konnte.

Bei höhercu Dosen und, wie es scheint, auch unter dem
Einflüsse von Idiosynkrasien manchmal nach kleineren, kommt
es zu einem, bisweilen auf ansehnliche Aufregung folgenden Zu-

stand von Sopor, in welchem sich ein höherer Grad von Col-

lapsus ausbilden und den Tod zur Folge haben kann. In den

mit Genesung endigenden schweren Fällen scheinen die Störun-

gen von Seiten der Sinnesnerven dauernd werden zu können,

insonderheit Taubheit und Amblyopie.

Fälle schwerer Chininvergiftung liegen in genauer Beschreibung vor von:

Giaconiini (Journ. de Chim. med. 1842), von Guersant (Frau des Dr. Bazire
und Tod des Dr. Bazire, im Art. Quinquiua im Dict. de Med. mitgetheilt), von

Baldwin, Trousseau, Jelinau (Bull, de Therap. LXII. 180), Ranking (Lond.

med. Gaz. 1843. Apr. 7), mehrere in Galtier's Toxikologie. Als besonders auf-

fällige Erscheinungen seitens des Nervensystems kommen vor: mehrtägige

Stummheit in einem Fall von Goedorp (Gaz. med. de Par. 17. 18. 1840.

Rep. Pharm. 71. 359), 12std. Stummsein in einem solchen von Oakley Hcming
(Lancet. Mai 1840); furibimde Delirien mit allgemeiner Excitation (M, Cow);
Hemiplegie (nach 3 Dosen von 0,5 Grm., in Intervallen von 4 Stunden

genommen, mitgetheilt bei Stille nach Western Lancet, XVIII. 175,

ob aber wirklich Folge des Chinins?); Paralyse (Recaraier, Bibl. med.

I. 427). Amblyopie von längerer Dauer beobachteten van Buren, Beydler
und Graef e; mehrjähriges Ohrensausen und Taubsein als Folgezustand von Chinin-

vergi'i'tung Meniere; auch bei der Frau Bazire war dies vorhanden. Von
Seiten des Gefässsystems erscheinen als besondere Symptome: tödtliche

Blutung aus dem Mastdarm (Beydler, Ann. de med. Beige. Aoiit 1836),

Haemoptysis (Simon, Gaz. des Höp. 8. 1861); Abortus (Ebrard, Gaz.

med. Lyon. 1846. Mai); Haematurie von Duchassaing in tropischen Gegen-

den neben Ischurie und Strangurie beobachtet. Die letztgenannten Symptome

sind vielleicht Folge andrer Krankheitszustände, nicht des Chinins.

sectionsbefund. In den Wenigen Fällen von Chininvergiftung, wo die Section

gemacht wurde (Baldwin u. A. ) ist Gehirnhyperämic als con-

stanter Befund verzeichnet. Ob die Gehirnentzündung und beginnende

Erweichung neben Spuren von Meningitis und beträchtlichem intrameningealen

Bluterguss in dem Falle aus dem Hop. Cochin bei Galtier auf Rechnung des

Chinins fallen, dürfte sehr dubiös sein. Die Hirnhyperämie harmonirt auch mit

den Befunden bei Thieren. Ausser dieser constatirtcn Magendie, Melier und

Baldwin bei Thierversuchen Hyperämie der Lunge, hie und da auch Splcnisation

und Hepatisation, weniger constant Blutreichthum der Leber und Nieren, Con-

gestion des Rückenmarks, stellenweise Injection in Magen und Darm, endlich

Verminderung der Coagulabilität des Blutes (Blutkuchen weich, zerfliessend,

Serum trübe).

Dosis letalis. Die Frage, welche Chininmengen den menschlichen Orga-

nismus zu tödten vermögen, ist in einem Gutachten von Fr er ich s

(Vierteljahrschr. für gerichtliche Med. XXX. 1. Jan. 1862) über

einen Fall, wo binnen 15 Min. 20 Gran Chinin und 6 Gran
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Ciuchonin genommen wurden und der Tod 3— '1 Stunden später

niieh vorausgehenden Magenschmerzen, Ohnmächten und Con-

vulsionen erlblgtc, erörtert. Müssen wir auch der Ansicht des

Gutachtens in diesem Falle, dass die Dosis zu klein, das Inter-

vall zwischen dem Einnehmen des Chinins und dem Tode zu

kurz ist, dass der Scctiousbelund (Ilirnanämie) nicht mit

dem der Chininvergiftungen stimmt und dass deshalb eine

Chinin Vergiftung höchst wahrscheinlich nicht vorliege, als voll-

ständig" richtig' beitreten, so sind wir doch ausser Stande mit

Sicherheit die letale Gabe zu bestimmen, da die in der Literatur

der Chiuinvergiftung vorhandenen Angaben sehr auseinander

gehen und manchen Zweifel zulassen.

Eine Berechnung der letalen Dosis nach der Ermittlung Bernatziks, dass

bei Hunden subcutan 120 Mgni. pr. Kilo tödtlich wirken, ist unthunlich und kann

für die innere Ap])]ieation nicht verwendet wertlen, abgesehen von der Diffe-

renz der Empfänglichkeit der einzelnen Thicrspecies. AVcnn nach Bernatziks
Berechnung als Dosis letalis 7,2—8,4 Grm., für einen Erwachsenen von 60— 7(J Kgni.

sich herausstellen, so giebt es in der Literatur Fälle, wo mehr genommen ist,

ohne tödlich zu wirken, so z. B. 16 und 25 Grm. im Falle der Frau Bazire;

4 Grm. 2 Tage hinter einander und am 3 T. 7 Gm. (Quevenne); 8 Gm. pro

die bei einer Epileptica (Dietl); 12 Gm. Sulfat in 24 St. bei einer Quotid-

perniciosa (Maillot); stündlich 2 Gm. 17 St. hinter einander, sowie 1 Unze in

1 Nacht (Fälle bei Stille); 16 Grm. in 42 St. (Ahrens in Guatemala bei

Binz). Die letzteren Fälle finden ihre Erklärung theilweise darin, dass die

Dosen nicht auf einmal genommen wurden, z. Th. aber auch, namentlich, was die

aus America berichteten Fälle anlangt, darin, dass nirgendswo eine Verfälschung des

t'hinins in so ausgedehntem Maasse stattfindet, wie in den Vereinigten Staaten.

Die niedrigste Dosis von Chininsulfat, welche wir als tödliche haben auffinden

können, ist in einem Falle von Baldwin 0,5 Grm. bei einem Kinde von

6 Jahren; bei den Erwachsenen waren die einverleibten Chiniumengen erheblich

höhere, so bei Galtier 6V2 Gm. in 24 Stunden, 5 Unzen Chinin bei Bazire.

Als niedrigste Dosis toxica, zur Hervorbringung schwererer Intoxication, dürfte,

wenn wir von einigen Fällen von Betz absehen, in denen wahrscheinlich statt

Murias Chinini eine stark giftige Substanz verabreicht war, nach Falck viel-

leicht Pikrotoxin (Würtbg. Centr. Bl. 28. 45. 1852), nach einem Fall von Trous-
seau 1,25 Gm., Avonach bei einer jungen Dame 24 stündige Manie folgte, anzu-

sehen sein; zunächst folgt dann ein bei Stille sich findender Fall, wo die drei-

malige Gabe von 0,5 Gm. zur Hemi])legie geführt haben soll; hierauf ein solcher

von van Buren, wo die 14 Tage lang genommene Menge von 2 Gran Taubheit

herbeifühi'te ; Trousseau hat ebenfalls einen Fall, wo ernsthafte Erkrankung

auf die einmalige Dosis von 3 Grm, bei einem Asthmatiker folgte.

In schwereren Fällen hat Mialhe zur Beförderung der Abscheidung des Behandlung

Chinins durch den Harn den Alkohol empfohlen, für dessen Anwendung: ein ^^'^ Chinm-
^ verglltung.

Versuch Desiderio's, wonach ein Kaninchen 4 Grm. Chinin ertrug, sobald es

dieselbe Menge Alkohol erhielt, spricht. Derselbe könnte in dem Stadium des

CoUapsus von Nutzen sein, wo dann natürlicher Weise auch andere Excitantien,

z. B. Ammoniumpräparate, Caffee, Hautreize, Bäder gebraucht werden können.

Gegen den Alkohol, sowie aromatische Stimulantien spricht aber vielleicht die
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constantc Hirnbyperämie nach Chinin Vergiftung, die durch dieselben gesteigert

werden könnte. Bei Delirien und Excitation sind kalte Umschläge auf den Kopf,

Blntegel hinter die Ohren und Purganzen, — die noch durch Entfernung nicht

resorbirter Chininreste nützen könnten — empfohlen. Vom Morphin darf man,

so weit dies aus therapeutischen Erfahrungen zu schliesseu ist, wonach die

Oombinatiou von Morphium und grossen Dosen Chinin nicht minder aufregend

wirkt, als die grossen Dosen für sich, im Stadium der Excitation nicht allzuviel

erwarten.

Therapeutische Das Chiuiri und seine Salze finden therapeutische Anwen-
Anwendung.

diino' in den tbleenden krankhaften Zuständen :

a) Bei Wechselfiebern, sowohl einfachen, als perniciösen,

wo das Chinin, in geeigneter Weise verwendet, als das sicherste

und . gefahrloseste Medicament erscheint, und bei den Nach-
krankheiten derselben (Milztumor, Hydrops).

Es ist das Verdienst Magen die 's, der bald nach der Entdeckung des AI-

kaloids auf Veranlassung von Pelletier und Caventou Versuche mit dem-

selben anstellte, auf dessen Bedeutung für die Behandlung der Wechselfieber

. und auf die Unschädlichkeit kleiner Gaben hingewiesen zu haben, und seit

seinen Versuchen und der Bestätigung seiner Resultate durch Chomel und

Double (1820) und der Darlegung der Vortheile, welche die Chininbehandlung

vor der Behandlung mit der Chinarinde oder daraus dargestellten pharmaceu-

tischen Präparaten darbietet, durch Bally ist trotz einzelner Gegner die Sub-

stitution des Chininsulfats statt der Chinarinde bei typischen Krankheiten eine

allgemeine geworden

Bei einer ausgedehnten eignen Erfahrung über die Wirkung des Chinins in

Wechseltieber können wir als den einzigen Uebelstand der Chininbehandlung

den verhältnissmässig hohen Preis des Mittels nur zugestehen, während wir alle

übrigen dem Medicament gemachten Vorwürfe als ungerecht erkennen und von

einer ungeeigneten Anwendungsweise abhängig betrachten. Ein evacuirendcs

Verfahren dem Chiningebrauch vorauszuschicken, oder gar ein depletorisches,

wie es früher üblich war, und dann in minimalen Quantitäten das Chinin darzu-

reichen, muss allerdings schlechte Resultate geben. Selbst bei Complication mit

stark gastrischen Zuständen erscheint uns die Darreichung eines Emeticums

überflüssig. Je frühzeitiger bei decidirtem Typus Chinin in Anwendung kommt,

um so sicherer ist dessen Effect. — Das Eintreten von Reaction ist in Sumpf-

gegenden auch durch die beste Medication nicht zu verhüten und erfolgt selbst

während des fortgesetzten Gebrauches kleiner Chinindosen. — Dass Chinin auch

bei den nach Intermittene zurückbleibenden Milztumoren und ebenso bei Hy-

drops ex Interm. die günstigsten Dienste leistet, haben wir noch hervorzuheben.

Schon Piorry wollte das Sistiren des Chiningebrauchs durch das völlige Schwin-

den der Milzanschwellung norrairen; dass eine Verkleinerung derselben dnrch

Chinin erfolgt, isl zweifellos, wenn auch Piorry 's Angabe, dass diese schon

einige Secunden nach Einnehmen von Chinin erfolge, auf Täuschung beruht.

Die in solchen Fällen empfohlenen Verbindungen von Chinin mit Eisen oder

Belladonna (Henoch und Romberg) wirken auch vorzugsweise durch das

Chinin. Ueber abwechselnde Darreichung von Chinin und Strychnin (Hassin-

ger) fehlt uns eigne Erfahrung.
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Auch bei Snmpfficbcni mit iiiclit aiisgosprocbcricni Typus

(Fcbris rcuiittcns) ist nach den Bcobaclitungcn der Acrztc

in Alg'icr (Haspel, Worms) das Chinin das ausg-czcichnctste

Mittel.

Zur Prophylaxe von Malariaficbciu ist das Chinin ebenfalls gebraucht,

80 von verschiedenen Knglischen Schiffsärztou an der Westküste von Africa, von

H. W. Saussurc in Südcaroliua, von van Buren, Merrit, Steph. Rodgers
auf dem Isthmus zu Panama, wo Morgens und Abends das Mittel systematisch

administrirt wurde (meist in Catfee) und die Personen, welche davon Gebrauch

machten, durch das Klima nicht afficirt wurden.

Die Theorie der Chinin Wirkung bei Intermittens glauben wir, da die-

selbe mit dem bisher unerkannten. Wesen letzterer Affection in engstem Zusam-

menhang steht, hier mit Stillschweigen übergehen zu dürfen.

b) Bei intermittircndcn Krankhcitsforinen jeder Art, nament-

lich Neuralgien und Neurosen mit bestimmtem Typus.

Eine Aufzählung der verschiedenen intermittirenden Affeclionen nicht ent-

y.ündlicher oder entzündlicher Art, «("gon welche Chinin diesem oder jenem Arzte

geholfen, nachdem andere Mittel fehlschlugen, würde zu weit führen. Die hier

vorzugsweise ins Gewicht fallenden typischen Neuralgien vverden rasch durch

Chinin geheilt, wenn man nach der Vorschrift von Hauff (Würtb. med. Corrbl.

34. 1834) Chiniusulfat in stündlich wiederholten Gaben von 0,1—0,15 Gm. giebt.

Auch hier wird das Chinin mit anderen Mitteln combinirt, wie mit Castoreum

(Haxthausen) , Ferrum (Schramm), oder statt des Sulfats das Valerianat

oder Hydrocyanat empfohlen. Die Angabe, dass typische Neuralgien im Gesicht

leichter durch Chinin heilen, als z. B. Ischias oder Neuralgia brachialis, wird

von Trousseau, Lussana bestätigt, von Andern (Schramm. Wenz) verab-

redet. Vielleicht ist es hier zweckmässig, die Dosis etwas höher zu greifen, und

mit Schramm und Wenz 3mal täglich 0,3 — 0,4 Gm. zu geben. Die Heilung

von hysterischem Schreibekrampf durch grosse Dosen Chinin wird durch

L. Meyer (Wien. Wchschr. 36. 1854) verbürgt.

c) Bei atypischen Neuralgien und Neurosen.

Während Trousseau behauptet, dass es hinsichtlich der Heilwirkung des

Chinins bei Neuralgien keinen Unterschied mache, ob dieselben typisch oder

atypisch verlaufen, scheint nach unseren eignen Erfahrungen das Chinin bei den

unregelmässigen Neuralgien viel weniger zuverlässig, mindestens bei kleinen

Gabcu, wenn auch die curative Wirkung grösserer Dosen bei Ischias u. s. w. in

keiner Weise in Abrede gestellt werden kann. Auch bei Hemicranie Avird

Chinin von Einzelnen (Piorry. Oppolzer) gerühmt, und zwar von Letzterem

in kurz vor dem Anfall zu reichenden kleinen Dosen (0,12 Gm.). Von Neurosen

sind besonders Epilepsie (Gamberini in Bull, di Bologna. Ott. 1814; Piorry
in Gaz. des Höp. 19. 48. 1857) und Chorea magna hervorzuheben; bei letzterer

wirken nach Skoda (Allg. Wien. med. Ztg. 36. 1858) oft schon kleine Gaben,

manchmal nur sehr grosse (selbst bis über 2 Gm. pro dosi), die selbst bei öfterer

Wiederholung keinen üblen Eßect haben. Skoda (ibid. 386. 1860) rühmt Chinin

auch bei Innervationsstörunge n des Herzens mit oder ohne Klappen-

fehler. Von verschiedenen Amerikanischen Aerzten (Malone, Bishop u. A.)

werden Fälle von traumatischem oder idiopathischem Tetanus berichtet, wo
grosse Dosen Chinin Heilung herbeiführten.
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tl) Als die Teinpcnitur und die Pulsfrequenz hcraböetzeudcs

Mittel bei einer Anzahl fieberhafter Krankheiten, insbe-

sondere bei Typhus, gelbem Fieber, Rheumatismus acutus, acuten

Exanthemen, Puerpcralheber, Pyämio, auch bei Pneumonie und
bei hektischem Fieber. Diese Art der Anwendung des Chi-

nins, deren sich zuerst die Anhänger Rasori's bedienten, ist in

neuerer Zeit, besonders durch Briquet und Leroux in Frank-

reich, und in Deutschland durch Wachsmuth und Lieber-
meister zu Ehren gekommen und scheint insbesondere bei der

Behandlung des Typhus und der Febris hcctica sehr günstige

Resultate zu liefern. Die Wirkung beruht in allen diesen sog.

zymotischeu Krankheiten in der Mässigung des Fiebers und der

Abwendung der Lebensgefahr, welche sehr hoho Fiebcrtompora-

turen bedingen.

Spccielleres findet man bezüglich Typhus und acutem Rheumatismus inLicber-
meistcr's Abhandhmg, auf welche wir verweisen; hinsichtlich des Puerperal-

fiebers in der üiss. von Josien (De la ficvre puerp. et de son traiteraont par

Ic Sulfate de (px. Strasb. 1863). In acutem Eheuniatismus wird es durch Hcrz-

affection nicht contraindicirt. l>ei hektischem Fieber empfiehlt Lieber meist er

kleinere Dosen und eine Verbindung mit Digitalis. Die Frage, wie Chinin anti-

])yrctisch wirkt, ist unentschieden; sicher ist daran nicht eine Herabsetzung des

Stoffwechsels (Wachsmuth) Schuld.

e) Gegen Augenaffcctioncn , besonders in Holland und
England, weniger in Deutschland gebräuchlich, avo es Amnion
bei chronischen Leiden der fibrösen Gebilde des Auges benutzte.

llauptempfehler sind Ilcken (Ned. Lancet. Maart en Ajjr. 1855), Goudec
(ibid. Juli -Aug. 1855), die bei erethischen Augenentzündungen mit exacerbiren-

den Schmerzen besonders vom Chinin Gebrauch machten, Tyrell, Wallace,
Mackenzie, Quadri, Gross, Pauli, die besonders bei scrophulösen Ophthal-

mien davon Fjrfolg sahen und Seh reder (Allg. Wien. med. Ztg. 76. 1861), der

eine Amaurose nach Intennittens mit Chin. und Extr. nuo. vom. heilte.

f) als tonisirendes Mittel im Allgemeinen, in Schwäche-

zuständen jeder Art.

Es ist allerdings nicht in Abrede zu stellen, dass dem Chinin nicht die volle

tonisirende Wirkung der Chinarinde zukommt, weshalb man als Tonicum häufig

andere Chinapräparatc (E.xtract, Decoct, Chinawein) oder die Verbindungen von

Chinin mit Gerbsäure und Unterphosphorsäure statt des Chininsnlfats wählt. Andrer-

seits ist auch die günstige Wirkung bei Schwächezuständen häufig nicht eine

directe tonische, sondern beruht z. B. bei Tuberculose nicht selten auf Herab-

setzung des Fiebers (s. oben) oder auf Besserimg des Durchfalls (Chinintainiat)

oder des Appetits, nach Art andrer bittrer Mittel. Ein besonderer Lobredner

des Chinins bei Tuberculosis ist Asmus (Preuss. Ver. Ztg. 18. 1846). Die AVir-

kung bei sog. asthenischen Formen acuter fieberhafter Krankheiten (Pneumonie

u. s. w.), bei Scrophulüse und bei scrophulösen OpLlhalmien, ebenso bei skirr-

hösen Verhärtungen (Hirsch) muss als eine tonisirende aufgefasst werden.
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g) Als Antipiirasiticiiin gegen Entozocu und Entophyten

(Dolvaux. Binz).

Dolvnux in Brüssel (Abcillc med. XII. 152) will S|)ulvviirmcr und Tä-

nion auf Cliiningehnnicii aligciicn gfsehen halien und eniplielilt Chininclystiero

gegen Üxyuris. Uiergegeu fand Küchen meist er , dass diese llelniinLlieu in

Cliininlüsungcn sich recht wohl befanden. Binz glaubt das Cbiuiu wegen seiner

besonders staiken Wirkung auf Infusorien namentlich indicirt bei Enteritis, die

durch mnsseidiaftc Anhäufung von Infusorien (Vil)rionen etc.) bedingt oder com-

plicirt wird, vielleicht auch bei Sommerdiarrhöe des ersten Kindesaltcrs bei

künstlicher Ernährung; ferner bei dem angeblich ebenfalls durch Pilze bedingten

lleuasthma.

h) Zur Verhütung" von Eiterexsudation, z. B. bei Cys-
titis und Pyelitis (Leber t), aber auch bei Pneumonien
(Skoda).

Die Wirkung steht violleicht in Zusammenhang mit Ertödtung der bei Ent-

zündungsprocesson extravasirten Blutkörperchen, wie sie Binz und Scharren-

broich am Mesenterium junger Katzen nach directer oder subcutaner Chinin-

a])plication, jedoch erst bei Gewichtsmeugen, welche weit über die bei Menschen

gebräuchlichen Dosen hinausgehen, erzielten.

Während die genannten Affectionen wii'klich nach der Erfahrung oder nach

jjhysiologischen Deductionen sich als durch Chinin heilbar erweisen oder min-

destens durch dasselbe zu bessern sind, scheint die Empfehlung in vielen andern

wenig begründet. So im Croup (Macfarlan), gegen Cholera als Prophylac-

ticum (Jörg. Guyet) oder als Heilmittel (Bourgogne. Goudas) oder als

Desinfectionsmittel, weil es die Cholera])ilzbildung hemme (Hallier), als Pro-

phylacticum gegen die meisten zymotischon Krankheiten, Pyämie u. s. w., wo die

neuesten Thierversuche von Binz und Fickert (Exper. Beitr. über den Einfl.

d. Chinins bei Jauchevergiftung. Bonn. 1868) sehr zweifelhafte Eesultate geben,

als Diureticum im Morbus Brighti nach Scharlach (Hamburger), als Styp-

ticum bei Blutungen verschiedener Art, z. B. Hämorrhoidalblutungen (Klo-

kow), bei idiopathischen Milztumoreu, endlich bei unregelmässiger Menstrua-

tion mit nervösen Symptomen, Schmerzen und Leukorrhoe complicirt (Tilt).

Von den Chininsalzen ist das hauptsächlichste und zugleich das einzige all-
j^^gig ^^^ q^_

gemein gebräuchliche das Ohiuinum sulfuricum (Chinium sulfuricum, Sulfas brauchsweise.

chinicus, Sulfas Chinini), welches daher ausschliesslich von der Preussischen

Pharmacopoe recipirt wurde, neben dem aber in der Oesterreichischen noch
Chininum bisulfuricum und Chininum hydrochloricum, in der Pharm.
Germ, noch ausser Ch. hydrochlor. das Ch. ferro-citricum und Ch. valeria-
uicum Platz gefunden halben. Ausser diesen sind aber noch eine Reihe von
andern Chiuinsalzen von einzelnen Aerzten in Anwendung gezogen, zum Theil,

weil man ihnen eine mildere Wirkung auf den Magen als dem Sulfate zuschrieb,

zum Theil, weil sie leichter löslich als dasselbe und somit rascher resorbirbar

erscheinen, zum Theil auch, weil man bei ihnen eine Steigerung der Wirksam-
keit in gewissen Beziehungen durch die darin enthaltene Säure bedingt glaubte.

Das erstere gilt z. B. von der essigsauren und weinsauren Verbindung, das zweite

von dem chinasaureu Chinin und auch vom Hydrochlorat, das letztere vom Ch.

carbolicum, Ch. arsenicosum und Ch. arsenicicum, Ch. valcrianieum, stibicum,

lanuicum etc. Viele dieser Verbindungen sind uunothige Spielereien, bei manchen
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bedarf es noch genauerer Untersnclinngon, ob sie wirklich Vortheile darbieten.

Dass aber Wirkungsdinbrenzen — auch abgesehen vom Ch. hydrocvanatum, das

durch Spaltung im Magensafte stark toxisch werden kann — , bedingt durch die

physikalischen Verhältnisse, existiren, glaubt neuerdings ßi nz am Hydrochlorat

erkannt zu haben, insofern dieses weit stärkere antiseptische Wirkung als das

Sulfat zeigt.

Ohininum sul- Bei der Dosis des Chiniusulfats haben wir zu unterscheiden, ob wir das-
uricum.

gelbe als Tonicura oder als Vorbeugungsmittel von Wcchselfieberaufällen oder

als Antipyrcticum verwenden. Als tonisirendes Mittel wrd das Chininsulfat zu

0,05—0,15 Gm. gei-eieht. Als Mittel gegen Intermittens geben wir nach aus-

gedehnter eigner Erfahrung den grossen Dosen (0,6— 1,2 Gm.), wie sie zuerst

Brohniüllor, später Maillot und Pfeufer kurz vor dem Anfalle zu reichen

empfahlen, entschieden den Vorzug vor den kleinen, öfters wiederholten, die

höchstens für die Behandlung der intcrmittirenden Neuralgien, wo sie indes.sen

öfters wiederholt (am besten stündlich) zu geben sind und für die Nachcur Be-

rechtigung haben. Indessen ist selbst bei Neuralgien dieser Art die Darreichung

mehrerer Gaben von 0,3—0,5 Grm. oft effectreicher und bei atypischen Neural-

gien stets vorzuziehen (Schramm, Bayr. Intell. Bl. 16. 1859). Bei febrilen

AfTectionen scheint zur Herabsetzung des Pulses und der Temperatur ebenfalls

1,2 Grm., auf 2 mal in Zwischenräumen von mehreren Stunden verabreicht, oder

bei sehr empfindlichen Personen eine Dosis von 0,6 Gm., der man weitere

0,6 Gm. in 2stündlichen Dosen von 0,2—0,3 Gm. folgen lässt, die zweckmässigste

Dosis zu sein; kleinere Dosen wirken nur selten deutlich antipyretisch und oft

sind selbst grössere Gaben (bis zu 3,5 Gm. in 24 Stunden) erforderlich (Lie-

bermeister). Nur beim hektischen Fieber ist der continuirliche Gebrauch

kleiner Dosen vorzuziehen (Liebermeister). Ist man anch bisweilen ge-

nöthigt, bei perniciösen Fiebern die Dosen noch zu erhöhen, so vergesse man

doch niemals, dass zu hohe Gaben toxisch wirken können!

Meistens wird das L'hininsulfat innerlich gereicht, und zwar trotz seines

bitteren Geschmackes in Pulverform; ein Zusatz von Oelzucker oder aromati-

schem Pflanzenpulver (M. Meyer gab es mit Pulv. flor. Chamomiilae), noch

besser aber von Chocolade verdeckt den Geschmack. Gegen Chinintrochisken

aus Chocolademasse, für Kinder vielleicht die zweckmässigste Darreichungsform,

ist vom sauitätspolizeilichen Standpunkte aus kein Bedenken gegeben. In Pillen

und Boli wird es oft verordnet, z. B. von Pfeufer: R. Chin. sulf. 0,6 gm.

Extr. Millef. q. s. ut f. pil. No. 4. consp. pulv. Oass. cinn. S. Auf einmal zu

nehmen. Man kann zur Vertheilung des Chinins in den Pillen einen geringen

Säurezusatz anwenden. Wässrige Lösungen werden ihres schlechten Geschmackes

wegen gemieden, obschon die Resorption des Medicaments dadurch befördert

wird, noch mehr, wenn man das Salz durch Zusatz von Schwefelsäure in das

Chininum bisulfuricum überführt; Weinsäure, Citronensäure und selbst Oxalsäure

können in geringen Mengen ebenfalls zur Beförderung der Löslichkeit und zu-

gleich zur Geschmacksverbesserung dienen, desgleichen Salzsäure. Nicht unzweck-

mässig ist der von Descouves (Gaz. des Höp. 11. 1855) vorgeschlagene Caffee

als Vehikel, bei dessen Benutzung allerdings wohl ein theilweiser Niederschlag

von Chinintannat entsteht; die Wirkung scheint indess nicht erheblich geschwächt.

Alkoholische Lösungen, z. B. Vin de quinine nach Magendie, Tinct. Ohinini

nach Piorry, dürften keinerlei Vorzüge darbieten.

Man verbindet das Chinin bei interner Darreichung sehr häufig mit Mitteln,

denen man eine Steigerung der Wirkung zuschreibt, so mit Digitalis als Anti-
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pyreticwni nnd bei IntiM-niittLMis, mit Antinioniiilicn (Sulf. anrät., Brechwcin-

stcin), mit IjcIIadonna und Upiiini, mit Stnclmin, mit Kali acelicnm (Clemens).

Die letztere Beiiniscluuig ist auch bet-oriders bei Personen zu empfehlen, deren

Tractus von dem Mittel unangenehm ai'ficirt wird nnd mag bei solchen, die leicht

danach brechen, auch die Resorption und damit die Wirkung des Chiniusulfats

fördern. Zu vermeiden sind bei der internen Darreichung im Allgemeinen Me-

tallsalze, Alkalien, freies Chlor, Jod und Brom, da dadurch Zersetzungen und

Bildung von Niederschlägen eingeleitet werden. Salmiak, Salpeter, Kochsalz

und Seifeuwasser steigern nach Calloud (Bull, de Therap. Avr. 1860. 306) die

Löslichkeit des Chinins um die Hälfte dem gewöhnlichen Wasser gegenüber.

Glauber- und Bittersalz wirken schwächer lösend als Wasser, phosphorsaures

und doppeltkohlensaures Natron stören die Lösungswirküng des Wassers erheblich.

Aeusserlich ist Chinin vielfach in Clystierform applicirt, was beson-

ders gut bei Kindern und bei bestehender Brechneigung in bösartigen Formen

des Wechselfiebers, auch im Typhus geschehen kann. Die Wirkung ist fast

sicherer, als bei interner Darreichung (Trousseau und PidouA-, Piorry); die

Dosen dürfen nach den Französischen Autoren etwas kleiner gegriffen werden

(0,4—0,5 (jrm. auf ein Clystier), welchem Liebermeister widerspricht. Ob
solche Chininclystiere besondere Wirkung gegen Ascariden besitzen (Delvaux),

steht dahin. Selbst in Suppositorien (Chinini sulf. grm, 1, Butyri Cacao

grm. 6, f. suppos.) ist Chinin gegen Intermittens empfohlen.

Die epidermatische Anwendung, besonders bei Kindern (Dassit, Bull,

de Ther. XVL 273. 1844) gegen Intermittens, neuerdings von Dufay (Gaz.

hebd. 19. 1867) gegen Neuralgien empfohlen, ist physiologisch wenig begründet

und für die Praxis bedeutungslos. Fast gilt dasselbe von der endermati-
schen Anwendung nach Larabert und Lesieur, die allerdings Intermittens

heilen kann, und nicht bloss auf die Behandlung von Neuralgien (Guersent)
zu beschränken ist, obschon allerdings für erstere grosse Vesicatore zu gebrauchen

sind. L^m das beim Einstreuen des Chinins jedesmal entstehende heftige Bren-

nen und die nachfolgende Entzündung zu verhüten, soll man statt Chininpulver

eine Salbe von 0,6 auf 15 Grm. Gerat, spl. oder Solution gebrauchen (Kolb).
In der neuesten Zeit ist besonders die subcutane Application, zuerst von

Schachaud in Smyrna (Union med. 113. 1862), dann von Goudas und

M'Craith empfohlen, studirt; da aber dabei sehr häufig, wie Fischer (Allg.

Wien. med. Ztg. 113. 1866) zueist hervorhob, Entzündung, Bildung von Abscessen

und selbst brandige Abstossung erfolgt, so ist das Verfahren nicht berufen, die

interne Anwendung zu ersetzen, obschou dadurch nicht nur typische Neuralgien,

sondern auch Wechselfieber, und zwar durch eine relativ kleine Dosis geheilt

werden können. Die Art der Einspritzung scheint übrigens auf das Zustandekom-
men der örtlichen Entzündung nicht ohne Einfluss zu sein. So will Bricheteau
diese nicht nach Injection von Chininsulfat-Lösung mit Weinsäure, wohl aber mit

Essigsäure auftreten gesehen haben; Eulenburg warnt vor zu sauren und nicht

frischen Lösungen. Nach Bernatzik ist dagegen nicht Säurezusatz Schuld,

sondern die Erstarrung des injicirten Chinins zu einer harzartigen, als Fremd-
körper irritirend wirkenden Masse, welche am leichtesten bei neutralen Salzen

eintritt, so dass Ansäuerung unbedingt nothw^endig ist. Am besten eignet sich

dazu Chlorwasserstoffsäure, welche am meisten die Löslichkeit aller Chinabasen-

salze erhöht und Krystallisation verhindert. Wird auf 1 Aeq. Chininsulfat

1 Aeq. Salzsäure (auf 100 Grm. 69 Grm. Acid. hydrochL dilut.) genommen, so

lässt sich eine nicht krystallisireude Lösung so concentrirt erhalten, dass je 1 Cc.
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Lösung 0,03 Grm. Chinin enthält,, so dass 0,3 Grm. subcntan injicirt werden

können. Das Quantum der ohnehin weniger als Schwefelsäure reizenden Salz-

säure ist geringer als das zur Bildung von Ch. bisulfnricuni erforderliche Quantum

von Acid. sulfar. dilut. (auf 100 Gcw.-Th. 77,5) und lässt sich aus 0,6 Grm. Chin,

snlf., 0,42 Grm. Acid. hydrochl. dilut. und 0,78 Wasser eine Lösung im Verhält-

niss von 1 : 2 herstellen. Eine noch stärker chininhaltige Solution ei-hält man
hei Anwendung von Chininum hydrochloricuni (0,6 Grra. mit 0,47 Grm.

Acid. hydrochl. dilut. und 0,7 Grm. Wasser) wegen des kleineren Atomgewichts

der Salzsäure und der geringem Menge Krystallwasser. Diese Lösungen be-

wirken nach Loebel's Versuchen im Hospital Rudolph-Stiftung (Ber. f. 1867

p. 139) zwar etwas Schwellung und lufdtration, aber keine Abscessbildung.

Inhalation zerstäubter Chiniulösuugen, von Fieber (Allg. Wieu. med. Ztg.

108. 1862) zuerst gegen typische Hustenparoxysmen versucht, doch wegen ein-

tretender Hämoptoe verlassen, ist von Ancelon (Gaz. des Höp. 44. 1866) auch

bei iutermittirenden Fiebern angewandt, und zwar mit Erfolg (1 Grm. Chinin

sidf. auf 1 Lit. Decoct. Chiuae, wovon 15 Min. lang inhalirt wurde). Auch gegen

Keuchhusten und Heuasthma kann es in Anwendung konunen (Biuz). Als

Augenwasser bei typischen Ophthalmien ist Chininsulfat (1:480) neben innerem

Gebrauche von Belonsowich verwerthct. Einreibung in die Wangen-
schlcimhaut und Pharynxwand haben Pointe und Ducros versucht, ohne

Nachahmer zu finden. Endlich ist Chininsulfat als Schuupfpul ver von Hue
(Rev. med. 227. May 1833) gegen Migräne und von Bourjot St. Hilaire gegen

Neuralg. supraorb. und eil. erfolgreich gebraucht, von Ersterem zu 1 Grm. auf

30 Gr. Tabak, in 6 Tagen zu verbrauchen, von Letzterem zu 0,4 mit 4,0 Zucker

und 2,0 Pulv. Iridis.

Wenis^er "-c- Die Übrigen in Anwendung gekommenen Chiniusalze sind folgende:

briiuciiliciie IS. Chininum aceticum. — Von Harless (Heidelb. klin. Ann. V. 4. 575)
ChiDiusalze. '

dem Chininsulfat wegen milderer Wirkung, insbesondere auf den Magen, vor-

gezogen, auch in Frankreich von Magen die u. A. als Antiperiodicum früher

vielfach benutzt, heute obsolet.

2) Chininum camphoricum. — Von Pavesi als in Wasser und fetten

Oelen leicht löslich und daher als besonders zu Einreibungen passend empfohlen;

doch wohl nie benutzt.

3) Chininum carbolicum. — Diese Verbindung ist auf die Empfehlung

von Bernatzik (Wien. med. Wchschr. 41. 1867.24. 1868), der in ihr ein Anti-

septicum par excellence vermuthete, von G. Braun bei Puerperalfieber und

von Duchek bei Typhusfällen, anscheinend nicht ohne Erfolg, wenn es auch

den Verlauf nicht abkürzte, gebraucht. Von Pillen, deren jede 0,06 Grm. Chinin

und 0,036 Carbolsäure enthielt, wurden 6—10 Stück täglich ohne Störung er-

tragen. Bei den damit behandelten Kranken konnte Bernatzik die Carbol-

säure nicht im Urin nachweisen ; doch widerstand der Urin von Puerpcralfleber-

krauken sehr der ammoniakalischen Gährung.

4) Ch. carbonicum. — Von Langlois (Bull, de l'Acad. XXI. 10-12.

1856.) vorgeschlagen, aber nie verwerthet.

5) Ch. chinicum. — Man stösst zwar nicht selten auf die Ansicht, dass

eine Verbindung des Chinins mit Chinasäure als die in der Natur vorhandene,

in den Chinarinden gebildete besondre antitypische Wirksamkeit in höherem

Grade besitzen müsse. Dies ist aber eine nur auf die teleologische Ansicht von

der Erschaffung der Chinabäume für Fieberkranke basirte Hypothese, die dadurch

widerlegt wird, dass die Chinasäure für sich nicht anders wie organische mildere
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Si'iiiron wirkt (Kerner) und dass das fraglielic Salz in seiner Lösliclikeit von

andi-en, z. B. vom ameisensauren Chinin, übertrofFen wird, ro dass es zu hvpo-

dennatischen Injectionslösungcn sich kaum eignet. (Bernatz ik). Die Angabe

von ßrera, dass es sich besonders bei Rcconvalescenten nach Heihnig der In-

termittens durch Chininsulfat und Zurückbleiben von Magenschwache eigne,

spricht nur für mildere Wirkung auf den Magen, und hier gerade diirfle jede

Verbindung des Chinins überhaupt auszusetzen sein.

C) Ch. citricuni. — Das citroneusaure Chinin hat wie manche andre

Chininsalze seine Ilauptanwendung in Italien gefunden; docli kann man
nicht wissen, ob alle damit gemachten Versuche wirklich mit Chiuineitrat aus-

geführt sind, da es sehr oft mit Chininsulfat verfälscht Murde. ilau])temj)fehler

sind Beraudi, der 1837 an sich und seineu Schülern beobachtet haben wollte,

dass es nicht so energisch auf das Gehirn wirke Avie das Sulfat, und auch nicht

den Magen so angreife, Gazzone, Bergancini, Brera, der es bei irritativer In-

termittens, wo diese mit Plethora oder Bluthusten verbunden ist, bevorzugt, Rota und

Giacomini. In Frankreich rühmten es Caventou und Magen die als Anti-

septicum und Tonicum. Uebrigens steht die Angabe Beraudi 's von der min-

der heftigen Wirkung auf das Nervensystem einigermassen mit seinen eignen

Details in Widerspruch; denn schon nach 0,6 Grm. will er Schwere im Kopfe

und Pulsbeschleunigung, nach 1 Gr. Wärme im Schlünde und Epigastrium,

starken Kopfschmerz, intensive Röthe, frequenten Puls, Ohrensausen, Schwindel

und profuse Schweisse auftreten gesehen haben. Magendie hat das saure
Citrat (Chiniuum citricum acidum) in B'orm eines Syrupus Chinini citrati

(2 Grm. auf 500 Grm. Zuckersyrup) zu 1—2 Löffel voll täglich als Antiscorbu-

ticuni und Antisepticura empfohlen.

Mehr zu den Eisenpräparaten als zu den Chiniupräparaten gehört das

Ferro-Chininum citricum s. Ch. ferro-citricum (in Pharm. Germau.

officiuell), das von Beral zuerst dargestellte Citrate de fer et de quinine, ein

unseren Erfahrungen nach günstig wirkendes und wohl vertragenes -Präparat bei

chlorotischen Zuständen und Neuralgien auf anämischer Basis.

7) Ch. formicicum. — Nach Bernatzik das einzige neutrale Chininsalz,

welches die Herstellung gesättigter Lösungen zur Subcutaninjection erlaubt; in-

dessen selbst in Lösungen von 1 : 3 zur Bildung von Entzündungs- und Eiter-

heerden an der Einstichstelle führend und daher leicht löslicheren sauren, sich

zur hypodermatischen Injection eignenden Salzen nachstehend. In seiner Allge-

meinwirkung verhält es sich nicht anders wie andere Salze.

8) Ch. hydrocyanicum. Das von Brutti u. A. (1832) gegen Intermittens

angewandte Präparat, nach Cerioli besonders indicirt bei perniciösem Fieber

und bei Complication mit entzündlichen Zuständen der Abdominalorgane, ist

seiner Zersetzlichkeit und seiues hohen Preises wegen wieder verlassen. Die

Dosis betrug bei den Italienern 0,2— 0,5 Grm., welche letztere Gabe wir jedoch

ernstlich widerrathen möchten, gestützt auf einen Fall von Jansen, der einem

au mehrmals recidiver Intermittens leidenden Manne blausaures Chinin zu

0,25 Grm. mit dem besten Erfolge gab, dagegen aber bei einem abermaligen

Recidiv auf 0,3 Grm. sehr gefährliche Erscheinungen: grosse Hitze des ganzen

Körpers, Röthe und Anschwellung des ganzen Gesichts, harten und vollen Puls,

Zuckungen in den Gesichtsmuskeln linker Seite, sehr erweiterte Pupillen,

Speichel- und Thräuenfluss, Stottern, Convulsionen, beengte Respiration, unwill-

kührlichen Harn- und Samenabfluss — lauter Symptome, .die auf eine Blausäure

-

Vergiftung hinweisen, eintreten sah.
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9) Gh. ferrocy anatum. — Das unter dem Nameu Idroferrociauato de

chinina gebrauchte Präparat, nach Zaccarelli und Cereoli zu Cremona in

Gaben von 0.12— 0,25 Grni. bei Tertiana und Quotidiana häufig von Erfolg, wo.

das Sulfat fehlschlug, nach Giacomini minder wirksam als letzteres, mit dem

es Anger o zu verbinden aurieth, ist trotz weiterer Empfehlung von Gouzee

nach Versuchen im Antwerpener Militärspital und Douowau als entbehrlich

zu betrachten.

10) Gh. lacticnm. — Louis Lucien Bönaparte (Ann. uuivcrs. di med.

Nov. e Dec. 1841) empfahl zuerst das milchsaure Ghinin als leichter assimilir-

bares imd milderes Ghiniusalz; trotz der Anpreisungen von Seiten Italienischer

Aerzte hat es sich jedoch keinen Eingang in die Pharmakopoen verschaffen

können.

Das saure milchsaure C!hinin (Gh. bilacticum,} gestattet seiner Lös-

lichkeit wegen die Bildung concentrirter nicht auskrystallisirender Lösungen zu

hypodermatischer Injection und köuntc zu solchen in Gebrauch gezogen werden

( Beruatzik).

11) Gh. taunicum. — Das gerbsaure Ghinin gehört zu denjenigen Chinin-

salzen, welche neben dem Sulfat in praxi häufiger angewendet sind und welche

Aufnahmen in einzelne Pharmacopöen (z. B. God. med. Hamb.) gefunden haben.

Auch wir haben es verschiedentlich verordnet, und zwar sowohl als Tonicum,

als in intermittirenden Fiebern: doch können wir es als Fiebermittel nicht sehr

empfehlen, da es uns mehrfach zu 0,6 Grm. vor dem Aufalle gegeben im Stiche

liess, wo dieselbe Gabe Ghininsulfat ihre Schuldigkeit that und da die ihm nach-

gerühmte Billigkeit eine Illusion ist, da es nicht, wie Strumpf will, in kleinerer,

sondern in grösserer Gabe verabreicht werden mnss, die wir nicht wagten, weil

die im Präparate enthaltene Gerbsäure in hoher Gabe leicht schädlich werden

kann. Wir haben es auf Trousseau's Empfehlung bei Kindern wegen der ge-

ringereu Bitterkeit des Präparates gegeben, doch ist es immer noch bitter genug,

um von Kindern verabscheut zu werden und hilft in den Gaben des Sulfats

nicht sicher. Dagegen sahen wir von Dosen zu 0,06—0,12 Grm. bei Diarrhöen

und auch bei hektischen Schweissen phthisischer Personen manchmal recht

günstige Wirkung und können Reil nicht beistimmen, der dessen Anwendung

das Bestehen einer noch guten Verdaimng voraussetzen lässt, da wir durch die

angegebenen Dosen bei schwachem Magen nie Verdauungsstörungen resultireu

sahen. Bei Intermitteus dürfte sich die Anwendung, wie dies Wolff will, auf

Fälle, wo Ghininsulfat nicht tolerirt wird oder wo Diarrhöen bestehen, be-

schränken. Der erste Empfehler des Ghinintannats gegen Intermitteus war Ro-

nander in Stockholm (1830), nachdem schon früher Berzelius die Aufmerk-

samkeit der Aerzte auf dies Salz gelenkt hatte; später wurde es vielfach in

Griechenland (Landerer), in Frankreich (Barreswill, Lambron, Lede-

schault, Bouvier u. A.), auch in Italien (Oastiglioni) und Deutschland

(Wolff, Preuss. Ver. Ztg. XXXIII. 33) verwerthet. Bei remittirenden Fiebern

hat es ebenfalls Ronander, bei typischen Neuralgien Hauff erfolgreich ge-

braucht; ausserdem ist es gerühmt gegen hektische Seh weisse von De-

lioux (Journ. de connais. med. May 1852. 533), gegen Gholera von Bourgogne

und Goudas, gegen epidemische Grippe von Bourgogne jun. (Journ. de Brux.

May. Juni. 1858). — Dosis: als Tonicum 0,05—0,12 Grm. 3mal täglich. Inter-

mittenten will Lambron mit 3,0 (Tertiana) und 2,0 Grm. (Quotidiana) geheilt

haben, was ziemlich grosse Mengen sind, da man dazu vom Sulfat die Hälfte

gebraucht. Als besonders kräftig bei hartnäckigen alten Fiebern mit torpider
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Schwache und Anlage zu Hydrops wird folgende Formel empfohlen: Chinin! tan-

nici, Pii)er. nigr., P].\tr. Ahsynth. ää 1,0 grni. M. f. ])ilul. 30. 2-3stüudl. 3 Pillen.

Bei Chülcni hat man bis zu 30 Grm. gegeben.

12) Ch. tartaricura. — Das weinsaurc Chinin, im Ganzen wenig ver-

sucht, dürfte im Wesentlichen die Eigenschaften des Chininum citricum haben.

Es könnte das Chininum bitartaricum zu concentrirten Lösungen behufs

subcutaner Injectionen in Anwendung gezogen werden (Bernatzik).

13) Ch. valerianicum. — Das baldriansaurc Chinin ist ein von Französi-

schen und Italienischen Aerzten viel benutztes Chininsalz, besonders protegirt

durch Prinz Louis Lucien Bonaparte, nach welchem es viel weniger störend

auf das Nervensystem wirkt als Chininsulfat und die unangenehmen Neben-

wirkungen des letzteren nicht besitzt. Jedenfalls lässt sich, wenn man die Wir-

kung des Baldrians mit derjenigen des Chinins verbinden will, dies besser durch

ein Zusammenvcroi'dnen beider Präparate erreichen, da die Baldriansäure ja

nicht allein die Wirksamkeit der Valeriana bedingt. Ob der Säure überhaupt

an dem Effecte des Salzes ein Antheil zukommt, scheint offene Frage. Ja ein

neuerer Französischer Pharmakologe, üubler, erblickt in den beiden Compo-

nenten des Salzes pharmacodynamische Gegensätze und glaubt Erfolge nur des-

halb möglich, weil die stimulirende Wirkung der Baldriansaurc bald verschwinde

und der sedativen des Chinins Platz mache. AngCAvendet ist es mit Erfolg:

a) in intermittircnden Fiebern, besonders in bösartigen Formen mit atonischem,

typhoiden Character (Dcvay. Barbarotta. Pruner. Oastiglioni); b) bei

typischen Neuralgien, als Glossalgie (Buisson in Jouru. de Bord. 1854. Janv.),

Neuralgia facialis et supraorbitalis (Villa r et, Castiglioni); c) bei Cardialgie

(Pruner); d) mit theilweisem Erfolge bei Epilepsie (Besserung in zwei Fällen

durch Castiglioni) und Ilemicranie (Besserung in 1 Falle von Oastiglioni).

Die Dosis soll nach Devay (Gaz. med. de Paris. 1844. 42) und Barbarotta
kleiner sein können als beim Chininsulfat und Citrat; nach Letztcrem ist das

Valerianat 3mal so wirksam. In den von Devay angegebeneu Formeln finden

wir als Gesammtgabe 0,3— 1,0 Grm. gegen Intermittcns. Castiglioni (Gazz. di

Milauo. 1844. 13) reichte 2 stündlich 0,03, Villaret (Gaz. des Hop. 1852. 39)

gab es im Cly.stier zu 1,0—2,25 Grm., innerlich zu 1,0 Grm. täglich. Reil weist

wegen der Leichtlöslichkcit des Salzes in Oel auf endermatische Anwendung hin.

14) Oh. stcaricum. — Das Stearinsäure Chinin soll zufolge der An-

gaben von Jeaunel und Monsel nach den Versuchen mehrerer Aerzte von

Bordeaux in einer nur um V4 stärkern Dosis wie das schwefelsaure Chinin wir-

ken, obwohl es viermal weniger Chinin enthält. Das Chininstearat und die

Stearate überhaupt sollen den Vortheil haben, sich im Magen nicht zu verändern

und daher diesen auch nicht zu irritircn, sondern erst im Darme, ohne locale

Symptome zu erzeugen, zu einer Enudsion sich umzuwandeln und so zur Ee-

sorption zu gelangen.

14) Ch. uricum. — Pereyre in Bordeaux (Bull, de Therap. LVIII. 117.

Fevr. 1860) ist auf den Gedanken, harnsaures Chinin als Antitypicum zu be-

nutzen, durch die Erfahrung gekommen, dass Fieberkranke, welche durch Chinin-

sulfat nicht geheilt wurden, sich durch den Genuss ihres eignen Urins curirteu.

Seinen Angaben und denen von Armand de Fleury' u. A. zufolge soll das

Salz in halb so grosser Dosis wie das Sulfat (0,20—0,25 Grm. in 24 Stunden)

Fieber heilen, besser vertragen werden und weniger leicht Ohrensausen, Taub-

heit und Gehirnreiz verursachen. Pereyre verordnet es in Pillen, Tropfen,

Mixtur und gar als Vinum Chinini urici!

A. u. Tli. Huscmaun, Pflauzpnstoffe. 21
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16) Ch. arsenicicum. — Von Bonriercs gegen hartnäckige intermittirende

Fieber vorgeschlagen, ist das Chininursenit von Manfre mit Erfolg benutzt;

auch empfiehlt es Fave in zymotischcn Affectionen, namentlich in bösen Formen

von Puerperalfieber zu 0,003— 0,012 Grm. Nach Gubler ist es von Aposto-
lides bei Geisteskrankheiten mit Depression erfolgreich augewendet.

17) Ch. arsenicosum. — Von Bertolini zu 0,03 Grm. pro dosi angeblich

unter 100 Fällen von lutermittens 90 mal mit Erfolg benutzt.

Doppeltarsenigsaures Chinin soll nach Kingdon (zu 0,02 Grm. anfangs

zweimal, später drei- bis viermal täglich) gegen Intermitteus, Prosopalgie, Neu-

ralgien und chronische Hautkrankheiten selbst da noch wirken, wo andre Arseni-

calien den Dienst versagen.

17) Oh. antimoniatum s. stibicum. — Antimonsaures Chinin empfahlen

La Camera und Palorabo in Neapel als vortreffliches Febrifugum, namentlich

in Fällen dubiöser Periodicität, zu 0,12—0,2 Grm. viermal täglich, um sich gleich-

zeitig die typische Wirkung des Chinins und die alterireude der Antimonialien

zu sichern. Dass letzteres kaum erreichbar ist, liegt auf der Hand; andrerseits

ist man aber auch wohl berechtigt zu behaupten, dass die betreffenden Italiener

keine wirklich chemisch reine Verbindung angewandt haben. Ausser der luter-

mittens haben sie es auch bei periodischem Rheumatismus und bei Arthritis in

Folge zurückgetretener Hautausschläge (?) benutzt. Uebrigens wollen ja ältere

und neuere Aerzte Verbindung von Antimonialien mit Chinin besonders wirksam

gegen Iutei*mittens gefunden haben, wo Chinin für sich nicht half.

18) Ch. hydro chloratum. — Schon frühzeitig hat das Chiuinum hy-

drochloratum sich Lobredner unter den Aerzten und Aufnahme in einzelne

Pharmakopoen (neuestens in die Oesterreichische) verschafft. Aeltere Beobachter,

wie Hufeland, Spielmann, Bartels, Rhode, Grimm, Neumann u. A.

rühmen seine leichtere Assimilirbarkeit, die aus seiner grösseren Löslichkeit re-

sultirt, und die geringere Beeinträchtigung des Magens, erklären es für beson-

ders indicirt bei gastrischen Coniplicationeu, wo sie es gern mit Chlorammonium

combiniren (Schön lein), Milzhypertrophie und Wassersuchten in Folge von

Intermittens und behaupten, es verhüte Recidive mehr als das Sulfat. Spiel-

raann (Allg. med, Ztg. XXXVIII. 144. 155) hat, von iutermittircnden Fiebern

abgesehen, das Präparat auch bei lentescirenden hectischen Fiebern, periodisch

gichtischen Krankheiten, Wassersuchten, Scorbut und Morbus maculosus empfoh-

len; Prins gegen Febris continua remittens und Icterus; Bartels (Preuss.

Ver, Ztg. 1832) gegen „heftige, ans Periodische grenzende rheumatische

Schmerzen" und nervösen Rheumatismus; A. G. Richter gebrauchte es ins-

besondere bei Quartanen, wo eine sehr hohe Chinindosis zu verabreichen war.

In der neuesten Zeit hat Binz dem neutralen Chininhydrochlorat bedeu-

tendere Wirkung als Antisepticura und Protoplasmagift zugeschrieben, als selbst

dem sauren Chiuinsulfat und namentlich sollen in Lösungen des ersteren

Schimmelfäden in 15 Mouaten nicht auftreten, während sich solche in Lösungen

von Chiuinum bisulfuricura schon in 2 Monaten bilden.

In der Bonner Kinderpolikliuik ist es von ihm gegen Keuchhusten ange-

wendet, wobei es nach W. Jansen (Kliu. Beiträge zur Kenutniss und Heilung

des Keuchhustens. Diss. 1868) abkürzeud auf den Krankheitsvcrlauf wirkte,

wenn es in flüssiger (nicht in fester) Form und in nicht zu kleinen Gaben ver-

ordnet wurde, was auf eine örtliche Einwirkung auf den specifischen, vielleicht



Chinin. 323

durch Pilze oder Infusorien bedingten Katarrh der IMiarynx- oder ol)Cren Larynx-

schlcinihaut hinzuweisen scheint.

Fiu" die Verordnung des Chininum hydrocliloratuni gilt dasselbe -wie für

das Sulfat, doch ist zu bemerken, das« das Hydroehlorat mehr Chinin enthält,

als das Sulfat. Die Anwendung zu subcutaner Ajjplication mit Znsatz von Salz=

säure siehe beim Chininsulfat (S. 318).

19) Ch. hydrojodatum s. li ydrojodicum. — Auf das jodwasserstoffsaure

Chinin machte zuerst Panza in Neapel als Fiebermittel aufmerksam; Manpe-
donia gebrauchte zur Heilung eines Fiebers 4—8 Grni., Morton Dowler
(New-Orleans med. surg. Journ. July 185G) empfahl das Mittel bei Intcrmittenten

Scrophulöser. Da es wegen seiner geringen Löslichkeit höherer Gaben bedarf

als das Sulfat, ist das ohnehin viel theurere Präparat wohl zu verwerfen, und

scheint es zweckmässiger, zunächst das Wechselfieber mit Chininsulfat zu be-

seitigen und dann, wenn nöthig, die Scrophulose mit Jod zu behandeln. Welche

antitypische Kraft das von Bouchardat (Nouv. Formul. 1856. 294) proponirte

Jodure d'iodhydrate de quinine, das zu 0,25-0,5-1,0 Grm. pro die genom-

men werden soll, und welches Righini bei Milzanschwellung in den Unterleib

einreiben lifsst, hat, steht dahin.

Hier ist auch noch das Jodeisenchiuin zu nennen, ebenfalls von Bou-
chardat dargestellt, aber wie das Ferro-Chiniuum citricura mehr Eisen als

Chininpräparat, obschon angeblich nicht verstopfend.

20) Ch. nitricum. — Das salpetersaure Chinin hat Bischoff aus theoreti-

schen Gründen gegen adynamische Affectionen des Harnsystems vorgeschlagen.

Als Antitypicura scheint es seiner Schwcrlöslichkeit wegen kaum geeignet.

21) Oh. phosphoricum. — Phosphorsaures Chinin wird nach Harless

(Heidelb. klin. Ann. V. 565) selbst von reizbaren Digestionsorganen gut ertragen

und soll in kleinen Dosen (0,12—0,25 Grm.) in Pulver- oder Pillenform sich bei

langwierigen, atonischen, giclitisch - rheumatischen Fiebern mit colliquativen

Schweissen, atonischer Leucorrhoe und atonisch kachectischer Chlorose bewähren.

22) Chininum hypophosphoricum. — Das sog. Hypophosphate of

Quinia wird von Lawrence Smith im hektischen Stadium der Lungenphthise

(wegen vermeintlich antihektisclier Eigenschaften der Ilypophosphite überhaupt)

und als allgemeines Tonicum empfohlen.

23) Ch. bisulfuricum s. sulfuricuui neutrale. Dieses in die neueste

Oesterreichische Pharmacopoe aufgenommene Chiuiupräparat, welches man bei

Darreichung des Chininum sulfuricum in angesäuerter Lösung ex tempore

darstellt, ist seiner Löslichkeit wegen von Einzelnen empfohlen. Posner und

Simon lassen die in Frankreich gebrauchte Form der Aqua carbonica febrifuga

durch Darreichung eines Theelöffels voll einer Lösung von 0,5 Grm. dieses Salzes

in 30 Grm. dest. Wasser in einem Glase Selterswasscr ersetzen.

24) Chininum sulfurico-tartaricuni (Sulfotartras Chinii). Von Bar-

tella und Consolini (Gazz. med. Toscana. 45. 53. 54. 1851) ist zuerst eine

Mischung gleicher Theile Weinsäure und Chininsulfat als das letztere für sich in

Bezug auf Schnelligkeit und Sicherheit der Heilung von Intcrmittenten über-

treffend bezeichnet, so dass nur die Hälfte (0,6 Grm.) Chinin zur Heilung er-

forderlich sei, was von Aran (Gaz. des Höp. 1854. 9) Righini und Reil be-

stätigt wird; nach dem Letzteren soll das Präparat auch von Kindern gut zu

nehmen sein.

25) Chinino - Ferrum sulfuricum. Von Reguoli (1854) wurde dies

Doppelsalz besonders in der Cholera angewendet.
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Cliininum
purum.

Schliesslich ist auch noch des reinen Alkaloids, Chininum purum, zu

gedenken, das nach Elliotson uud Nieuwenhuis ganz nach Art des Sulfats

wirkt, aber als minder löslich und als zu thcuer den Salzen unbedingt nachzu-

setzen ist. Bernatzik hat eine Losung reinen amorphen Chinins in Aether,

als jeden beliebigen Concentrationsgrad gestattend, zu subcutanen Injectionen

empfohlen, welche so angefertigt wird, dass 5 Gm. Chin. in 15—20 Gm. Aether

gelöst und zu 10 Ccm. abgedunstet werden. Man kann so fast 0,4 Gm. reines

Chinin, entspr. 0,5 Gm. Chin. bisulf., mit einer gewöhnlichen Leiter'schen Spritze

injiciren. Die Lösung wird allerdings, da sie auf Hunde vergiftend wirkt, resor-

birt, bedingt aber Abscesse.

Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung.

Chinidin. G-OH-^N-O'-. — Literat.: Chemische: Henry und De-
londre, Journ. Pharm. (2) XIX. 623; XX. 157. — VanHeijningen,
Ann. Chem. Pharm, LXXII. 302. — Pasteur, Journ. Pharm. (3) XXIIL
123. — De Vrij, Journ. Pharm. (3) XXXI. 183 u. 369; Jahresber. Chem.

1866. 473. — Herapath, Chem. Gaz. 1857. 96; 1858. 56. 70. 437. —
Hlasiwetz, Ann. Chem. Pharm. LXXVII. 49. — Kerner,
Zeitschr. analyt. Chem. I. 152. — Stenhouse, Ann. Chem. Pharm.

OXXIX. 15. — Koch, N. Jahrb. Pharm. XXIL 240. — O. Hesse, Ann.

Chem. Pharm. CXLVL 257.

Dieses schon 1833 von Henry und Del andre beobachtete,

aber später irrthüinlich von ihnen für Chininhydrat gehaltene,

dann yon van Heijning-en, der es Betachinin nannte, und
namentlich von Pasteur, der die jetzt übliche Bezeichnung

wählte, als eigenthtimlich, wenn auch isomer mit dem Chinin

erkannte, von anderen Autoren auch als Chinotin, Ciucho-
tin, Pitayin und kürzlich noch von Hesse als Conchinin
bezeichnete, nicht mit dem Chinidin von Win ekler, Leers und

Hesse, das jetzt nach Pasteur fast allgemein Cinchonidin ge-

nannt wird, zu verwechselnde Alkaloid findet sich nach Koch
und Hesse in allen gegenwärtig in den Chiuinfabriken ver-

arbeiteten echten Chinarinden, insbesondere in den Pitayorinden»

die nach Letzterem bis zu 1,6% davon enthalten. Eine reiche

und zugleich sehr bequeme Quelle zur Darstellung desselben ist,

wie schon van Heijuingen nachwies, das sog. Chinoidin

(s. unten) des Handels.

Van Heijuingen stellte das Chinidin dar, indem er käuf-

liches Chinoidin in möglichst wenig Aether löste, den Yer-

dunstungsrückstand der Lösung in verdünnter Schwefelsäure

aufnahm, die erhaltene Flüssigkeit nach Behandlung mit Thier-

kohle mit Ammoniak fällte und die ätherische Lösung des aus-

gewaschenen Niederschlags nach Zusatz von '/,o ihres Yolumeus
an 90proc. Weingeist der freiwilligen Yerdunstung überliess. Es
krystallisirtc alsdann viel Chinidin heraus, das durch Umkrystal-
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lisiren aus Weingeist gereinigt wurde. Die Mutterlauge lieferte

darauf nach dem Ncutralisircn mit Schwefelsäure zuerst schwefel-

saures Chinidin, später Chiniusalz. Heijuiugcn will auf diesem

Wege 50—607o vom Chinoidin an Chinidin erhalten haben, das

aber wohl noch nicht völlig rein war.

Hlasiwetz erhielt sein Cinchotiu, dessen Identität mit

Pasteur's Chinidin DcUfs (N. Jahrb. Pharm. XI. 321) später

nachwies, durch Umkrystallisiren ron käuflichem Cinchonin aus

Weingeist, wobei zuerst reines Cinchonin auskrystallisirte, wäh-

rend Chinidin in der Mutterlauge blieb.

De Yrij neutralisirt die weingeistige, möglichst concentrirto

Lösung des Chinoidins mit Jodwasserstoffsäure und zerlegt das

sich abscheidende schwerlösliche jodwasscrstotfsaure Chinidin

durch Ammoniak. Nach einer neueren Mittheilung soll jedoch

die Reindarstellung des Chinidins aus dem Chinoidin in Folge

der Anwesenheit eines in die Auszüge mit übergehenden, die

Krystallisation der Base hindernden Körpers oft nur in der Weise

gelingen, dass man 9 Th. des Chinoidins mit einer sehr verdünn-

ten Auflösung von 2 Th. neutralem oxalsaurem Ammon bis zum
Aufhören der Ammoniakentwicklung kocht und die durch Ein-

dampfen concentrirte Lösung, die nun Oxalsäure Salze der Chiua-

basen enthält, mit einer gesättigten Lösung von Jodkalium und

darauf vorsichtig mit soviel Weingeist versetzt, bis die durch

das Jodkalium entstandene milchige Trübung verschwunden und

der entstandene zähe Niederschlag wieder gelöst ist. Nach eini-

ger Zeit scheidet sich dann das jodwasserstoffsaure Chinidin als

sandiges krystalliuisches Pulver ab.

Hesse, dem wir die neueste ausführliche Untersuchung des

Chinidins verdanken, extrahirte das gepulverte Chinoidin bis zur

Erschöpfung mit Aether, löste den Yerdunstungsrückstaud der

ätherischen Auszüge in verdünnter Schwefelsäure, neutralisirte

dann genau mit Ammoniak und fügte so lauge gelöstes wein-

saures Kali-Natron hinzu, bis kein krjstallinischer Niederschlag

mehr erfolgte. Das Filtrat von diesem aus weinsaurem Chinin

und weinsaurem Cinchonidin bestehendem, mit verdünntem
Seignettesalz etwas nachzuwaschendem Niederschlage entfärbte

er mit Thierkohle und versetzte es dann (ohne es zu coucen-

triren, da sonst eine harzige Masse gefällt würde) warm mit

Jodkalium. Das nach längerem Stehen abgeschiedene pulvrige

jodwasserstoffsaure Chinidin wurde nun durch Ammoniak zer-

setzt, das resultireude Chinidin aus essigsaurer, nochmals mit
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Thierkohle behandelter Lösung wieder durch Ammoniak nieder-

geschlagen und endlich ans heissem Weingeist krystallisirt.

Eigeuschaftüu. Das Chinidin krj^stallisirt aus erkaltendem Weingeist in

grossen glänzenden vierseitigen Prismen des klinorhombischcn

Systems mit 2'/2 At. H-O. Wird eine weingeistige Lösung in

der Wärme verdunstet, so lässt sich eine sehr conccntrirte über-

sättigte Lösung erhalten, die in der Ruhe Tage lang klar bleibt,

aber bei der geringsten Berührung zu einem Magma von dünnen

Nadeln erstarrt. Aus Aether krystallisirt das Chinidin in Pris-

men und kann auch aus kochendem Wasser krystallisirt erhalten

werden. Die aus Weingeist angeschossenen Krystallo verwit-

tern rasch an der Luft zu C-^o22i]>^2Q2 + 2WQ, also unter Ver-

lust von '/o At. H-O. Der Rest des Wassers entweicht, ohne

dass Schmelzung eintritt, bei 120'^'. Das entwässerte Chinidin

schmilzt bei 1G8'^ zu einem farblosen, beim Erkalten krystalli-

nisch wieder erstarrenden Liquidum und wird in höherer Tem-
peratur zersetzt. (Hesse). Das Chinidin schmeckt sehr bitter

und reagirt schwach alkalisch. Zur Lösung erfordert es bei 15"

2000 Th. Wasser (Hesse), bei 100" 750 Th. (v. Heijningen)
Wasser, ferner bei 20" 26 Th. SOproc. Weingeist (Hesse), von

absolutem kochendem Weingeist 3,7 Th. (v. Heijningen), von

Aether bei 10" 35 Th., bei 20" 22 Th. (Hesse). Petrolcum-

äther löst nur das amorphe Chinidin in geringer Menge. Das

Chinidin ist rechtsdrehend, und zwar ist [et] r = 250°, 75. In

sauren Lösungen fiuorescirt es in Blau wie Chinin.

Zusammen- Das Chinidin ist nach den Analysen von Henry und Delondre, von vau
Setzung. Heijningen, von Stenhouse und Anderen isomer mit dem Chinin. — Ker-

ner (Zeitschr. f. analyt. Ohem. I. 152) unterscheidet 3 isomere Modificationen

des Chinidins, die er als a-, ß- und y - Chinidin bezeichnet und welche sich

namentlich durch ihre verschiedene Löslichkeit in Aether unterscheiden sollen.

verbiuduugeu. Das Chinidin bildet mit den Säuren neutrale und saure

Salze, die meistens gut krystallisiren und im Allgemeinen mehr

den Cinchonin- als den Chininsalzen gleichen.

Einfache Salze. Ncutralcs schw cfol s aur c s Chinidin, 2C-"H-^N-0-,

SH'-O^ + H-O, nicht zu verwechseln mit dem Chinidinum
sulfuricum des Handels, welches schwefelsaures Cinchonidin

ist, krystallisirt in zarten weissen Prismen, die an der Luft nicht

verwittern und sich in 108 Th. AYasser von 10" lösen. Löst

man dasselbe in der aequivalenten Menge verdünnter Schwefel-

säure, so bilden sich bei langsamem Verdunsten lange asbest-

artige farblose, in 8,7 Th. Wassejr von 10" lösliche Prismen von

saubrem schwefelsaurem Chinidin, C2"H2iN•-0^ S-^H^O^ +
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4 H" O (Hesse). — Wird die verdünnte Lösung des sauren Sulfats mit

Vg— 1/2 Volumen Weingeist auf 70—SC erwärmt und dann mit etwas Jodtinctur

versetzt, so scheiden sich lange vierseitige, im reflectirtcn Lichte purpurroth, im

durchfallenden duidvclbraunroth erscheinende, in 121 Th. kaltem und In 31 Th.

kochendem Weingeist lösliche Prismen von schwefelsaurem Jodchinidin

ab (Herapath). — Das durch Wechselzcrsctzung von salzsaurem Chinidin und

unterschweiligsaurem Natron zu erhalteudc unterschwefligsaure Chinidin,

2C-"H-'N-C»-, S-iPua+ o]|20, bildet km-ze glasglänzeude, in 415 Th. Wasser

von 10° lösliche Prismen (Hesse).

Neutrales salzsaurcs Chinidin, G-^o H^* N^OS H Ol +
H-0, krystallisirt nach van Heijningeu und Hesse aus einer

gesättigten Auflösung* von Chinidin in Salzsäure in asbestartigen,

in heissem Wasser und Weingeist gut löslichen, in Aether un-

löslichen Prismen und ^vird nach de Yrij aus kalt gesättigtem

wässrigem Chinidinsulfat durch Kochsalz in leichten, wollig zu-

sammengehäuften Nadeln gefällt. Da es nach Hesse 62,5 Th.

Wasser von 10" zur Lösung erfordert, so ist es von allen salz-

sauren Salzen der Chinabasen das in kaltem Wasser am schwer-

sten lösliche. Auch saures salzsaures Chinidin, C-^"H-*N-0-,

2 HCl, wurde von van Heijningen durch Ueberleiten von Salz-

säurcgas über Chinidin und Krystallisiren des Products aus

Wasser in grossen schönen Krystallen erhalten, — Durch Jodkalium

wird aus neutralen Chinidiiisalzlösungen eiu weisser körniger, bei verdünnten

Lösungen aus grosseu farblosen Blättcheu bestehender Niederschlag von

neutralem jodwasserstoffsaurem Chinidin, C^^H^^N-O^, HJ, gefällt, der

sich in 1270 Th. Wasser von 10*', reichlicher in kochendem Wasser löst und aus

kochend gesättigter Lösung in kleinen weissen, sehr harten und schweren Krys-

tallen anschiesst (Henry und Delondre. De Vrij. Hesse). Saures jod-

wasserstoffsaures Chinidin, C-oH-^N-O-, 2HJ + 3H-0, scheidet sich beim

Erkalten einer mit Jodkalium versetzten warmen angesäuerten Lösung von Chinin-

sulfat in schönen grossen goldglänzenden Prismen ab, die sich ziemlich leicht in

heissem Wasser und Weingeist lösen (Hesse). — Neutrales bromwasser-
stoffsaures Chinidin gleicht nach de Vrij dem Hydrojodat und löst sich in

200 Th. Wasser von 14°.

Salpetersaures Chinidin, C'^°H^*N-0', NHO^, bildet kurze dicke wasser-

freie, in 85 Th. Wasser von 15° lösliche Prismen, wird aber bei zu raschem

Verdunsten seiner Lösung auch als öliges, firnissartig erhärtendes Liquidum er-

halten (Hesse). — Neutralisirt man Chinidin in der Wärme genau mit wässriger

Phosphorsäure, so krystallisirt beim Erkalten phosphorsaures Chinin,
C'°H-'N-0-, PH^O*, in kurzen vierseitigen wasserfreien Prismen, die sich ziem-

lich schwer in Weingeist und in 131 Th. Wasser von 10° lösen und in diesen

Lösungen sauer reagiren (Hesse).

Essigsaures Chinidin ist nach Hesse unkrystallisirbar. Neutrales
oxalsaures Chinidin, 2€-0H'"N-O% €)=H-0^ + H=0, durch Sättigung von

Oxalsäui-e mit Chinidin dargestellt, bildet kleine zerbrechliche, kaum in kaltem,

reichlich in kochendem Wasser lösliche Krystalle (Stenhouse), Ein saures

oxalsaures Chinidin, C^oH-^N^O^, C^H^Oi + H^O beschreibt van Heynin-
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Doppelsalze.

Zersetzungen.

Aetlivlchiiiidin

Verhalten
gegen Reagen-

tien.

gen als in perlglänzeuden Krystallcn krystallisirend. — Bernsteinsaures

Chinidin, 2€20H-*N=O2, G^H89^ + 2H20 wird durch Sättigen von wässriger

Bernsteinsäure mit Chinidin und Verdunsten der Lösung in feinen weissen, bei

100" schmelzenden, sehr leicht in Wasser und Weingeist löslichen Prismen er-

halten (Hesse). Neutrales weinsaures Chinidin, 2G20H2*N2O^ G^H'^e«

+

E*0, bildet weisse seidegläuzende, in 38,8 Th. Wasser von 15° lösliche Prismen,

saures weinsaures Chinidin, G^oH^N^O'-, Guinea + SH^O, kurze perl-

glänzende, bei 10» sich in 400 Th. Wasser lösende Prismen (Hesse).

Weinsaurcs Chinidin-Antimonoxyd ,
G^oH^N^O^, G*H5(SbO)06 +

4H*0, wird nach Hesse am besten durch Vermischen einer warmen Chinidiu-

salzlösung mit Brechweitisteinlösuug erhalten, worauf anfangs milchige Trübung,

dann Ausscheidung von schönen langen seideglänzenden, in 540 Th. Wasser von

20° löslichen Nadeln erfolgt. — Ferrocyanwasserstoffsaures Chinidin

scheidet sich auf Zusatz von gelbem Blutlangensalz zu einer schwach angesäuer-

ten Chinidinsalzlösung in schönen goldglänzenden Prismen, oder bei grösserer

Concentration der Flüssigkeit als gelber krystallinischer Niederschlag ab (Hesse).

— Salpetersaures Chinidin-Silberoxyd, G^tl^N^O^^ NAgO^, fällt nach

Stenhouse beim Vermischen von weingeistigem Chinidin mit Silbernitrat in

feinen, sehr schwer löslichen Nadeln nieder. — Versetzt man weingeistiges Chi-

nidin mit angesäuerter Chlorzinklösung, so scheidet sich weisses körniges, in

Weingeist und verdünnter Salzsäure leicht lösliches salzsanres Chinidiu-

Ohlorzink, G^oH^^N^O^, 2HC1, 2ZnCl, aus, das sich bei wiederholtem Um-
krystallisiren in grosse sechsseitige Blätter und Prismen von der Formel

G^oH^^N^O^, HCl, ZnCl verwandelt (Stenhouse).— Salzsaures Chinidin-

Quecksilberchlorid, G^nH^iN^O^, 2HC1, 2HgCl, ist ein weisser, in kaltem

Wasser schwer löslicher, aus heissem Weingeist in perlglänzeuden Blättchen

krystallisirender Niederschlag (Stenhouse). Das salzsaure Chinidi n-Pla-

tinchlorid, G^^H^^N^O^ 2HC1, 2PtC12, ist ein blassgelber Niederschlag, der aus

heisser verdünnter Salzsäure mit 2 At. H^O krystallisirt, das Golddoppel salz

^2og24jj202^ 2HC1, 2AuCl'', ein hellgelbes, durch heisses Wasser zersetzbares

Pulver (Stenhouse). Ein cyanwasserstoffsaures Chinidin - Platin-

cyanür von der Formel G^" H^* N^t)^, H Cy , PtCy, ist nach van der Burg
(Zeitschr. analyt. Chem. IV. 2Y3) amorph, ein anderes von der Formel

G'OH^'N^O^ 2HCy, 2PtCy krystallinisch; beide sind in verdünnter Schwefelsäure

imlöslich.

Bei vorsichtigem Erhitzen gehen die Cliinidinsalze wie die

Chininsalzo (s. S. 298) in Chinicinsalze über (Pasteur). — Er-

hitzt man Chinidin kurze Zeit mit tiherschüssig-em Jodäthyl, so

scheiden sich heim Erkalten lange seideglänzende Nadeln von

jodwasserstoffsaurem Aethylchinidin, C-^H^^^gojjs) j^2Q2^

HJ, ab, ans welchem durch Behandlung mit Silberoxyd und Wasser

« wässriges Aethylchinidin als bitter schmeckende, alkalisch

reagirende, beim Verdunsten Kohlensäure anziebende Flüssigkeit

erhalten werden kann (Stenhouse).

Das Chinidin und seine Salze verhalten sich gegen Reagentien dem Chinin

äusserst ähnlich. So kommen ihnen namentlich die verschiedenen Chlorwasser-

proben (vergl. S. 300) in gleicher Weise zu. Abgesehen von den oben ange-

führten Unterschieden in den physikalischen Eigenschaften und Löslichkeitsver-
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hältnissen untci-Kflicidct sich das Chinidin vom Chinin (und aucli von allen übri-

gen Ciiinaulkaloiden) hesondor8 nuch dadurch, dass Jodkaliuni in seinen

neutralen Salzlösungen einen weissen pulvrigen Niederschlag erzeugt (man

vergl. oben).

In den Organismus eingeführtes Chinidin soll im llarn nachweisbar sein. Nachweisbar-
koit im Harn.

übsehon manche therapeutische Versuche mit sog. ChinidinsuU'at vorliegen, Wirkung.

so sind diese doch kaum als hierher gehörig zu betrachten, da das Chinidinuni

Buliüricum des Handels der Hauptsache nach schwefelsaures Cinchonidin (von

Pasteur) ist. Auch die Bernatzik' sehen pharmakologischen Untersuchungen

scheinen auf Cinchonidin sich zu beziehen und sind deshalb dort abzuhandeln.

Cinchoilill. C-OIPiN^O. — Literat.: Für Chemie: Pelletier u.

Caveutou, Ann. Chim. Phys. (2) XV. 291 u. 337. — Pelletier u. Du-

mas, Ann. Chim. Phys. (2) XXIV. 169. — Pelletier, Ann. Chim. Phys.

(2) LXIII. 181. - Baup, Ann. Chim. Phys. (2) XXVII. 323; Poggend.

Aunal. XXIX. 70. — Liebig, Poggend. Annal. XXL 23; Ann. Chem.

Ph^m. XXVL 47 u. XXIX. 63. — Regnault, Ann. Chem. Pharm. XXVI.
15. — Laurent, Ann. Chim. Phys. (3) XIX. 365; XXIV. 303; Compt.

rend. XXIIL 811. — Scrullas, Ann. Chim. Phys. (2) XLV. 274. -
Lauglois, Ann. Chim. Phys. (3) XXXIV. 257; XLL 89. — L. L. Bo-

naparte, Journ. Chim. med. XVITI. 685. — Pasteur, s. Liter, b. Chinin;

ferner Ann. Chim. Phys. (3) XXIV. 304; Compt. Chim. 1849. 312. —
Dollfus, Ann. Chem. Pharm. LXV. 212. — Herapath, s. Liter, b. Chi-

nin. — Hlusiwetz, Ann. Chem. Pharm. LXXVIT. 49. — Elderhorst,

Ann. Chem. Phys. LXXIV. 80. — How, N. Edinb. Phil. J. 1858. I. 47.

— Schützenberger, Ann. Chem. Pharm. CVIII. 347. — Strecker,

Ann. Chem. Pharm. CXXIII. 379. — Stahlschmidt, Ann. Chem. Pharm.

XO. 218. - Hesse, Ann. Chem. Pharm. CXXIL 226; CXXXV. 325.

Für Pharmakologie: Ficiuus, Cinchouin, medicamcn efficacissi-

mnm adversus cachexiam e febri intermittente abortam tutissime adhiben-

dura. Dresden. 1816. — Chomel, Nouv. journ. de med. 1821. Mars; Journ.

de Pharm. VII. 134. — S. Stratingh, Scbeikundige Verhandeling over

de Cinchoniue en Quinine, bevattende eene opgaaf van derselver verschil-

lende bereidingen, eigenschappen, verbindingen eu geneeskondige ver-

mögen. Groningen. 1822. — F. L. A. Nieuwenhuis, Verbeterde Berei-

ding van de Kina Loogzouten etc. Amsterdam. 1823. — G. A. Stra-

tingh, De Cinchonino Chinino eorumque salibus, iuprimis sulfate chinini,

pharmacentica ac therapeutica ratioue consideratis. Diss. Grouing. 1828. —
Sigism. Fraenkel, De Cinchonino et Chininio eorumque salibus. Diss.

Berol. 1828. — Bleynie. Nonv. bibl. med. IV. 326. 1826, — Maria-

nini, Sulla pratica del solfato di cinconina. Mortara. 1826. Rust und

Casper's krit. Repertor. XXXI. 133. Rev. med. 1827. Sept. 482. —
AVutzer, Arch. u. Beob. d. ärztl. Gesellsch. zu Münster. I. 340. — Be-

randi, Ann. univers. di med. Nov. Dee. 1829. — Dufresne, Bibl. univ.

Mai. 1836. Fror. Notiz. XXXI. 192. — A. Noack, Uygea. XVL 144.

1842. Rcil, Mat. med. 113. — Thomsen, Oppeuh. Ztschr. 1849. 3. —
Schweig, Mitlheilg. Bad. ärztl. Ver. 1849. 4. — Wolff, Charite Annal.

I. 1850. — Wucherer (über Cinch. tann.), Deutsche Klin. 7. 1852. —
Castiglioui, Gazz. med. Lombard. 36. 38. 1852. — Briquet, Traite
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Entdeckung,
Vorkommen,

Diirstelluns,' u.

BcstiminunK.

licininuni;'.

Eigenschaften.

therap. de Quinquina. Paris. 1855. — Iludellet, Rev. med. chirixrg. Janv.

1855. — Seitz, Deutsche Klin. 40. 1855. — Moutard Martin, Bull, de

l'Acad. XXV. Mars- Mai. 1860. — Nonat, L'üuion med. 56. 1860. —
J. Jnze, Pharm. Journ. Trans. IV. 357. 1863. — Touruer, Amer. journ.

med. Sc. Apr. 1864. — Daniell, Pharm. Journ. Trans. V. 514. 1864. —
Grillois, Mem. de med. milit. III. 10. 2. 1864.' — Bernatzik, Wien,

med. Wchschr. 102. 1867. — Conzen, Experimentelle Untersuchungen

über einige Ersatzmittel des Chinins. Bonn. 1868.

lieber Yorkommen, Ausbeute, Darstellung und Be-
stimmung- dieser gleichzeitig mit dem Chinin im Jahre 1820

von Pelletier und Caventou entdeckten Base ist das Erfor-

derliche bereits beim Chinin (S. 283—288) mitgetheilt worden.

Zur Reinigung des käuflichen Cinchonins, welches gewöhn-

lich Ciuchonidin und Chinidin beigemengt enthält, zerreibt man
es, wäscht es mit reichlichen Mengen kalten Weingeists, ver-

wandelt es dann in das schwefelsaure Salz, reinigt dieses durch

Umkrystallisiren, zersetzt es durch Ammoniak und krystallisirt

die gefällte Base aus Weingeist (Hesse).

Das reine Cinchoniu bildet weisse durchsichtige luftbestän-

dige, krj^stallwasserfreie Prismen und Nadeln des klinorhombi-

schon Systems, die nach Hesse bei 220*^ zu sublimiren beginnen,

erst bei 240—250*^ unter Bräunung schmelzen und beim Erkalten

krystallinisch wieder erstarren. Im Wasserstoff- oder Ammo-
niakgasstrome kann es ohne alle Zersetzung in zolllangen Kry-

stallen sublimirt werden. Es schmeckt anfangs kaum, hinterher

ziemlich stark bitter und rcagirt alkalisch. Yen Wasser erfor-

dert es nach Hesse bei 10'» 3810 Th., bei 20^ 3670 und in der

Siedhitze nach Pelletier und Caventou 2500 Th. zur Lösung.

In wässrigem Ammoniak und wässrigen Alkalien ist es nahezu

unlöslich. Es löst sich ferner in 140 Th. Weingeist von

0,852 spec. Gew. bei 10°, in 125,7 Th. bei 20" (Hesse); aus

kochender weingeistiger Lösung krystallisirt nach Duflos %
heraus. Yen Aether von 0,73 spec. Gew. sind nach Hesse bei

20*^ 371 Th. zur Lösung nöthig, nach Pettenkofer von Chloro-

form 40 Th., von Olivenöl 100 Th. Benzol löst in der Wärme,
scheidet aber beim Erkalten fast alles Cinchoniu krystallinisch

wieder ab. Petroleumäther löst nur von amorphem Cinchoniu

Spuren (Dragendorff). Das Cinchoniu ist rechtsdrehend,

und zwar beträgt in Weingeist Lösung [a]r = 237", 5; die

sauren Lösungen haben geringeres Botationsvermögen (Bou-
chardat). Die sauren wässrigen Lösungen fluoresciren nicht.
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Pelletier und Diinias gilben dem Cinclionin die Formel C" 11^" N^ ü'', Zusammen-

Luurent C''" H'" x\- ü^ Liebig 0-''H"NO. Die jetzt als richtig ungescheno »«'^»"ß-

Formel €201521^20 j^t von Regnault iiufgestcllt worden.

J):is Cinchonin neutralisirt die stärksten 8äurcn vollständig' VtiMuduMgen.

und bildet ncutnile und saure, meistens krystallisirbare Salze.

Die neutralen Salze lassen sich nur bei Anwendung von über-

schüssiger Base erhalten. Die löslichen schmecken stark und

anhaltend bitter.

Neutrales schwefelsaures Cinchonin, 2C-"H'-^N-0, Einfache saUe.

SH-O^ + 2H-0 bildet harte durchsichtige glasghlnzende klino-

rhombischc Prismen von neutraler Reaction, die bei 100" wasser-

frei, und wenn sie gerieben elektrisch und blassgrün leuchtend

werden, in etwas höherer Temperatur wie Wachs schmelzen und

endlich sich zersetzen. Es löst sich nach Hesse in 05, .5 Th-

"Wasser von 13", mit heissem Wasser leicht übersättigte Lösun-

gen bildend, in 5,8 Th. SOproc. Weingeist von 11", nach Schwabe
in 1'/.^ Th. kochendem Weingeist. Chloroform löst nach Schlim-
per 3 Proc, Aether löst gar nicht.

Das saure schwefelsaure Cinchonin, C'" H'-^ N- O»

SH-0* + 4H'-0, laystallisirt in wasserhellen, meistens an den

Ecken abgestumpften, au der Luft etwas verwitternden rhom-

bischen Octaedern, die sich in 0,46 Th. Wasser von 14", in

90 Th. kaltem Weingeist von 0,85 spec. Gew., in 100 Th. ab-

solutem Weingeist, aber nicht in Aether lösen (Baup). — In

gleicher Weise wie die entsprechende Chininverbindung (s. S. 293)

stellte Herapath ein schwefelsaures Jodcinchonin dar in

langen vierseitigen, im durchfallenden Lichte purpurrothen, im

reflectirten Lichte dunkelpurpurblauen Nadeln. — Aus wüssrigem

sidzsaurem Cinchonin fällt nntcrschwefligsaures Natron krystallinisches unter-

schwefligsaures Cinchonin, 2G^'>E'^*'N^O, S^H^O^ + 2R^O, das aus heissem

AVasser, in dem es leicht löslich ist, in weissen rhombischen Prismen krystalli-

sirt, die sich in 157 Th. Wasser von 16'^' lösen (Hesse. How).

Neutrales chlorwasserstoffsaures Cinchonin, C-"H-^

N-O, HC1-4-2H-0, krj'stallisirt in durchsichtigen orthorhombi-

schen vierseitigen Prismen, die nicht an der Luft, aber im Ex-
siceator verwittern, bei 100" wasserfrei werden, über 130° schmel-

zen und sich in 24 Th. Wasser von 10", in 1,3 Th. Weingeist

von 0,85 spec. Gew. bei 16" und in 273 Th. Aether von 15"

lösen (Hesse). — Saures chlorw^asserstoffsaures Cincho-
nin, C-"II-'N'-0, 2HC1, erhält man nach Laurent, wenn man
eine Auflösung von Cinchonin in überschüssiger Salzsäure ab-

dampft und die w^eingeistige Lösung des Rückstandes der frei-
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willigen Yerdunstung überlässt, in rechtwinkligen orthorhombi-

schen Tafeln, die sich leicht in Wasser, schwieriger in Wein-

geist lösen. — Neutrales jodwasserst offsau res Cinchonin, €20324 ]^{20^

HJ 4- H^O, scheidet sich beim Erkalten einer heiss gesättigten Lösung Ton Cin-

chonin in wässriger Jodwasserstoffsäure oder bei Zersetzung von salzsaurem Cin-

chonin mit Jodkalium, theils als" blassgelbes, bald krystallinisch erstarrendes Oel,

theils in zarten weissen Nadeln ab, die sich in Wasser schwerer lösen als das

salzsaure Salz (Hesse). — Saures jodwasserstoffsaures Cinchonin,

G^oH^-'N^e-, 2HJ + H^O, bildet goldgelbe Blattchen (Hesse). — Saures fluor-

wasserstoffsaures Cinchonin, C^oh^^N^O, 2HF1 + VjH^O, krystallisirt aus

einer Lösung von Cinchonin in verdünnter Plusssäure beim Verdunsten in farb-

losen gradeu rhombischen, durch vierseitige Pyramiden zugespitzten Säulen

(Blderhorst). — Chlorsaures Cinchonin, O^oH^^N^Ö, ClHea+'/jH^O,

bildet nach Serullas sehr weisse lockere Schuppen, überchlorsaures Cin-

chonin, C-'^H-^N^O, 2C1H0* + H20, durch Zersetzung von wässrigem schwe-

felsaurem Cinchonin mit überchlorsaurem Baryt und Verdunsten des Filtrats er-

halten, nach Bödeker (Ann. Cliem. Pharm. LXXL 59) grosse glänzende, schönen Di-

chroismus in Blau und Gelb zeigende Prismen. — Jodsaures Cinchonin,
C^o JJ24 ]\j2 0^ JHO'', bildet nach Serullas und Regnault feine weisse, sehr

leicht in Wasser, nicht in Weingeist lösliche, bei 120° verpuffende Nadeln.

Ueberjodsaures Cinchonin scheidet sich nach Langlois bei vorsichtigem

Verdunsten einer mit Ueberjodsäure versetzten weingeistigcu Cinchoninlösung in

kurzen farblosen, an der Luft gelb werdenden Prismen aus.

Eine gesättigte Auflösung von Cinchonin in sehr verdünnter Salpetersäure

scheidet beim Verdunsten in der Wärme Oeltropfen ab, die wachsartig erstarren

und bei längerem Stehen unter Wasser sich in grosse, oft zolllange klinorhom-

bische Zwillingskrystalle von salpetersaurem Cinchonin, C^oH^^N^O,

NH03 + V2H2O, verwandeln. Diese erfordern bei 12° 26,4 Th. Wasser zur

Lösung, während sie in warmem Wasser viel reichlicher löslich sind (Hesse).

— Phosphorsaures Cinchonin, 2€20H2^N='U2, PH3e^ + 12H20, aus Phos-

phorsäure und überschüssigem Cinchonin dargestellt, bildet nach Hesse conceu-

trisch gruppirte, in Wasser leicht lösliche Prismen, arsensaures Cinchonin,
2C-oH2^N2e, AsH^O-» + 12H2.>, lange weisse, gleichfalls sehr leicht in Wasser

lösliche Prismen.

Chromsaures Cinchonin, C^oH^N^O, Cv-B^ + ^E.^^, setzt sich beim

Vermischen einer warmen Lösung von salzsaurem Cinchonin mit Kaliumbichro-

mat beim Erkalten in kleinen ochergelben Prismen ab (Hesse), die sich schon bei

60° zersetzen und in 80 Th. kochendem Wasser lösen (Andre, Journ. Pharm.

(3) XLI. 341).

Kohlensaures Cinchonin ist nach Langlois nicht darstellbar. — Schwe-
felcyanwasserstoffsaures Cinchonin, G^oH^^N-O, CNHS, lässt sich so-

wohl durch Krystallisiren des in wässrigem salzsaurem Cinchonin durch Schwefel-

cyankalium hervorgebrachten käsigen Niederschlags aus heissem Wasser oder

AVeingeist, als auch durch Neutralisiren von weingeistigem Cinchonin mit Schwe-

felcyanwasserstoffsäure in glasglänzenden wasserhellen klinorhombischen Prismen

und Nadeln erhalten (DoUfus. Lepage). — Cyanursaures Cinchonin

schiesst aus einer mit frisch gefälltem Cinchonin gekochten conc. wässrigen

Cyanursäurelösung beim Erkalten in flachen rhombischen, in Wasser schwer lös-

lichen, in Weingeist und Aether löslichen Prismen an (Eider hörst). —
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Anicisensiinrcs Cinchonin krystallisirt nach Bon aparte aus seiner syrup-

dickcn Lösung nur schwierig in Nadeln. — Essigsaures Cinchonin scheint

bis jetzt noch nicht rein erhalten zu sein, da die mit Cinchonin gesättigte essig-

saure Lösung schon bei 30—40° Cinchonin auschcidet und sauer wird. — Oxal-
§aurcs Cinchonin, 2€2JH24N2e, C^H^O* + 2H2e, wird aus Oinchoninsalz-

lö.suugen durch oxalsaures Ammon als weisses Pulver gefällt und krystallisirt

aus verdünnter wässrigcr Lösung in grossen Prismen, die sich in 104 Th. Wasser

von 10" lösen und bei 130° wasserfrei werden (Hesse). — Mellithsaures
Cinchonin, <T-"IP'N^O, 2€''H-0', wird durch Mcllithsäure aus weingeistiger

Ciiichoninlösung als weisser Niederschlag gefällt (Karmrodt, Ann. Chem. Pharm.

LXXXI. 171). — Bernsteinsaures Cinchonin, G^oH" N^e, €« H^e* +
l'/jH-O, aus Cinchonin und überschüssiger Bernsteinsäure dargestellt, krystalli-

sirt in langen schiefwinkligen, stark sauer reagirenden, in Wasser leicht löslichen

Nadeln, bisweilen auch in dicken grossen nur 1 H^ enthaltenden Krystallen

(Hesse). — Neutrales rechts weinsaures Cinchonin, 2€)-°H^*N20,

G^H^O* 4- 2H'0, scheidet sich nach Arpjie aus einer heiss bereiteten Auflösung

von Cinchonin in saurem weinsaurera Kali beim Erkalten in Krystallbüscheln

aus und wird nach Hesse auch durch Fällen von conc. wässrigem salzsaurem

Cinchonin mit neutralem weinsanrem Kali als weisser Niederschlag erhalten. Es

reagirt schwach alkalisch und löst sich in 33 Th. Wasser von 16°. — Saures
rechtsweiusaures Cinchonin, C^oH^^N^O, €*H6 0« + 4H2e, krystallisirt

aus einer Auflösung von 294 Th. Cinchonin und 132 Th. Rechtsweinsäure in

warmem Wasser beim Erkalten in gut ausgebildeten perlgläuzendeu orthorhombi-

scheu Krystallen, die bei 100° wasserfrei werden, sich in 101 Th. Wasser von

16°, reichlicher in heissem Wasser und sehr leicht in absolutem Weingeist lösen

(Pasteur. Hesse). Bei Anwendung von mindestens der vierfachen Menge
Säure wird ein zweifach-saures Salz erhalten (Pasteur). — Ein saures
linksweinsaures Cinchonin, €!^°H-'N'0, C^H'^O'' + H-ö, schiesst aus einer

warmen Auflösung von Cinchonin in wässrigcr Linksweinsäure in Krystallen

an, die sich sehr schwer in Wasser und erst in 338 Th. absolutem Weingeist

lösen. — Durch Fällung von wässrigem salzsaurem Cinchonin mit neutralem

citronensaurem Kali erhält man neutrales citronensaures Cinchonin,
3ß20H24N2O, G«H8e' + 4H2e, das sich bei freiwilligem Verdunsten seiner

weingeistigen Lösung zuerst als Oel abscheidet, dann aber zu langen coucentrisch

gruppirten, in 48 Th. Wasser von 12° löslichen Prismen erstarrt. Aus Cinchonin

und überschüssiger Citronensäure kann ein saures citronensaures Cincho-
nin, 2€20H«N2e, €'5H«0"-4-4H20, in kleinen, in 56 Th. Wasser von 15° lös-

lichen Prismen dargestellt werden (Hesse). — Benzoesaures Cinchonin,
^2ojj2<j}2 0^ G'H'^O-, mit überschüssigem Cinchonin dargestellt, schiesst aus

kochender Lösung beim Erkalten in kleinen sternförmig gruppirten, in 163 Th.

Wasser von 15° löslichen Prismen an (Hesse). — Pikriusaures Cinchonin,
2€-°H2^N'0, 3€«H3 (N0-)3 0, wird durch weingeistige Pikrinsäure aus wein-

geistigem Cinchonin oder Cinchoninsalz als gelber, allmälig dicht und krystalli-

nisch werdender Niederschlag gefällt (Hesse). — Harnsaures Cinchonin,
C^oH^'^N^O, G5H^N-'0\ erhielt Elderhorst durch Kochen von Harnsäure mit

überschüssigem frisch gefälltem Cinchonin und Wasser in klaren, in der Wärme
rasch zu Pulver zerfallenden Prismen. Die in gleicher Weise mittelst Hippur-

säure bereitete Lösung liefert beim Verdunsten einen Syrup, der zu durchsich-

tigem amorphem hipursaurem Cinchonin erstarrt (Elderhorst). — China-
saures Cinchonin, aus Chinasäure und frisch gefälltem Cinchonin dargestellt,
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krystallisii't aus heisscr weiiigeistiger Lösuug in farblosen glänzenden kurzen

platten 4- und 6seitigen Prismen, die sauer rcagiren, an trockner Luft undurch-

sichtig werden und an feuchter Luft zerfliessen (Baup).

Doppelsalzo. AVciusaures Oinchonin - Antimonoxyd krystallisirt nach Hesse aus

der durch Zerlegen von Cinchoninsulfat mit weinsaurem Antimonoxyd-Baryt er-

haltenen Lösuug bei freiwilligem Verdunsten in weissen Warzen oder grossen

langen Prismen mit 2,6—2,8 % Wasser. — Durch Fällen von weingeistigem

Ciuchonin mit weingeistiger FerrocyanwasserstofTsäure erhält man einen gelben

krystallinischen Niederschlag von ferrocyanwasserstoffsaurem Ciuchonin,
€=oH2^N20, (€N)2 FeH2 + 2H2e. Aus wässrigeni salzsaurem Salz fällt rothes

Blutlaugensalz citrouengelben, aus spiessigen Krystallen gebildeten Niederschlag

von ferridcyanwasserstoffsaurem Ciuchonin, C-oH-'N-O, (CN)*^ Fe-H'*

+

2H^0 (Dollfus). — Versetzt man ganz reines, chinidinlVeics Ciuchonin in wein-

geistiger Lösung mit Quecksilberchlorid, so wird erst auf Zusatz von Wasser ein

weisser, allniälig krystallinisch werdender Niederschlag von salzsaurem Cin-

chonin-Quecksilberchlorid, G^oR^^N^e, 2 HCl, 2HgCr?, ausgeschieden

(Hinterberger, Ann. Chem. Pharm. LXXXH. 318), — Kaliumquecksilberjodid

fällt aus wässrigeni salzsaurera Ciuchonin weisses amorphes, beim Trocknen

gelb werdendes, in Wasser und Weingeist fast unlösliches jodwasserstoff-
saures Oinchonin - Quecksilberjodid (Caillot, Ann. Chim. Phys. (2)

XLIL 265). — Ein salzsaures Oinchonin - Cadmiumchlo rid, G^oH^^N^O,

HCl, CdCl 4- V2H-0, ist in grossen Krystallen von Galletley (N. Ediub. Phil.

J. IV. 94), salzsaures Cinchonin-Zinkchlorid von der Formel G^^H^^N^O,

2 HCl, ZnCl + H^O und von der Formel G^o ji2j
j^t2 0^ 3 HCl, Zu Cl + V^H^O

analog den entsprechenden Chinindoppelsalzen von Gräfinghoff (Journ. pract,

Chem. XOV. 221), ein salzsaures Cinchonin - Zinnchlorür, G^oH^N^e,
2 H Cl, 2SnCl, von Hesse dargestellt worden. — Salzsaures Cinchonin-
Goldchlorid,G=oH2iN20, 2HC1, AuCP, wird durch Fällung als schweres hell-

gelbes, über 100*^' schmelzendes Pulver erhalten (Hesse). — Salzsaures Cin-

chonin - Platiuchlorid , G2"H"N-0, 2 HCl, 2PtCP, ist ein hellgelber, aus

kochendem Wasser laugsam in dunkelorangcgelben Krystallen anschiessender

Niederschlag. — Oyanwasserstoffsaures Cinchonin - Platincyanür,

O20H2*]Sl2e, HCy, PtOy + IV2 H^O, wird nach Dellfs (N. Jahrb. Pharm.

XXI. 31) aus Cinchoninlösungen durch Kalium -Platincyanür gefällt, nach Mar-

tius (Ann. Chem. Pharm. CXVIL 376) durch Zersetzung von Bariumplatincyanür

mit Cinchoninsulfat iu wasserfreien farblosen Nadleu erhalten.

Zeisotzungon. Gescbinolzeiies Cinchonin bräunt sich bei längerem Er-

hitzen, sublimirt zwar noch theilweise unzorsetzt, ein anderer

Theil aber wird zerstört. Erhitzt man Cinchoninsalze auf eine

Temperatur, bei welcher sie schmelzen, ohne sich völlig zu zer-

setzen, am besten Cinchoninsulfat 3— 4 Stunden mit etwas Was-

ser und Schwefelsäure auf 120—130'^, so verwandelt sich die

cinciionifin. Baso lu das isomere Cinchonicin, Dieses wird aus seinen Salz-

lösungen durch Ammoniak als halbflüssigcs, sehr bitter schmecken-

des, in Wasser unlösliches, in Weingeist und Aether sehr leicht

lösliches und in diesen Lösungen schwach rechtsdrehendes Harz

gefällt. (Paste ur). Im Sonnenlichte färben sich die Cincho-

ninsalze schon in einigen Stunden, gleichfalls unter Bildung von
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Cinchonicin, dimkclrothbraim (Pas t cur). — Durch den clcc-

trischcn Strom wird das Sulfat kaum zersetzt, wälircnd das

salzsaure Salz unter Bildung- von Chlor- und Bichlorciuchonin

zerlegt wird, (v, Babo, Journ. pract. Chem, LXXII. 73). —
Entwickelt man in einer Auflösung" von Cinchoninsulfat in vcrd.

Schwefelsäure durch Eintragen von Zink Wasserstoff, so fallt

überschüssiges Annnoniak nach einiger Zeit zähes klebriges

Kj d r C i n C h O n i n , G-" H-" N- O. Dieses wird durch Alxlanipfoii seiner ll.v,l.m-in-

filtrirten -weingeistigcn Losung als amorphes, nicht bitter schmeckendes, in Wein-

geist und Acther leicht lösliclics Harz erhallen, das nach dem Trocknen bei 120"

noch 1 At. H^O enthält und sehr leicht lösliche Salze bildet. (Schützen-

berger). — Beim Kochen von wässrigem Cinchoninsulfat mit

salpetrigsaurem Kali entsteht nach Schützenberger das

dem Chinin isomere Oxycinchonin , C-°H-^N-0-. — Vielleicht Oxvciuoiiouin.

ist dasselbe identisch mit dem von Strecker durch Kochen von weingeistigem

Bibromcinchonin mit weiugeistigem Kali erhaltenen Oxycinchonin, das aus Wein-

geist in farblosen Blättchen krystallisirt, sich wenig in Aether, nicht in Wasser

löst und mit den Säuren schwierig krystallisirende Salze bildet. — Bei län-

gerem Kochen mit Bleihyperoxyd und sehr verdünnter Schwe-
felsäure wird das Cinchonin nach Marchand (Journ. Pharm.

(3) lY. 27) in eine dunkelviolette amorj^he Masse verwandelt,

die derselbe Cinchonetin genamit hat. Zur IsoHrung sättigt man ( iiuiionetin.

die violette Flüssigkeit, sobald sie durch Ammoniak nicht mehr gefällt wird,

mit Bleioxyd, verdampft zur Trockne, zieht den Rückstand mit Wasser aus und
'

verdunstet die durch Schwefelwasserstoff" vollständig entbleite Lösung. Das Cin-

chonetin zerfliesst an der Luft, löst sich in Wasser, besser iu AVeingcist, nicht

in Aether. — Durch rauchende Schwefelsäure wird Cinchonin

in Cinchoninschwefelsäure verwandelt, die der Chinin- <Uuci.omn-

schwefelsäure (s. S. 299) durchaus gleicht (Schützenberger).
— Behandelt man eine concentrirte warme wässrige Lösung von
Salpetersäuren! Cinchonin mit Chlorgas, so scheidet sich salz-

saures Bichlorciuchonin, G-"H"CPN-0, 2HC1, als weisses, "'^''i"---

schwer lösliches Krystallpulver ab. Aus der kochenden Lösung dieses

Salzes fällt Ammoniak alkalisch reagirendes Bichlorciuchonin, das aus Weingeist

iu feinen weissen Nadeln anschicsst und mit den Säuren krystallisirbare Salze

bildet. (Laurent). — Erwärmt mau salzsaures Cinchonin mit wenig
Wasser und überschüssigem Brom, so entsteht Bibromcin- nibrom-

chouin, C-°H"Br-N-0. Zur Isolirung desselben entfernt man den üeber-

schuss des letzteren durch wenig Weingeist, löst den Eückstand in kochendem
Weingeist und fügt Ammoniak hinzu, worauf beim Erkalten das Bibromcincho-

nin in farblosen blätterartigen Nadeln auskrystallisirt. Es löst sich nicht in

Wasser und auch nur wenig in Weingeist. Das salzsaure Salz, €-"H^-Br-N^O,
2 HCl, krystallisirt aus heisser wässriger Lösung in rhombischen Tafeln. (Lau-

rent. Strecker). — Bei längerer Einwirkung von Brom auf saures
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Anderthalb- salzsaurcs Cinclionin in der Kälte soll nach Laurent Audcrt-
lialb-Bromcinclionin, C*"H^'^Br'^N^O-, entstehen und in feinen,

alkalisch reagirenden Nadeln zu erhalten sein, während bei nur
einige Minuten dauernder Einwirkung unter den gleichen Um-

Bromcinchoiii«. stäudcu M u h r ui c 1 u cli u 1 u , G-"H-^Br N'-O, gebildet wird.

— Beim Zusammenreihen von 2 Th. Cinchonin mit 1 Th. Jod
jojciuchoniu. entsteht nach Pelletier ein Gemenge von jodwasserstofFsaurem

Cinchonin und Jodcinchonin. Wird ersteres durch Wasser ausgezogen,

so bleibt das letztere als dunkelsafrangelbe, zerreiblichc, bei 80° schmelzende

Masse zurück, die wahrscheinlich ^32njj23j]S[20 igt. — Beim Erhitzen VOn

Cinchonin mit Kalihydrat werden Chinolin und eine grosse

Anzahl anderer flüchtiger Basen entwickelt (Williams). —
Nach Köchlin (Rep. chim. applq. III. 380) sollen durch Erhitzen

von Cinchonin mit Quecksilberchlorid oder Quecksilber-
jodid, oder mit Chlorkohlenstoff, Jodäthyl oder Jodamyl,
oder mit Oxalsäure oder Phosphorsäure rothe und violett-

rothe, in Weingeist, Holzgeist und Aether lösliche, durch ver-

dünnte Säuren nicht veränderliche Farbstoffe erzeugt werden. —
Beim Ucbergiessen mit Jodmethyl verwandelt sich gepulvertes

Cinchonin in Jodwasserstoffsäur es Methylcinchonin, G-'^

JJ23 (^H'^) N-O, HJ, das aus kochendem Wasser in farblosen Na-

deln anschiesst. Seine wässrige Lösung wird durch 8il])er()xyd in Jodsilber

und Methylcinchonin zerlegt, das beim Abdampfen des Filtrats als braune,

in Wasser und Weingeist leicht lösliche Krystallmasse hinterbleibt und mit den

Säuren nur schwierig krystalllsirbare Salze bildet (Stah Ischmidt). — Durch

Einwirkung von Chloracetyl und Chlorbenzoyl und Zer-

setzung der gebildeten Producte durch Ammoniak hat Schützen-
berger ein Acetylcinchonin, G-" H-'^ (C- H^ 0) N- O und ein

Benzoylcinchonin, G'-^'H-^ (G'H'ö)N'-0, beides amorphe, harz-

artige, mit Säuren verbindbare Körper erhalten.

Methyl-
cinchonin.

Acetyl-
cinchonin.
Benzoyl-
cinchonin.

Verhalten
gegen

Reagentien.

Yon conc. Schwefelsäure und conc. Salpetersäure

wird das Cinchonin farblos gelöst. Die Chlorwasserproben des

Chinins (s. S. 300) giebt Cinchonin nicht, sondern wird aus seiner

Lösung in Chlorwasser durch Ammoniak wxiss gefällt. U e b e rj o d-

säure wird durch die Base und ihre Salze wie durch Chinin unter

Abscheidung von Jod reducirt. A e t z e n d e , e i u fa c h und d o p p e 1

1

kohlensaure Alkalien, Ammoniak und kohlensaures

Ammon fällen aus den wässrigen Lösungen der Cinchoninsalze

dichtes weisses pulvriges, im Ueberschuss der Fällungsmittel

nicht merklich lösliches Cinchonin. • Bei Gegenwart von Wein-

säure erfolgt jedoch nach Hesse die Fällung durch Natrium-

bicarbonat erst beim Kochen. Heisse Salzlösungen werden durch
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FtinffacL-Scliwcf'clkalium nach Palm weiss und pulvrig ge-

lallt. In nicht zu vcrdüuuLeu Lösuiigeu der Cinchoninsalze erzeugt gelbes
iilut laugensalz gelblich weissen, beim Erwänncii verschwindenden, beim Er-

kalten krystallinisch wieder erscheinenden Niederschlag, Seh wefelcy ankalium
weissen käsigen, aliniälig krystalliniseh werdenden, (Ihlorcadniium weissen

krystallinischen Niederschlug. Gegen die übrigen Alkaloid = Reagenfieu verhalten

sich die Cinchoninsalzlösungen ganz wie Chininsalzlösungen (s. S. 301), nur mit

dem Unterschiede, dass Platinchlorid einen citronengelben Niederschlag er-

zeugt und der gelbe, durch Pikrinsäure bewirkte Niederschlag nicht amorph
bleibt, sondern aliniälig krystalliniseh wird.

Bezüglich der Abscheidnng des Cinchonins aus organischen Massen ver- Gonrlitlich-

glciche man S. 34 u. f. Im Organismus scheint das Cinchonin ziemlich vollständiar «^^.^"J'S'^h'"'
°

\
" o IN achweis.

zersetzt zu werden, wenigstens vermochte Seligsohn nach dem Einnehmen von

10 Gran des salzsauren Salzes im Harn die Base nicht aufzufinden.

Vom Cinchonin lässt sich im Allgemeinen bezüglich seiner Wirkung.

Wirkung sagen, dass es sich dem gesunden und kranken Orga-

nismus gegenüber wie Chinin verhält, jedoch quantitativ schwächer
wirkt als dieses. Es gilt dies ebensowohl von seiner toxischen

Wirkung auf niedriger und höher organisirte Thiere, als von
seineu HcilefTecten gegen Intermiftens, weshalb es trotz mannig-

facher Empfehlung nie zu allgemeiner Anwendung gelangt ist.

Auf Infusorien wirkt es minder energisch als Chinin und Bebirin (Conzen);
die alkoholische Gähruug wird dadurch weniger verlangsamt, als durch Chinin

und Strychnin (Buchheim und Engel), ebenso die Fäulniss von Bohnenmehl-

infuseu und Eiweiss (Conzen). Auf weisse Blutkörperchen wirkt es nur vor-

übergehend bewegungsstörend (Conzen).

Auf grössere Thiere ist die toxische Wirkung des Cinchonins nach Ber-
natzik's Versuchen mit Cinchoninhydrochlorat an Hundeu dergestalt schwächer,

dass, während 110—120 Mgm. per Kilogr. als letale Dosis des Chinins

erscheinen, mau vom Cinchonin 150 Mgm. nöthig hat, so dass toxisch
5 Th. Cinchonin 4 Th. Chinin gleichkommen. Die Vergiftungserschei-

nungeu zeigen bei Cinchonin einen mehr protrahirten Verlauf, treten stürmischer

auf und nehmen sogar einen intensiveren Character an; Erbrecheu ist auf der

Höhe der Symptome auch bei genesenden Thieren minder häufig, der Schleim-

ausfluss aus dem Muude dagegen stärker, Erholung sowohl als Tod erfolgen

minder rasch, letzterer, weil beim Chinin die Centra der Athmung und des

Kreislaufes leichter an der Lähmung ])articipiren, erstere weil die raschere Lös-

hchkeit des Chinins auch mit einer schleunigeren Elimination verbunden ist und
so keine so grosse Anhäufung im Blute gestattet, wie das beim Ciuchonin der

Fall sein kann. *

In Hinsicht der toxischen Wirkung beim Menschen gehen die An-
sichten auseinander, was wohl zum Theil seinen Grund darin hat, dass nicht zu

allen Zeiten unter dem Namen Cinchonin ein Präparat von derselben Beschaffen-

heit im Handel war. Namentlich in der älteren Zeit, wo das Chinin billiger war
als das Cinchonin, dürfte das letztere nicht immer ganz chininfi'ci gewesen sein.

So dürfte z. B. die Angabe von Nieuwenhuis, dass Ciuchonin stärker auf den
Magen einwirke und leichter Erbrechen errege, verglichen mit der Angabe von
Bally (Arch. gen. IX. 436), dass das Cinchonin von jeder feindlichen Wirkung

A. u. Th. Ilusemanu, Pflanzenstoffe. 22
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auf Magen- und Darmcaual frei sei, — nach Bally freilich auch auf das Nerven-

system — kaum eine andere Erkhirung zulassen. Wir wissen nicht, was Bar-

bier 's Patienten in Wirklichkeit erhielten, wenn sie nach einer Dosis von 0,25

bis 0,5 Grni. schon in V2 Stunde Auftreibung des Epigastriams, Hitze im Magen,

Kolik, Durst, zwei bis drei harte Stuhlcntleerungen mit Tenesmus, dann Obsti-

pation und Vomituritionen bekamen (Traitu element. de Mat. med. 4. ed. 1837.

I. 357), da wir in den allerdings nicht sehr zahlreichen Fällen, wo wir das Cin-

chonin anwandten oder anwenden sahen, etwas derartiges nicht bemerkten.

Schütz (Med. Corr. Bl. 31. 1852) giebt geradezu die Entstehung von Magen-

drücken nach Ciuchonin als seltener an und sieht darin einen Vorzug vor

dem Chinin.

Dass Erscheinungen von Seiten des Nervensystems nach grösseren Dosen

hervortreten können, ist eine Thatsache, die durch die verschiedensten Autoren

verbürgt wird, wenn auch Manche, wie Touriier und Grillois, sie als minder

stark und häufig bezeichnen. Beraudi sah nach 1,0— 1,25 Grm. vermehrte

Speichelabsonderung, Uebelkeit, Leibschmerz, Pulsbeschleunigung, Gesichtsver-

dunklung, Ohrensausen und Kopfschmerz, kurz alle Erscheinungen wie nach

einer grossen Dosis Chinin. Ebenso beobachtete Menard nach Darreichung von

0,6 Grm. in 24 Stunden Kopfschmerz, Beängstigung und Erbrechen. Am Aus-

führlichsten findet sich die Wirkung auf das Nervensystem ei'örtert von

A. Noack, der das Cinchoninsulfat sechs Personen täglich oder alle zwei Tage in

steigenden Gaben 0,06 — 0,7 Grm. nehmen Hess, versuchte, und bei diesen

Prüfungen zu dem Eigebnisse gelangt , dass Chinin und Cinchonin die-

selben sehr ähnlichen Erscheinungen- im Organismus produciren, deren Differenz

grossontheils nur in dem Intensitätsgrade zu suchen sei, welches dem Chinin ein

entschiedenes Uebergewicht über das Cinchonin sichert. Die nach homöopathi-

schen Principien von Noack zusammengestellten, immerhin mit einiger Vorsicht

aufzunehmenden Symptomengruppen des Cinchonins sind: 1) Eingenommenheit

und Schwere des Kopfes, Schwindel, Wallung, Kopfschmerz, besonders im

Hinterhiiupte, Gesichtsverdunkelung, Ohrenkliugen, Nasenbluten. 2) Trockenheit

im Munde, Frost, A))petit-lüsigkeit, vermehrter Speichelfluss, Sodbrennen, Auf-

stossen, Uebelkeit, Vollsein im Magen und Bauch, Leibschneiden, Blähungskolik,

träger Stuhl und schwieriger Abgang desselben. 3) Vermehrte Urinsecretion,

Geschlechtserregiing und Förderung der Menses. 4) Heiserkeit und Oppression

auf der Brust. 5) Rheumatische Schmerzen in Nacken und Extremitäten. 6) Mat-

tigkeit, Schläfrigkeit, Abmagerung, unruhiger traumvoller Schlaf, frequenter

schneller Puls, typisches Auftreten aller Erscheinungen.

Nach den Erfahrungen an Thieren zu schliessen, ist es sogar nicht unmög-

lich, dass auch beim Menschen die Erscheinungen wegen der langsameren Elimi-

nation eine grössere Intensität und Dauer haben. Bernatzik's Versuche stützen

die früheren Angaben von Bouchardat, Delondre und Girault (Suppl. zu

Ann. de Therap. 1856), insofern sie — abgesehen von der für Frösche und

Hunde behaupteten grösseren Giftigkeit des Cinchoninsulfats — diesem das häu-

figere Auftreten von Präcoi'dialangst, Ohnmacht, allgemeiner Schwäche, Subsul-

tus tenditmm zuschreiben. Diese Französischen Autoren gaben an, dass Ohren-

sausen und Amblyopie später nach Cinchonin eintrete als nach Chinin, dagegen

eigeiithümlicher Schmerz und Druck im Vorderkopfe rasch durch 0,75— 1,0 Grm.

Cinchoninsulfat hervorgerufen werde. Hiergegen behauptet freilich Moutard-
Martin, dass die Erscheinungen zwar rascher auftreten, aber von kürzerer

Dauer sind.
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Intensivere Vergiftungen nach Art der beim Chinin referirten scheinen bis

jetzt nur von Daniel 1 beobachtet zu sein, der die Anwendung des Mittels bei

Fieberkranken in Jamaica wegen der danach entstehenden bedenklichen Kopf-

und IlirnafTectioncn aufzugeben gezwungen war.

Im Allgemeinen hat das Cinchonin sich nie jenen ausge- Therapeutische

dehnten Kreis der Anwendung erwerben können, welchen das

Chinin gefunden hat. Es könnten überhaupt für das Cinchonin nur äussere

Gründe sprechen; zunächst ist es der billigere Preis, der allerdings selbst bei

der geringeren Wirksamkeit des Cinchonins noch beträchtlich ins Gewicht fallen

kann, da sich der des Chinins zu dem des Cinchonins durchschnittlich wie 26 : 6

verhält; ausserdem ist das Cinchonin selbst wegen seiner geringen Löslichkeit

fast geschmacklos, so dass man es in neuerer Zeit sogar in den Vereinigten

Staaten in Verbindung mit Gljcyrrhizin als Sweet Quinino in den Handel ge-

bracht hat (Amer. journ. of pharm. July 1869), und deshalb vielleicht für manche

empfindliche Kranke und für Kinder leichter zu nehmen, als die Chininsalze in

Pulverform. Einen besonderen Vorzug des Cinchonins vor dem Chinin in irgend

einer anderen Beziehung können wir bei der Unrichtigkeit der Bally' sehen An-

gabe über die Abwesenheit nervöser und gastrischer Symptome nach Cinchonin-

gebrauch nicht constatireu. Wenn Morett (Salzb. med. Ztg. III. 370) im Cin-

chonin mehr das tonische, im Chinin mehr das antifebrile Princip der Chinarinde

begründet glaubt: so ist das eine reine Hypothese, für welche die Erfahrung

nicht spricht. Die hauptsächlichste Anwendung hat das Cinchonin

eben als antifebrilcs Mittel im Wechselfi eher gefunden und
hier in der That sich von Chomel an bis in die neuere Zeit

hinein eine grössere Anzahl Lobredner erworben, während die

Anwendung im Typhus und in verschiedenen chronischen
Affectionen nur durch einzelne Aerzte geschehen ist und dann

Präparate betrifft, w^elche, wie das Cinchonintannat, vielleicht

eine mehr eigenartige Wirkung besitzen.

Selbst hinsichtlich des Werthes von Cinchonin im Wechselfieber fehlt es

nicht an Zweiflern; so behauptet Michel Levy (L'Union, 50. 1860) nicht allein

die schon von älteren Beobachtern (Nieuwenhuis , Stratingh) anerkannte

geringere Sicherheit und Dauerhaftigkeit seiner fiebervertreibenden Kraft, die

durch neuere Erfahrungen von Moutard-Martin , Nonat, Seitz, Clarus,
Daniell in Jamaica u. A. verbürgt wird, sondern sogar die Unabhängigkeit

mancher angeblicher Heilungen iutermittirender Fieber von dem Ciuchonin-

gebrauche, indem solche als spontane Genesungen anzusehen seien. Diese An-
gabe darf nicht ganz unberücksichtigt bleiben, da die milzverkleinernde Wirkung
des Chinins nach Küchenmeister (Arch. für physiol. Heilkd. X. 483) dem Cin-

chonin abzugehen scheint, indem nach Versuchen bei Katzen Cinchonin Milz-

congestion, aber keine Contraction veranlasste. Doch ist die Zahl der Aerzte,

welche Erfolge vom Cinchonin hatten und namentlich auch die Zahl der Behan-
delten und der Character der geheilten Intermittenten derart, dass man nicht

überall an Spontanheilung glauben kann (Hudellet und Place, Tourner).
Castiglioni empfiehlt Cinchoninura tannicura besonders bei Intermittenten,

die mit Diarrhöe verbunden sind; Noack das Cinchonin überhaupt bei gastri-

scher Complication des Wechselfiebers mit vorwaltendem Torpor des Darmcanals,

ferner in Fällen, wo sich erethischer Zustand des Gefässsystems, Kopfcongestion, Durst

22*



340 1- JDie Pflaazenbasen oder Alkaloide.

in der Hitze, Schmerz in der Herzgrube, Auftreibung des Leibes und Kolik,

Harndrang und Empfindlichkeit der Eückenwirbel zeigen.

Was sonstige Anwendung anlangt, so hat Wucherer das Oinchoninum tan-

nicuni im Typhus bei putridem Character desselben und in der Reconvalescenz

nach Typhus bei zurückbleibenden schwächenden Durchfällen, Erethismus und

Chlorose, ferner gegen chronischen Keuchhusten, Nachtripper, Fluor
albus, Menstruatio nimia, passive Blutflüsse, Morbus Brighti und

Hydrops, gegen Scorbut, sowie gegen adynamische Durchfälle der Phthisiker

und nach Ruhren empfohlen, also unter Verhältnissen, wo besonders das Tannin,

welcher Component der Verbindung in den Verdauungswegen frei wird, ange-

zeigt ist. Die Empfehlung des Cinchonins gegen Gastralgie und Hysterie

von Seiten Dufresne's und Franchini's (Gazz. med. Sarda. 19. 1854) dürfte

wenig zu bedeuten haben. Im Typhus fand Grillois das Cinchoninsulfat ganz

wirkungslos.

DoBiB und Ge- Zur therapeutischen Anwendung ist vorzugsweise das Alkaloid selbst als

brauchsweise. Oinchonium s. Oinchoninum oder Oinchoninum purum (auch Cinchonia

oder Cinchonina) gekommen, da es sich, wieMarianini zuerst hervorhob, seines

unbedeutenden Geschmackes wegen zur innerlichen Darreichung sehr gut eignet,

und nach Dufresne im Magensaft hinreichende Säuremengen findet, um voll-

ständig resorbirt zu werden, was Bleynie noch durch das Nachtrinken von

säuerlichem Getränk befördert wissen will. Ausser dem Oinchonin selbst sind

besonders das zuerst von Ohomel benutzte und noch in der neuesten Pharm.

Bor. sich findende basische schwefelsaure Oinchonin, Oinchoninum
sulfuricum, Sulfas cinchonicus und das gerbsaure Oinchonin, Oin-

choninum tannicum, letzteres zuerst der Billigkeit wegen von Wucherer
und Oastiglioni gesucht, empfohlen und vei'wendet worden. Tourner benutzte

das Oinchoninum bisulfuricum, Ince des Oinch. hydrochloratum. Die

übrigen bei Guibert-Hagen erwähnten Salze, Oinchoninum aceticum, Oincho-

ninum chinicum, sind wohl kaum jemals versucht und zweifelsohne ganz über-

flüssig.

Dass das Oinchonin und seine Salze in höheren Dosen gegeben werden müs-

Ben, als das Ohinin, haben schon die ersten Beobachter (Ohomel, J. Baartde

la Faille, S. E. Stratingh u. A.) hervorgehoben, und die Angaben von Rust,

Bleynie, Wutzer u. A., dass Oinchonin die gleiche Wirksamkeit besitze, wie

Ohinin, und keine höheren Dosen erfordere, sind durch die neueren Erfahrungen

nicht gestützt. Marianini verordnete gegen Intermittens 3 mal täglich 0,6 Gm.,

was etwa die doppelte Dosis des Ohinins sein würde; Briquet giebt an, dass

4 Theile Oinchonium sulf. dasselbe wie 3 Theile Ohiniusulfat leisten; auch

Wolff, der anfangs die gleiche Gabe beider Alkaloide von demselben Effecte

gefunden haben wollte, reichte später vom Oinchonin das Doppelte. Grade diese

Doublirung der Dosis macht im Hinblick auf die toxischen Verhältnisse des

Cinchonins die beste Anwendung febrifuger Mittel, nämlich in grossen Gaben

vor dem Anfalle, uuthunlich. In wieweit der Zusatz von Opium (Hud eilet)

die Wirkung verstärkt, steht dahin. Vom Oinchonintannat soll dieselbe Quanti-

tät wie die von Ohiuinsalzeu genügen.

Mehrere Aei-zte haben das Oinchonin und Oinchoninsulfat nicht sowohl als

selbstständiges Fiebermittel, als vielmehr in der Eigenschaft eines Adjuvans des

Ohinins verwendet (Nieuwenhuis, S. Stratingh).

Mangold (Ungar, med. Ztschr. X. 28. 1859) bezeichnet eine Verbindung

von je 0,36 Grm. Ohinin- und Oinchoninsulfat als mit 0,72 Grm. Ohiniusulfat
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gleichwirkend, dagegen weit billiger, während er auf 0,72 Grm. Cinchonin das

Fieber meist recidiviren sah. Von den meisten Aerzten wird die Pulverform

angewendet; Einzelne, wie z. B. ßriquet, geben Lösungen den Vorzug. Frisch

gefälltes Cinchonin bildet einen Bestaudtheil und dient zum Conspergiren der

sog. C. Zimmcr'schen Chinaalkaloide in Pillenform (vgl. Chinoidin). Zur

subcutanen Injection sind der hohen Dosis wegen Cinchoninsalze nicht geeignet.

Das Cinchoninum tannicuni gab Wucherer Erwachsenen zu 0,2 Grm.

3— 4mal täglich (welche Dosis für die Cinchoninsalze als Tonica innezuhalten

ist), und zwar in Pulverform, in Verbindung mit Ziiiimt oder Calmus, oder bei

eintretender Obstipation mit Rheum.

Sowohl von Forget (Gaz. de Strasb. 11. 1853) als von Briquct wird das Wirkung und

Cinchonicin nach Untersuchungen, die mit dem Sulfat augestellt wurden, als dem Anwendung

Chinin au Sicherheit und Schnelligkeit der antitypischen Wirkung weit nach-

stehend bezeichnet, während es leichter, schon zu 0,5 Grm., den Magen irritirt.

Taylor und O. Rees sollen es nach Gubler mit Erfolg bei acutem Rheuma-

tismus gegeben haben.

Cinchoni-
cins.

Hydrociiichonin. G^oH^ßN^O. Literat.

Compt. rend. LXIX. 284.

E. Caveutou und Willm,

Diese Base, welche von ihren Entdeckern als in den Chinarinden präformirt

betrachtet wird, findet sich im käuflichen Cinchonin, und wird erhalten, wenn

man das Cinchoninsulfat des Handels mit gleichen Theilen übermangansauren

Kali's in der Kälte behandelt, wobei das Cinchonin in einen indifTerenten Körper

(Cinchonetin), eine krystallisirende zweiba.sische Säure (Carboxy cinchou-
säure) und eine kaiisches Kupferosyd reducirende Substanz gespalten wird und

das Hydrocinchonin unverändert zurückbleibt. Das Hydrocinchonin, dem Cin-

chonin in seinen Eigenschaften sehr nahe stehend, schmilzt bei 268° und lenkt

die Polarisationsebene weniger ab als Cinchonin. Aus siedender alkoholischer

Lösung krystallisirt es in kleinen glänzenden Nadeln. Das Hydrocinchonin bildet

gut krystallisirende, in Wasser lösliche Salze. Die Formel ist erhalten durch

Analyse des Alkaloids und des Platindoppelsalzes, G-°R^^'bi^B, 2 H Cl,

2 Pt Cl*, das krystallinisch und in Salzsäure leicht löslich ist.

Cinchouidin. G'^^H^^N^O. — Literat.: Für Chemie: Winckler, Re-

pert. Pharm. LXXXV. 392; XCVIIL 384; XCIX. 1. — Leers, Ann.

Chem. Pharm. LXXXIL 147. — Stahlschmidt, Ann. Chem. Pharm.

XC. 218. — Pasteur, Journ. Pharm. (3) XXIIL 123. — Herapath,
Phil. Mag. (4) XIV. 224. - Hesse, Ann. Chem. Pharm. CXXXV. 325;

CXLVII. 241.

Für Pharmakologie und Toxikologie des schwefelsauren Cinchonidins

(des CJiimdinum sulfitncuni des Handels): Bernatzik, Wien. med. Wchschr.

100-104. 1867. — Cullen, Amer. Journ. 1855. Jan. pag. 81. — Pea-
cock. Med. Times and Gaz. Nov. 1856. — Spitzner (Wunderlich), Arch.

f. physiol. Heilkd. 1856. H. 3. p. 391. — Reuling und Salzer (Hasse),

Deutsche Klin. 1855. 27. p. 297.

Dieses Chinaalkaloid wurde 1848 von Winckler in einer Entdeckung u.

der China Huamalies ähnlichen Kinde, sowie in der China Mara- ""^ «mmen.
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Ver-
wechslungen.

Darstellung.

Eigenschaften.

caibo aufgefunden und als „Chinidin" bezeichnet. Leers zeigte

dann, dass es den Hauptbestandtheil des vorzugsweise aus einer

billigeren Chinarinde, der China Bogota^ fabrikmässig dargestell-

ten und vielfach absichtlich dem Chinin zugemischten käuflichen

Chinidins ausmache. Nach Hesse, der es ebenfalls Chinidin

nennt, findet es sich neben den drei vorstehend beschriebenen

Basen in allen echten Chinarinden.

Pasteur, der es zuerst von der von ihm und jetzt fast

allgemein „Chinidin" genannten Base unterschied und als iso-

mer mit dem Cinchönin erkannte, führte die jetzt übliche Be-

zeichnung „Cinchonidin" ein. Es darf ausser mit Pasteur 's

Chinidin auch nicht mit Wittstein's Cinchonidin, einer weiter

unten erwähnten, noch etwas problematischen Chinabase ver-

wechselt werden.

Winckler erhielt die Base, indem er das käufliche Chi-

nidin zur Entfernung von Chinin und Harz mit Aether aus-

zog, den Rückstand in heissem SOprocent. Weingeist löste und

die mit Thierkohle behandelte Lösung langsam verdunstete. Es

schössen alsdann gefärbte Krystalle an, die er in schwefelsaures

Salz verwandelte, welches darauf nach Art des Chiniusulfats ge-

reinigt und mit kohlensaurem Natron zersetzt wurde. Den nun

erhaltenen Niederschlag entfärbte er nochmals in weingeistiger

Lösung mit Thierkohle und krystallisirte ihn endlich. Er er-

hielt y^ des Rohproducts an farblosen Krystallen.

Leers krystallisirte die beim freiwilligen Verdunsten einer

weingeistigen Lösung des käuflichen Chinidins sich absetzen-

den Krystalle so oft aus Weingeist um, bis die Lösung kein

Harz mehr abschied und wusch sie dann zerrieben so lange mit

Aether aus, bis Chlorwasscr und Ammoniak darin kein Chinin

mehr erkennen Hessen.

Hesse versetzt das käufliche Chinidin in schwefelsaurer

Lösung nach vorangegangener genauer Neutralisation mit Am-
moniak mit weinsaurem Natronkali und zersetzt den gebildeten

Niederschlag von weinsaurem Cinchonidin und weinsaurem Chi-

nin in salzsaurer Lösung durch Ammoniak. Das gefällte Basen-

gemenge behandelt er mit Aether, der das Cinchonidin in der

Hauptsache ungelöst lässt, reinigt dieses durch Umkrystallisiren

seines salzsauren Salzes, scheidet daraus durch Ammoniak wieder

die Base ab und krystallisirt sie aus Weingeist.

Das Cinchonidin krystallisirt aus Weingeist in grossen harten

stark glänzenden wasserfreien Prismen mit stark gestreiften

Flächen, die bei 206°,5 (175^ nach Leers) schmelzen und bei
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190" krystiillinisch wieder erstarren (Hesse). — Es schmeckt

weiiig-cr bitter als Chinin (Lcers). Es löst sich nach Hesse
bei 10« in 1G80 Th. Wasser (nach Lecrs in 2:)80 Tb. von 17

"

und 1858 Th. von lOO«^), 19,7 Th. 80proe. Wcing-cist (12Th. von

0,83 spcc. Gew. bei 17" nach Lecrs) und 7G,4 Th. Act bor

(143 Th. von 0,728 spec. Gew. bei 17" nach Lcers). Die Lö-
sungen drehen die Ebene des polarisirtcn Lichtes nach links,

und zwar ist [a]j nach Paste ur = — 144", Gl nach Bouchardat
und Boudet = — 142",8. Säuren verstärken das Drehnngsver-

niögen etwas. Die Flucrescenz der sauren Lösungen ist nach

Herapath nur schwach.

Leers gab der Base die Formel €"'H"N-0-, Pasteur erklärte sie für Zusammon-

isomer mit dem Ciiichouin, was Hesse neuerdings bestätigte.
* seizimg.

Das Cinchonidin sättigt die Sänren vollständig und bildet VerbiiKiungen.

mit ihnen neutrale, saure und auch übersaure iSalzc, welche in

Wasser meistens löslicher als diu Ohininsalze sind, sich sehr gut

in Weingeist, aber kaum in Aether lösen.

Neutrales schwefelsaures Cinchonidin, 2 C-"H-^N-0,

SH'-O^ 4- 6 H'-O, durch Neutralisation verdünnter Schwefelsäure

mit der Bsse erhalten, bildet weisse seideglänzende Piismen, die

bei 100" wasserfrei werden und sich bei 12" in 97,5 Th. Wasser
lösen. Auch das entwässerte Salz kann kr^^stallisirt erhalten

werden (Hesse). — Zweifach schwefelsaures Cinchoni-
din, C2"H-^^N^O, SH2O* + 5H-0, krjstallisirt in langen feinen

gestreiften verwitternden Prismen, die sich leicht in Wasser und

Weingeist lösen. Aus ihrer Anüösung in verdünnter Schwefel-

säure schiessen im Exsiccator kurze, in kaltem Wasser nur träge

sich lösende Prismen an von vierfach schwefelsaurem Cin-
chonidin, C2"H^-^N^O, 2 SH-^O^ + 2 H-^O. — Schwefelsaures
Jodcinchonidin wurde von Herapath nach Art der ent-

sprechenden Verbindungen der anderen Chinabasen in grünen

Blättern und in langen goldgelben Nadeln erhalten, deren Zu-

sammensetzung noch nicht feststeht. — Unterschwefligsunres
Cinchonidin, 2€=oH2iN20, S2H203 + 211^0, bildet dünne, bei 10° in 221 Th.

Wasser lösliche Prismen (Hesse).

Neutrales salzsaures Cinchonidin, G-"H-*N-0, HCl +
H^ö, krjstallisirt beim freiwilligen Yerdunsten seiner Lösungen
in grossen glasglänzenden klinorhombischen Doppelpyramiden,

die sich bei 10" in 30,5 Th., bei 20" in 20,1 Th. Wasser, sehr

leicht in Weingeist und in 325 Th. Aether von 10" lösen

(Leers. Hesse). Durch freiwilliges Yerdunsten einer mit der

äquivalenten Menge Salzsäure versetzten Auflösung dieses Salzes
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erhielt L e e r s grosse glasg'länzende, gleichfalls monoklinometrische

Krjstalle von saurem salzsaiirem Oinchonidin, G--'H'-^N-0,

2 H Cl 4- H'-O, die sich sehr leicht in Wasser und Weingeist

lösen. — Zweifach -jodwasserstoffsaures Cinchonidin, G^o H^* >^2 ^^

2 H.T + H=0, bildet nach Hesse citronengelbe Prismen. Fluorwasserstoff-
saures Oinchonidiu hat Leers bei freiwilligem Verdunsten der Lösung in

weissen, leicht löslichen Nadeln, chlorsaures Oinchonidin durch Wcchsel-

zersetzung des neutralen Sulfats mit Kaliumchlorat und Umkrystallisiren des

Niederschlags aus Weiugeist in langen weissen, büschlig gruppirten Prismen

erhalten.

Salpctersaures Ciuchonidin, O^oH^N^B, NHO^ + H^O, krystallisirt

in grossen, in 70,o Th. Wasser von 10" löslichen, bei 100° unter Verlust des

KrystallWassers schmelzenden Prismen (Hesse). — Phosphorsaures Oin-
chonidin, SG^m^N^e, 2PH3 0< + 12H20, wird nach Win ekler aus dem
neutralen Sulfat durch gewöhnliches phosphorsaures Natron als weisser, aus mi-

kroskopischen vierseitigen Säulen bestehender Niederschlag gefällt.

Ameiseusaures Oinchonidin bildet nach Leers lange seideglänzeude,

leicht lösliche Nadeln, essigsaures Oinchonidin, €!2og24>^20^ O^H^O^ 4-

H*0, nach Hesse leicht lösliche, zu Warzen vereinigte Nadeln. Oxalsäure

s

Oinchonidin, 2O2öe"N'^0, O^H^O« -+- QWB, krystallisirt in langen asbest-

artigen, bei 10" in 252 Th. Wasser löslichen Prismen, das wasserfreie Salz in

weissen Warzen, bernsteiusaures Oinchonidin, 2 0-°H^*N-0, G^^H^O^ -t-

2H*0, in farblosen bei 10" in 582 Th. Wasser löslichen Prismen (Hesse). —
Neutrales Aveinsaures Oinchonidin, 2 G^oR^N^O, G*H6 96 + 2 H^O, wird

durch Fällung als weisser krystallinischer, aus heissem Wasser in Prismen an-

schiessender, in 1265 Th. kaltem AVasser sich lösender, in wässrigem wein saurem

Nati-onkali völlig unlöslicher Niederschlag erhalten. Löst man dasselbe unter

Zusatz von Weinsäure in der zehnfachen Menge heissen Wassers, so krystallisiren

beim Erkalten schöne lauge Aveisse Prismen von vierfach-weinsaurem Oin-
chonidin, G^oH^N^O, 2G4HÖ06 + .3 II^O, die sich mit Wasser in neutrales

Salz und freie Weinsäure zersetzen (Hesse). — Benzoesaures Oinchoni-
din, G2OH2*N20, G'H602, bildet kurze weisse, in 340 Th. Wasser von 10^» lös-

liche Prismen (Hesse). Von Leers wurden auch das buttersaure, vale-

riansaure, citronensaure, hippursaure und chinasaure Salz krystallisirt

erhalten, aber auf ihre Zusammensetzung nicht weiter untersucht.

Weinsaures Oinchonidin- Antimonoxyd krystallisirt in Prismen, die

sich leicht in heissem Wasser und Weingeist lösen; ferrocyanwasserstoff-
saures Oinchonidin ist ein dottergelber, entweder aus kuglichen Krystall-

aggregaten oder aus kleinen Blättchen bestehender Niederschlag (Hesse). —
Salzsaures Oinchouidin-Quecksilberchlorid, G^^P^N-O, 2H0I, 2HgCl,
scheidet sich aus der mit Salzsäure versetzten weingeistigen Lösung des Oincho-

nidins auf Zusatz von weingeistigem Quecksilberchlorid in kleinen perlglänzen-

den, in kaltem Wasser schwer löslichen Schuppen aus (Leers). Das Platin-

doppelsalz, G=0H24]^2o^ 2 HOl, 2PtOP + H^O, ist ein blass orangegelbes

krystallinisches, in kaltem Wasser kaum lösliches Pulver, das Golddoppel-
salz, G2OH2^N=0, 2 HCl, 2 AuCl'', ein schön gelbes, bei etwa 100" schmelzendes

Pulver (Hesse).

ZerBetzungen. Uebcr scineu Schmelzpunkt hinaus erhitzt, wird das Oin-

chonidin zerstört. Bei vorsichtigem Schmelzen der bei ihrer
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Schmelztemperatur sich noch nicht zersetzenden Cinchonidinsalze

verwandchi sie sich wie die Cinchoninsalzo in Cinchonicinsalze

(Pastciir). — Bei trockner Destillation A^on Cinchonidin mit

Kaliliydrat entsteht Cliinolin. — Uebergicsst man Cinchonidin

mit Jodmethyl, so hildct sich unter Erwärmung jodwasser-
stoffsaurcs Moth ylcinchonidin , das in weissen glänzenden

Nadeln krystallisirt, und dessen wässrige Lösung nach Behand-

lung mit Silberoxyd ein alkalisch reagirendes Filtrat liefert, wel-

ches beim Verdunsten Methylcinchonidin als braune krystal-

linische Masse hinterlässt (Stahlschmidt).

In seinem Ycrhalten gegen Reagentien zeigt das Oinchoni-

din und seine Salze nichts Characteristisches. Die Chlorwasser-

probcn gelten für das Cinchonidin nicht. Aetzende, kohlensaure

und doppelt kohlensaure Alkalien fällen aus den Salzlösungen

weisses, im Ueberschuss der Fällungsmittel fast unlösliches, beim

Stehen krystallinisch werdendes Cinchonidin.

Von den Salzen ist vorzugsweise das schwefelsaure, insofern

das Chinidinum sulfuricum des Handels in der Hauptsache

schwefelsaures Cinchonidin ist, der Untersuchung unterworfen,

und zwar namentlich hinsichtlich seiner Wirkung bei Intermit-

tens. Toxikologisch prüfte Bernatzik sowohl das saure schwefelsaure,
als das essigsaure Salz, und es scheint aus seinen Untersuchungen hervor-

zugehen, dass die toxische Action des Alkaloids grösser als die des Chinins ist,

indem dieses erst zu 0,11, ersleres zu 0,10 Grm. pr. Kilo tödtet, während die

dadurch bcd-^" gten Erscheinungen dieselben sind, wobei insbesondere wieder-

holtes Erbrechen zäher schaumiger Schleimmassen, in welchen sich das Alkaloid

nicht fand, hervortreten.

Als Fiebermittel hat das Chinidinum sulfuricum viele Ver-

ehrer gefunden, und namentlich den damit von Schroff und

Eisenstein erzielten Erfolgen hat es seine Aufnahme in die

neueste Oesterreichische Pharmakopoe zu danken. Der erste

Emjjfehler ist Oullen, der im Philadelphia Almshouse Hospital von 180 Fieber-

kranken (111 Quotidiana, 35 Tertiana, 31 in Quotid. übergegangene Tertiana,

3 Quot. duplicata), von denen 80 über 14 Tage daran litten, 129 Fälle mit

durchschnittlich 1,0 Grm. heilte; Recidiven, denen er durch Darreichung von

0,6 Grm. am 7., 14. imd seltener am 21. Tage vorzubeugen suchte, stellten sich

nur bei 19 ein. Ebenso günstig spricht sich Spitzner nach Wunderlich 's

Versuchen an 50 Fieberkranken im Jacobs-Hospital zu Leipzig aus, wonach das

Mittel nicht kachektische Intcrniittcnsfälle ebenso sicher und ohne so grosse

gastrische Störungen zu veranlassen wie Chinin heilt, wobei der günstigste

Effect sich zeigt, wo das Mittel noch vor dem 7. Anfall gereicht werden kann.

Die zweite Dosis von 1,0—0,6—0,5— 0,3 Grm. führte in 957o den Normalzustand

wieder her und in 2 Fällen brachte eine dritte Dosis von 0,5 Heilung. Auch
Peacock bezeichnet das Chinidinum sulfuricum sehr wirksam und den Magen
nicht belästigend, und ebenso hatten Clarus und De Bordes günstige Erfolge.

Methrl-
ciiichonidin.

Verhalten
gegen Rea-
gentien.

Wirkung.

Therapeutische
Anwendung.
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Minder gute Effecte änsserte das Mittel in der Heidelberger Klinik (Hasse),
wo nach Reuling und Salzer allerdings die fieberwidrige Wirkung des Mittels

constatirt, aber als eine dem Chinin nachstehende (0,4 Chinin sollen 0,6 Chiuidin

entsprechen) erkannt wurde. Ob die Ansicht von Wunderlich, dass diese

Differenz daraus sich erklärt, dass, wie Reuling und Salzer angeben, im
Heidelberger Krankenhause fast nur kachcktische Intermittenteu behandelt wur-
den, richtig, oder ob, was sehr nahe liegt, Differenz der Präparate an dem
verschiedenen Ausfalle der Versuche Schuld ist, mag dahin gestellt sein.

Dosis und Gewiss sind auch beim Chinidiuum sulfuricum die grossen Dosen die erfolg-

reichsten; 1,0 Grm. kurz vor dem Anfalle* in Pulverform (auf einmal oder in

3— Sstündlich zu nehmende Gaben vertheilt) oder in Wasser (mit Zusatz von
etwas Schwefelsäure) gelöst, scheint die mittlere Dosis zu sein. Auch macht die

Löslichkeit des sauren schwefelsauren Salzes dasselbe zu hypodermatischen In-

jectioneu sehr geeignet, wobei indessen zu berücksichtigen ist, dass höhere Dosen
leicht Abscedirung (nach Bernatzik, wenn über 0,2 Grm. der Basis injicirt

werden) an der Applicationsstelle bedingen. Auf 100 Gcwichtstheile neutralen

Salzes sind 80 Gew. Th. Acid. sulfur. dilut. (1 : 6) erforderlich, um eine in 1 Cub.

Cent. 0,5 Grm. enthaltende Lösung zu bewirken. Noch leichter ruft das neu-
trale essigsaure Salz, Chinidinum aceticum des Handels, dessen Löslichkeits-

verhältuisse die subcutane Injection möglich zu machen schienen, Entzündung
und Abscessbildung hervor (Bernatzik).

Ariciu. G^aH^ßN^O*. — Literat.: Chemische: Pelletier u. Coriol,

Journ. Pharm. (2) XV. 565. — Leverköhn, Repert. Pharm. XXXIIL
353. — Pelletier, Ann. Chira. Phys. (2) LL 185. — Manzini, Journ.

Pharm. (3) IL 95 u. 313. — Winckler, Repert. Pharm. LXXV. 299;

LXXXI. 249.

Entdeckung u. D^^g Ariciii (Namc vom Hafen Arica in der Peruanisclien
Vorkommen. ^

Provinz Arequipa, von wo die Drogiie zuerst nachJEuropa über-

geführt wurde) ist 1829 fast gleichzeitig' von Pelletier und

Coriol einerseits, und von Leverköhn, der es Ousconin
nannte, andererseits in einer sogenannten falschen Calisayarinde,

welche Wiggers als China de Cusco vera aufführt, entdeckt wor-

den. Als Manzini dann später eine neue, von ihm anfangs

Chinovatin genannte Base in der China Jaiin j^allida s. China

Ten, die Wiggers für die Zweigrinde des nämlichen Baumes
hält, dessen Stammrinde die China de Cusco vera ist, aufgefunden

zu haben glaubte, zeigte Winckler, dass dieselbe mit dem Ari-

cin identisch sei.

Darstellung. Mauzlui orhiolt das Alkaloid, indem er die Rinde mit an-

gesäuertem Wasser auskochte, den Auszug mit Kalk fällte, den

Niederschlag mit Weingeist auszog und heiss filtrirte. Beim

Erkalten krystallisirte der grösste Thcil der Base heraus. Zur

Gewinnung des Rests wurde der Yerdunstungsrückstand der

Mutterlauge in verdünnter Salzsäure gelöst und mit conc. Koch-
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salzlösunf^ der vorhandene Farbstoff niedergeschlagen. Ammo-
niak füllte alsdann unreines Aricin, das durch Behandlung mit

Thicrkolile und Unikrystallisircn aus Weingeist gereinigt wurde.

— Leverköhn, der ein ähnliches Darstcllungsverfahren ein-

schlug, erhielt etwa l,ß7oj Win ekler 1,4% Ausbeute. Ausbeute.

Das Aricin krystallisirt in langen weissen durchscheinenden Eigenschaften

wasserfreien Nadeln, die im Munde langsam einen bitteren,

hinterher brennend scharfen Geschmack entwickeln. Es schmilzt

bei 188" und erstarrt wieder amorph; in höherer Temperatur

wird es zersetzt. Es löst sich kaum in AVasser, leichter als

Cinchoniu, aber schwerer als Chinin in Weingeist und ist auch

in Aether löslich.

Pelletier berechnete aus seineu Analysen die Formel C^°H'^NO^, Man- Zusammen-

zini die Formel C^H^N^O». Die oben angeführte Formel G^^H^sN^e^ wurde setzuDg.

von Gerhardt in Vorschlag gebracht. Nach derselben ist das Aricin isomer

mit dem Bruciu.

Die Salze des Aricins sind meistens leicht krvstallisirbar. Verbindungen.

— Das neutrale schwefelsaure Salz erzeugt beim Erkalten

einer neutralen Auflösung der Base in warmer verdünnter

Schwefelsäure eine weisse zitternde Gallerte, die an der Luft zu

einer hornartigen Masse eintrocknet. Diese krystallisirt dann

aus Weingeist in seideglänzenden, dem Chininsulfat gleichenden

Nadeln, deren Lösung in warmem Wasser beim Erkalten wieder

gelatinirt. Das Salz löst sich in Wasser schwieriger als Cincho-

ninsulfat (Pelletier und Coriol. Winckler). Das zweifach
schwefelsaure Aricin, C-^H-^N-QS SH-O*, bildet nach

Manzini platte wasserfreie Nadeln, deren wässrige Lösung blau

schillert. — Aus einer Lösung der Base in warmer wässriger

Salzsäure schiessen beim Erkalten wasserhaltige farblose Krys-

talle von salzsaurem Aricin, G-^H-'^N'^OS HCl, an.

In gleicher Weise wird jodwasserstoffsaures Aricin, ß^^H^^N^O^,

HJ, in citronengelben wasserfreien Nadeln erhalten, die sich sehr wenig in kal-

tem, leicht iu warmem Weingeist lösen. Das chlorwasserstoffsaure Aricin-

Platinchlorid, e^^H^ßN^OS HCl, PtOP, ist ein citronengelber, in Wasser sehr

wenig, leicht in Weingeist löslicher und daraus bei freiwilligem Verdunsten kry-

stallisirender Niederschlag. (Manzini).

Von conc. Schwefelsäure wird das Aricin nach Pelletier und Coriol Vorhalten

mit dunkelgrüner, von verdünnter mit hellgrüner Farbe gelöst. Nach Wiuck- „ gegen

, . j . . .
Reagentien.

1er zeigt das Aricin diese Färbungen nur im unreinen Zustande. — Aus den

Lösungen der Arieinsalze fällen ätzende und kohlensaure Alkalien pulvriges Ari-

cin. Der Niederschlag ist im überschüssigen Ammoniak etwas löslich und kry-

stallisirt aus dieser Lösung allmälig heraus. Jodkalium, Platin- und Goldchlorid

und Gerbsäure fällen die Salzlösungen (Manzini).
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Zweifelhafte Cllinabasen. Ein von A. Erdmann (Aun.Chem.Phys.

C.341)ausder China Huamtcoplana dargestelltes undHuanokin genanntes Alkaloid

muss nach Gössiuann und nach de Vrij (Journ. Pharm. (3) XXXII. 328) als

identisch mit Cinchonin angesehen werden. Dasselbe gilt wohl von Schwabe's

(Arch. Pharm. (2) CHI. 273) im rohen Chinoidin aufgefundenem Betacincho-

nin, dessen Eigenschaften so ziemlich mit denen des Cinchonins zusammenfallen.

— Dass das aus der weingeistigen Mutterlauge des käuflichen Cinchonins er-

haltene Oinchotin von Hlasiwetz (Ann. Chem. Pharm. LXXVII. 49), von

Delffs (N. Jahrb. Pharm. XL 321) als Chinidin (Pasteurs) nachgewiesen

wurde, fand schon bei letzterem Erwähnung. Eine von Peretti (Journ. Pharm.

(3) XXI. 515) angeblich in China pitoya (nach Wiggers wahrscheinlich in

China bicolor) aufgefundene und Pitoyin oder Pitayin benannte Base, war

vermuthlich gleichfalls Chinidin oder ein Gemenge von diesem und Chinin.

Nach Herapath (Phil. Mag. (4) XIV. 224) wird das Chinidin im Chinoidin

von einer besonderen, gleichfalls prismatisch krystallisirenden Base begleitet, die

mit keiner der übrigen Chinabasen zusammenfällt.

Nach Kern er (Zeitschr. analyt. Chem. I. 153) soll eine vom Cinchonidin

verschiedene, bisher unbekannt gebliebene Base, die in glänzenden Blättchen

und Nadeln krystallisirt, im Handel vorkommen.

De Vrij (Tijdschr. voor wetenschapp. Pharm. (4) II. 36) will in allen von

ihm untersuchten südamerikanischen und javanischen Chinarinden und auch im

Chinoidin eine amorphe, nur unkrystallisirbare Salze bildende Base in geringer

Menge gefunden haben, die er vorläufig für nicht identisch mit Chinicin, dem

von Pasteur entdeckten amorphen Umwandlungsproduct des Chinins und Chi-

nidins (s. S. 298), hält.

Schützenb erger (Compt. rend. XLVI. 895 u. XLVIL 235) endlich be-

hauptet die Existenz eines zweiten Cinchonins von der Formel C^H^^N^O- und

eines zweiten Chinins von der Formel CH^^N^O^

Genauer untersucht, aber doch noch der Bestätigung bedürfend, sind folgende

Chinabasen:

Cinchonidin von Wittstein. G'^H^oN^O. — Wittstein

(Arch. Pharm. (2) CXLI. 32) bezeichnet als Cinchonidin eine von ihm in der

von Martini und von Reichel als China p>seudoregia beschriebenen China-

rinde aufgefundene, ausser von ihm auch von Crawfurd (Viertelj. pract. Pharm.

VII. 535) untersuchte Chinabase. Sie ist nach Wittstein von Pasteur's Cin-

chonidin (Winckler's Chinidin) verschieden. Dagegen erklärt Howard (Journ.

Pharm. (3) XXXI. 187) ein nach Wittstein 's Vorschrift von ihm aus China

pseudoregia dargestelltes Cinchonidin für identisch mit dem Cinchonidin Pa-

steur's, und De Vrij (Jahresber. Chem. 1857. 405), der ein von Witt stein

selbst bereitetes, nicht ganz reines Cinchonidin durch Howard untersuchen

Hess, hält auf Grund dieser Untersuchung das Präparat für ein Gemenge von

rechtsdrehendem Cinchonin und Pasteur's linksdrehendem Cinchonidin.

Zur Darstellung digerirte Witt stein die grobgepulverte Rinde mit salz-

säurehaltigem Wasser, versetzte den Auszug mit überschüssigem Kalkhydrat,

filtrirte nach einigen Tagen, erschöpfte den gewaschenen und getrockneten

Niederschlag mit 90proceut. Weingeist und reinigte die bei langsamem Ver-

dunsten der Aveingeistigen Lösung sich ausscheidenden Krystalle durch Wieder-
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auflöseii in Salzsäure, Behandlung der Lösung mit Thierkohle, Ausfällen durch

Annnoniak und endliche nochmalige Krystallisation aus Weingeist.

Die Base bildet nach Wittstein farblose glänzende lange wasserfreie Säu-

len von bitterem Geschmack und alkalischer Reaction, die bei 169— 170° schmelzen

und sich in höherer Temperatur zersetzen. Sie löst sich in etwa 3280 Th. kal-

tem und 596 Th. kochendem Wasser, in 88 Th. kaltem und 19 Th. kochendem

Weingeist von 0,833 spec. Gew. und in 398 Th. kaltem Aether von 0,74 spec.

Gewicht.

Das neutrale schwefelsaure Salz, 2G'8H20N2e, SH^O^ + SH^O, bildet

nach Crawfurd sternförmig vereinigte perlglänzende Nadeln, die sich in 95 Th.

Was.ser von 10° und in ihrem gleichen Gewicht kochenden Wassers, ferner in

48 Th. Weingeist von 10° und in V/i Th. kochendem Weingeist, endlich in

18 Th. Aether von 0,74 spec. Gew. bei 10° lösen. Das saure schwefelsaure
Salz ist ein saures amorphes, in Wasser leicht lösliches Gummi. Durch Erwär-

men der Base mit verdünnter Salzsäure bis zur neutralen Reaction und Krystal-

lisiren erhielt Crawfurd ein in farblosen Octaedern anschiessendes, bei 10° in

28 Th. Wasser, 5,4 Th. Weingeist und 10,5 Th. Aether lösliches salzsaures

Salz von der Formel (J'^ija^N^O, 2 H Gl -<- 7 H^ O. — Aus einer gesättigten

Lösimg der Base in warmer verdünnter Salpetersäure scheidet sich nach Craw-
furd beim Erkalten eine allmälig krvstalliuisch erstarrende Oelschicht von neu-
tralem salpetersaurem Cinchonidin, G'^H^'^N-O, N H O» + SH^O, ab,

während aus der Mutterlauge farblose RLomboeder dieses Salzes mit 4H-0 an-

schiessen. Das essigsaure Salz, G'^H^oN^O, G^H^O'- -+- 2V2H2e, ist ein

weisses krystallinisches leicht lösliches Pulver, das neutrale rechtsweinsaure
Salz ein weisser, in Wasser, Weingeist und Aether kaum löslicher Niederschlag

(Crawfurd).

j^Iit Chlorwasser und Ammoniak giebt die Base, wie Cinchonin und Pa-
steur's Cinchonidin, weingelbe Färbung.

Pseudochiniu. — Diese Base wurde von Mengarduque (Journ.

Pharm. (3) XIV. 343, auch Journ. pract. Chem. XLV. 356) aus einer unbekann-

ten, weder Chinin noch Cinchonin liefernden Chinarinde erhalten. Sie stellte

unregelraässige geschmacklose, in der Hitze schmelzende, in Wasser unlösliche,

in warmem Weingeist gut, in kochendem Aether dagegen nur spurweise lösliche

Prismen dar, deren Zusammensetzung von derjenigen von Wittstein 's Cincho-

nidin wenig differirt. Das salzsaure Salz konnte nicht krystallisirt erhalten wer-

den, während aus neutraler schwefelsaurer Lösung schöne platte Prismen krys-

tällisirten. Die Lösung der Base in Chlorwasser färbte sich mit Ammoniak
rotbgelb.

Paricin. — So nennt Winckler (Repertor. Pharm. XCL 145; XCIL
29 u. 231; N. Repert. Pharm. I. 11) eine anfangs von ihm für Aricin gehaltene,

später aber für eigenthümlich erklärte Base, die er in einer 1845 in beträcht-

lichen Mengen von Para nach London gekommenen, ihrer Abstammung nach

unbekannt gebliebenen und von ihm als China Jatnfusca s. China de Para fusca
bezeichneten Rinde auffand.

Winckler erschöpfte die gepulverte Rinde mit 80 proc. Weingeist, digerirte

den Verdunstungsrückstand des Auszuges mit verdünnter Salzsäure, fällte die

Lösung mit Soda, nahm den gewaschenen und getrockneten Niederschlag in

Aether auf, verdunstete die Lösung mit Thierkohle und fällte wiederum mit

kohlensaurem Natron.
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Das gefällte Pariciuhydrat war ein weisses lockeres Pulver mit 5,03 Proc.

Wasser und trocknete zu einer gelben amorphen harzartigen Masse aus. Es
schmeckt sehr bitter und löst sich sehr wenig in Wasser, dagegen leicht in

Weingeist und Aether. Die Zusammensetzung der wasserfreien Base wird nach
den Analysen von Weidenbusch durch die Formel Cl^'' H^^* N^ O^ ausgedrückt.

Ihre Salze sind amorph und werden zum Theil durch überschüssige Mineralsäuren

aus ihren wässrigen Lösungen gefällt. — Mit conc. Salpetersäure und couc.

Schwefelsäure färbt sich das Paricin erst grüngelb, dann schön dunkelgrün.

Flückiger (N. Jahrb. Pharm. 1869. May) ist der Meinung, dass das Paricin

identisch mit Buxin (s. S. 82) sei, mit dem es in der That eine sehr auffallende,

schon von Win ekler bemerkte Aehnlichkcit zeigt.

Anhang zu den Cbinabasen.

CülIlOidlll. — Literat.: Chemische; Sertürner, Annal. f. d. üniversal-

system d. Elemente IIL 269, auch Hufel. u. Osanu's Journ. 1829. 95. —
Geiger, Mag. Phai-m. VII. 44. — Henry und Delondre, Journ. Pharm.

(2) XVL 144. — Guibourt, Journ. Chim. med. VI. 357. — Win ekler,

Jahrb. pract. Pharm. VIL 65; XIII. 361; XV. 281; XVIL 32; XVIII.

367. — Van Heijuingen, Scheik. Onderzoek. V. 233 u. 319, auch Ann.

Chem. Pharm. LXXII. 302. — De Vrij, Journ. Pharm. (4) IV. 50.

Medicinische: Diruf, Historische Untersuchungen über das Chinoi-

din in chemischer, pharmaceutischer und therapeutischer Beziehung. Er-

langen. 1850. — 0. Flume, Diss. de Chinoidino. Berol. 1830. "— Stropp,

De Chinoidino. Berol. 1853. — Keil, Mat. med. p. 110. (Giebt ebenso

wie Diruf sehr ausführlich die Literatur über die Anwendung des Chinoi-

dins vor dem Erscheinen der Diruf'scheu Schrift). — Leu buscher,
Deutsche Klin. 1853. ^ Maratos und Vartas, Gaz. hebd. 1856. 43. —
Bcrnatzik, Wien. med. Wchschr. 1867. 41 u. 42, 100-104. 1868. 23.—
G. Kerner, Deutsche Klin, 9. 1868.

Gescliichte. I™ Jahre 1828 glaubte Sertürner in der rothen und gelben Chinarinde ein

eigenthüraliches unkrystallisirbares Alkaloid entdeckt zu haben, das er „Chinoi-

din" nannte.

Bezüglich des von Sertürner in Anwendung gebrachten etwas seltsamen

Darstellungsverfahrens dieser angeblichen neuen Base verweisen wir auf das

wörtliche Referat darül)er von Wiggers im Jahresbericht über Pharniacogno.sie,

Pharmacie und To.\ikologie von Wiggers und Husemann, Jahrg. 1866 S. 276.

Sertürner hielt sein Präparat für eine neben Chinin und Cinchonin in den

genannten Chinarinden vorkommende zwar nicht absolut, aber für den medici-

nischen Gebrauch genügend reine amorphe Chinabase, von der er angiebt, dass

sie stark alkalisch reagire, mit Säuren unkrystallisirbare klebrige, leicht schmelz-

bare Salze bilde und in ihrer fiebervertreibenden Wirkung höher stehe als Chi-

nin. — Nicht lange nach Veröffentlichung dieser Beobachtungen begauneu die

Chininfabrikanten unter dem Namen Chiuoidin ein der Sertürner'schen Substanz

sehr ähnliches Präparat als Fiebermittel in den Handel zu bringen, welches sie

durch Ausfällen der dunklen Mutterlauge von der Chininbereitung (vergl. S. 285)

mit Ammoniak oder kohlensaurem Natron oder in neuerer Zeit mit Aetznatron

als Nebenproduct gewannen, eine Bereitungsweise dieses geschätzten Medica-

meuts, die sich bis jetzt erhalten hat. Es ist klar, dass ein in dieser Weise dar-
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Chemische
Verhältnisse

des Chinoidins.

gestelltes Product kein reiner Körper, sondern nnr ein Gemenge sein kann,

dessen Zusammensetzung sich nur so lange einigermassen constant zu erhalten

vermochte, als in den Chininfabriken — was bis zum Jahre 1855 ziemlich all-

gemein der Fall war — nnr China regia in ziemlich übereinstinmiender Weise
verarbeitet wurde. Seitdem indcss in neuerer Zeit in vielen Fabriken andere

und zum Theil viel ^verthlosere Chinarinden zur Gewinnung der Chinaalkaloide

dienen, welche die Basen in sehr variablen relativen Verhältnissen enthalten, ist

das Chinoidin des Handels, auch abgesehen von absichtlichen Verfälschungen,

denen es ausgesetzt ist, ein sehr unzuverlässiges Heilmittel geworden, und das

um so mehr, als viele Fabrikanten vor der Fällung der Mutterlange nicht erst

das leicht lösliche schwefelsaure Cinchonin so viel als möglich herauskrjstalli-

siren lassen und dadurch in ppeculativer Absicht einen unverhältnissmässig star-

ken Gehalt des Chinoidins an dem als Fiebermittel nicht sehr hoch anzuschla-

genden Cinchonin herbeiführen. Dies erklärt zum Theil, weshalb die chemischen

Verhältnisse des Chinoidins so lange unklar geblieben und auch noch jetzt nicht

völlig aufgehellt sind. Den älteren Untersuchungen von Geiger, Henry imd

Delondre, Guibourt und Anderen ist aber auch deshalb kein grosser Werth
mehr beizulegen, weil damals einige der jetzt bekannten Chinabasen noch gar

nicht aufgefunden, die übrigen noch nicht in ausreichender Weise studirt waren.

Winckler war durch seine Untersuchungen zu dem Eesultat gekommen,
dass das Chinoidin in der Hauptsache aus amorphen Umwandlungsproducten der

Chinabasen (amorphem Chinin) neben etwas unverändertem Chinin, Ciuchonin

und Harz bestehe. Im Jahre 1849 zeigte dann van Heijningen, dass ein von

ihm untersuchtes Chinoidin 50—60 Procent von einer bis dahin unbekannt ge-

bliebenen Base, seinem ß Chinin, Pasteur's Chinidin, ausserdem 3—4 Procent

gewöhnliches Chinin, 6— 8 Procent Cinchonin, 29—41 Procent von einer das

Krystallisiren jener 3 Basen verhindernden farblosen harzigen Substanz und end-

lich eine gewisse Menge unter dem Einfluss der Luft entstandener schwarz-

brauner Oxydationsproducte enthalte. Nach De Vrij 's neuesten, im Allgemeinen

diejenigen van Heijningeu's bestätigenden Angaben soll die von Letzterem

als Harz bezeichnete Substanz gleichfalls eine besondere amorphe und auch

amorphe Salze bildende Base sein (vergl. S. 348), deren vollständige Isolirung

ihm indess bis jetzt nicht gelang. Auf Grund von Pasteur's Beobachtung

dass krystallisirbares Chinin und Chinidin durch vorsichtiges Erhitzen ihrer Salze

und wie es scheint auch durch Einwirkung des Lichts darauf in amoi'phes Chi-

nicin und Cinchonin und Ciuchonidin unter den nämlichen Umständen in amorphes
Cinchonicin verwandelt werden, liegt die Vermuthung nahe, dass die fragliche

amorphe Substanz wohl nur ein während der Bereitung, theilweise vielleicht

auch schon in der Rinde sich bildendes Gemenge dieser beiden Umwandlungs-
producte ist.

Das Chinoidin des Handels bildet eine mehr oder weniger dunkle harzartige Eigenschaften

Masse, die, Avenn sie nicht absichtlich verfälscht wurde, auf Platinblech ohne
Rückstand verbrennt und sich in Weingeist und verdünnten Sänren nahezu voll-

ständig auflöst. Bedeutender Aschenrückstand wnirde Verfälschung mit anorga-

nischen Stoffen, theilweise Unlöslichkeit in verdünnten Säuren Beimengung harz-

artiger Stoffe anzeigen. Knpfergehalt, der bisweilei\ beobachtet ist, würde
durch Untersuchung der beim Verbrennen hinterlassenen Asche leicht zu con-

statiren sein.

Wegen der so sehr variirenden Beschaffenheit des käuflichen Chinoidins

hatte schon Winckler sich bemüht, daraus ein reineres und zuverlässigeres

Prüfung.

Winckler's
reines

Chinoidin.
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Präparat zu gewinnen. Er vermischte zu diesem Zwecke dasselbe mit seinem

gleichen Gewichte concentrirter Schwefelsäure und liess die Mischung bei einer

37 •* nicht übersteigenden Temperatur so lange stehen, bis ein gleichförmiger

Syrup entstanden war. Alsdann verdünnte er mit Wasser, filtrirte und fällte

das Filtrat heiss mit kohlensaurem Natron. Der noch gefärbte Niederschlag

wurde mit heisseni Wasser gewaschen, in verdünnter Essigsäure gelöst, die Lö-

sung mit Thierkohle entfärbt und wieder mit Ammoniak ausgefällt, eine Opera-

tion, die nöthigeufalls noch einmal wiederholt wurde. Da der nunmehr blass-

gelbliche, nach dem Trocknen harzartige, leicht zerreibliche Niederschlag noch

Cinchoniu enthielt, so löste er ihn noch in Aether, wobei diese Base zurück-

blieb und verdunstete die ätherische L.ösung. Indem er nun aus der neutralen

schwefelsauren Lösung des Verdunstnngsrückstandes das Chininsulfat möglichst

herauskrystallisiren liess, dann den Rest des Chinins durch Zusatz von etwas

phosphorsaurem Natron uud mehrtägiges Stehenlassen abscliied, fällte er aus

dem Filtrat durch Ammoniak sein sogen, amorphes Chinin, das er für reines

Chinoidin hielt. Dieses ist nach einer neueren Untersuchung von De Vrij ein

Gemenge von Chinidin und seiner amorphen Chinabase (Ohinicin und Oinchoni-

cin; siehe oben).

Gereinigtes Chi- Nachdem später als einfacherer Weg zur Darstellung eines gereinigten
noidin. Chiuoidins Auflösen des käuflichen Präparats in verdünnterer Essigsäure und

Wiedcrausfällen der filtrirten Lösung mit Ammoniak empfohlen worden ist, hat

De Vrij neuerdings ein Verfahren mitgetheilt, um die augestrebte Entfernung

von unwirksamen Beimengungen noch vollständiger und zugleich billiger zu er-

reichen. Sich stützend auf die Beobachtung Pasteur's, dass die Chinabasen

zum Theil schon bei gewöhnlicherer Temperatur, zum Theil doch in der Wärme
das Ammouiak aus seinen Salzen auszutreiben vermögen, kocht De Vrij 9 Th.

gepulvertes Chinoidin mit einer verdüunten wässrigen Auflösung von 2 Th. oxal-

saurem Ammoniak unter beständiger Ersetzung des verdunstenden Wassers bis

zum Aufhören der Ammoniakentwicklung, wäscht den nach dem Abgiessen der

geklärten, alle Chinabasen als Oxalsäure Salze enthaltenden Lösung bleibenden

Rückstand gut mit Wasser aus, versetzt erstere mit dieser Waschflüssigkeit und

nöthigeufalls mit noch so viel Wasser, als dadurch noch Ausscheidung fremd-

artiger Stoffe bewirkt wird und fällt sie nach vorgängiger Filtration mit Natron-

lauge. Das dadurch ausgeschiedene gereinigte Chinoidin wird mit der oben-

stehenden Flüssigkeit gelinde erwärmt, bis es harzartig zusammengeflossen ist,

dann mit Wasser knetend ausgewaschen und endlich so lauge einer Temperatur

von 100—110° ausgesetzt, bis es nach dem Erkalten hart und pulverisirbar ge-

worden ist. De Vrij hat bei Anwendung dieser Reinigungsmethode im käuf-

lichen Chinoidin verschiedener Fabriken 3,5 — über 30 Proc. Verunreinigungen

gefunden. — Wiggers (Jahrber. von Wiggers u. Husemann. 1866) bemerkt zu

diesem Verfahren, dass es allerdings sehr geeignet erscheine, fremdartige Stoffe

aus dem Chinoidin zu entfernen, aber dasselbe nicht von einem etwa vorhande-

nen übermässig grossen und daher seine mcdiciuischen Wirkungen ohne Zweifel

sehr beeinträchtigenden Gehalt au Cinchonin befreie.

Therapeutische Das Chinoidin ist unstreitig von den aus der Chinarinde dargestellten clie-

Anwendung.
jujgchcn Präparaten dasjenige, welches am meisten neben dem Chinin gegen

intermittirende Kraukheitsformen in Anwendung gezogen ist. Schon ehe Ser-

türner (1828) den Namen erfand uud die autitjpische Wirksamkeit des un-

reinen Körpers emphatisch anpries, wurde die sog. Resina Chinae pracpa-

rata von Plagge und das Chininum resinoso - sulfuricum von Gutten,
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Roux und Biioliuer (im Wesontlicben Chinoidiu) vielfuch als das Chinin ühcr-

trelTend bezeichnet. So wurde dasselbe von Thiel in Carlsruhe, von Grüner
in Hannover, von Chapman in Phila(lcl[)hia, von Thues.sink u. A. in Holland

(als sog. Residuum rcsiuosuni Chinini), ferner 1829 von Schilling in

Berlin, der es zur Aufnahme in das Militärdispensatorium em])fahl, angewendet,

und auch die späteren Versuche mit dem Scrtüruer'schen Präparate von Pietsch,

Flume, A. L. Richter, Dreyer, Oerutti u. A. fielen befriedigend aus, ob-

schon nicht überall die gleichen glänzenden Erfolge erzielt wurden, so dass z. B.

Flume bei freilich sehr kleinen Dosen (0,015—0,06 bei Kindern, 0,12—0,25 Grm.

bei Erwachsenen täglich 3 mal) von 70 Fällen nur 30 heilte. Besonders günstig

hat sich Dreyer nach seinen Erfahrungen im Russisch-Türkischen Kriege (1829

bis 1831) ausgesprochen und auch in Italien, wo Strambio und Casati dem
Mittel das Wort redeten, Letzterer namentlich unter Hinweis auf die Seltenheit

der Recidiven auf den Gebrauch des Ohinoidins (was freilich in directem Wider-

spruche' mit Angaben von A. L. Richter steht), erwarb sich dasselbe viele

Anhänger. Auch im Decennium 184:0 — 1850 sprachen sich viele Aerzte dafür

aus, so Heimbrod, Ossieur und Vanoye, Bertini u. s. w. Am meisten für

das Mittel hat wohl die Schrift von Diruf gewirkt, in welcher über 108 mit

Chinoidiu behandelte Wechselfieberkrauke aus der Poliklinik zu Erlangen refe-

rirt wird, von denen keiner angeheilt blieb und von welchen 14 recidivirten.

Diruf fand das Mittel besonders bei Kindern schätzcnswerth , indem unter

13 Fällen nach dem Beginn des Gebrauches des Mittels kein weiterer Anfall

mehr auftrat. Diruf erklärte das Mittel als Heilmittel gegen Intermittens und

typische Alfectioueu für ebenso wirksam wie das Chinin und glaubt es wegen

seines billigen Preises in der Armenpraxis und wegen des selteneren Auftretens

von uuangenehmeu Nebenwirkungen sogar überhaupt über das Chinin stellen zu

müssen. Auch vindicirt er dem Chiuoidin als Tonicum gleiche Wirkung wie dem
Chinadecocte. Wenn auch Gorup - Besanez sich mit der Gleichstellung des

Chinins und Chinoidins nicht einverstanden erklärte, weil die Wirkung eines

Gemenges niemals mit dem eines reinen' Stoffes parallelisirt werden könne: ist

es nichts destoweniger von sehr vielen Aerzten Deutschlands mit Erfolg ange-

wendet und auch in grösseren Anstalten als vorzügliches Fiebermittel anerkannt.

So berichtet Stropp über die Erfolge im Romberg'schen Clinicum und im

Gesundheitspflegevereiu zu Berlin, wo es sich bei frischen und veralteten Inter-

mittenteu, bei Folgekrankheiten (Hydrops, Milzanschwellung) und bei typischen

Neuralgien bewährte. Nach Versuchen im Wiener allgemeinen Krankenhause

(1856, 57) kommt das Chiuoidin in Tinctur als Fiebermittel gleich nach dem
Chinin. Maratos undVastas in Athen erprobten die Wirkung grosser Dosen

in Pillen gegen die Anfälle selbst. Andrerseits fehlt es aber auch nicht an

Widerspruch, so z. B. konnte Leubuscher für das Mittel im Berliner Arbeits-

hause eine nachhaltige Wirkung gegen die Anfälle selbst nicht constatiren, so

dass er in vielen Fällen auf das Chinin recurriren musste, während das

Chiuoidin in der Nachbehandlung und namentlich zur Verkleinerung der Milz-

hypertrophie von entschiedenem Erfolge war. Reil vermisst durchaus sichere

Indicationen für die Anwendung des einen oder des anderen Antitypicums in

Epidemien und iaud das Chinoidiu manchmal sehr wirksam, manchmal nicht

(ebenso die Radcmuchcr'sche Mischung von Chinin und Chiuoidin); auch hält er

es für eine Täuschung, dass die Cur billiger zu stehen komme, als Chinin, weil

nur in seltenen Fällen Chinin so schnell und ohne Rückfall helfe. Wir sind bei

Behandlung frischer Fieberanfälle mit der Chinoidintinctur nicht sehr glücklich

A. u. Th. nusemanu, rflanzenstoffe. 23
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gewesen, haben dieselbe dagegen nicht selten nach Beseitigung dei* Fieberanfälle

durch Chinin gegeben und constatiren können, dass die nicht bedeutenden Milz-

anschwellungen rasch danach kleiner werden, während es uns bei bedeutender

Intumescenz im Stiche licss. Es lässt sich wohl mit einiger Sicherheit be-

haupten, dass die Misserfulge zum Theil auf die groben Verunreiuigungen des

Prä])arates zu beziehen sind und dass mit einer Reinigung des Chinoidins

die Effecte zwar besser werden mögen, dass dann aber auch die Preis-

differenz zwischen Chinin und Chiuoidin eine unerheblichere wird. Vielleicht

würde, wie dies in der Neuzeit von Kerner und Bernatzik gefordert wird,

die Substitution der Chinoidinsalze an Stelle des Chinoidins ebenfalls günstigere

Resultate zu Wege gebracht haben.

Dosis und Die Anwendung des Chinoidins als Febrifugum ist in der verschiedensten
Anweiidungs- Porm Und Dosis geschehen. Wenn die Mehrzahl der neueren Handi)ücher der

weise. °

Materia medica es in grösserer, selbst doppelt so grosser Dosis als das Chinin

reichen lässt, so bezieht sich das auf das unreine Präparat. Am gebräuchlichsten

ist es, eine spirituöse Lösung im Verhältnisse von 1 : 8, die als Tinctura Ohi-

noidini oder als Tinctura Chinoidei in einige Pharmakopoen aufgenommen

ist, 3— 4 mal täglich theclöffelweise zu geben, mit Rothwein oder auf Zucker

(Goosseus, El wert, Radius). Neben der Tinctura enthält z. B. die Han-

noversche Pharmakopoe von 1861 eine Mixtura Chinoidini, die ursprünglich

von Natorp angegeben ist, aus 24 Th. Tinctura Chinoidin, 72 Th. Aqua Menthae

piperitae und 1 Th. Mixtura sulfurico-acida besteht, in welcher somit schwefel-

saures Salz existirt. Diese soll theelöffelweise so lange fortgebraucht werden,

bis alle Furcht vor Recidiven vertchwunden ist. Aehnlich ist die im Wiener

Kränkeiihause gebrauchte Formel: Elixir. acid. Halleri 1 Th., Sp. vini rectifica-

tiss. 16 Th., Cliinoidini 2 Th., Aq. Cinnamomi 48 Th., 2-3slündl. 1 Theelöffel.

Auch steht es frei, statt des Schvvefelsäurezusatzes Acidum hydrochloratum zu

nehmen. Diruf gab gewöhnlich die Tinctur 3mal täglich zu 20 — 60 Tropfen in

der Apyrexie und kurz vor dem Anfalle das doppelte Quantum; einige Male

mit bestem Erfolge das Chinoidin im Clystier zu 1,25— 2,5 Grm. auf 1 mal. Im
Allgemeinen lässt er 4,0 Grm. als ausreichende Dosis gelten, um das Fieber zu

beseitigen. Dreyer empfahl eine Lösung in Spiritus sulfurico-aethereus (1 : 4).

Von Andern ist es in Pulverform, welche neuerdings Bernatzik, da das schwer-

lösliche Präparat kaum bitter schmeckt, dt-r Lösung vorzieht, und zwar unter

Zusatz von Ya Weinsäure, um die Lösung zu beiördern, oder in Pillen gegeben,

wobei häuflg noch ein Zusatz beliebt wurde, so Opium von Heglauer (Pulver

vüu 0,1 Grm.) und von Maratos und Vastas (Pillen), Extractum Belludonnae

von Romberg (Pillen), der das Mittel sowohl in der Apyrexie, als in den An-

fällen i-eicht, gewiss eine sehr zweckmässige Form in der Armenpraxis, da sie

keine iheuren Corrigentia erfordert. Den Zusatz von Belladonna finden wir auch

in der Formel von Francke gegen hartnäckige und sehr recidive Quartana:

Extr. Bclladonnae 0,06 Grm., Aq. Amygd. amar. grmt. 30, Tinct. Chinoidini

grmt. 25-24. M. 4mal täglich 40—50 Tr. Bei dem Zusätze von Chinin, wie

ihn Rademacher in seiner Formel (Chinioidei 6 Th., Chinin, sulfur. 6 Th.,

Sp. V. rfss. 48 Th.), die er für das sicherste Febrifugum erklärt, hat, und den

Nev ermann sogar bis zu gleichen Theilen beider Mittel ausdehnte, weiss man

freilich nicht mehr, welcher Stoff die Krankheit beseitigt.

Neben dem Chinoidin selbst sind mehrere Salze desselben, die wie aus den

oben gemachten Angaben über die chemischen Verhältnisse des Chinoidins her-
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vorgeht, nur als Gemenge zu betraclitcn sind, tliorapeutisch vcrwerUiet worden,

indoss hat keines bis jetzt allgemeinere Anwendung gefunden. Zu nennen sind:

1) und 2) Ohinoidinuni accticum und citrieura, worüber bei Clünoi-

dinum hydrochlor. das Nähere.

3) Cbino vasaurcs Chinoidin, von Kcrncr als einziges für die Pulver-

form sich qualificirendcs Chinoidinsalz bezeichnet.

4) Chinoidinum tannicum. Wie das Tauuat des Cinclionins hat Wuche-
rer (Deutsche Klin. 7. 1852) auch ein Präcipitat von Chiuoidinlösung mittelst

Tannin unter denselben Verhältnissen, und zwar als noch billiger, empfohlen.

5) Chinoidinum sulfuricum. Dieses Salz, in den Chinoidinformeln Na-

torp's und des Wiener Krankenhauses enthalten, wurde als solches von Fleisch-

manu (Rcpert. Pharm. XXIV. 1. 1841) zusammen mit Chinoidin in Anwendung

gebracht, und zwar in der Formel: Chinoidini, Chinoidini sulfurici ää 4,0, Rad.

Gentianae, Rad. Calami pulv. ää 1,25. M. f. pilul. ponderis 0,12 grm. eonsp. pulv.

rad. Calami. DS. 2stdl. 3 Stück. Hiervon sollte die Hälfte zur Fiebercur aus-

reichen. Ein Präparat, das seine Wirksamkeit dem Chinoidinsulfat verdankt

sind die „C. Zimmer'schen Chinaalkaloide in Pillenform." Dieselben

bestehen aus einem extractförmigen Chinoidinum sulfuricum und Cinchoni-

num praecipitatum; jede entspricht dem '\\'^irkungswerthe eines Graus Chinin.

(Kerner).

6) Chinoidinum hydrochloratum. Nach Bernatzik soll diese Verbin-

dung unter den Chinoidinsalzen die sowohl für interne als für hypodermatische An-

wendung geeignetste sein, da sie von allen (das kohlensaure ausgenommen) das

meiste Chinoidin (in 11 Gew. Th. 10) enthält, in Wasser leicht löslich ist und damit

eine höchst constante neutrale Lösung bildet. Nichtsdestoweniger hat Löbl,

der auf Veranlassung von Bernatzik im Wiener Spitale Rudolphstiftung (Ber.

für 1867. 150) die Wirksamkeit des Salzes bei Intermittens prüfte, sie nicht so stark,

wie die des Chininsulfats gefunden, so dass 10 Grau Chinoidin nur 6 Gran Chinin-

sulfat gleichkommen sollen, während andere Versucher, Chwostek und Fischer,

nach den ersten 12 Grau dieses und anderer von Bernatzik dargestellter Chi-

noidinsalze, nämlich des Chinoidinum citri cum und Chiuoidin nmaceticum,
Tex'tianeu und Quotidianen sofort schwinden sahen, wie auch die Milz danach in

gleicher Weise wie nach Chinin abschwoll. Die hypodermatische Anwendung
selbst filtrirter und angesäuerter Lösung ist zu widerrathen, da in den auf Ber-

natzik 's Veranlassung angestellten Versuchen die Eiustichstellen sich entzün-

deten und sogar brandig wurden, und weniger als 0,32 Gm. Chinoidin die Fieber-

anfälle selten ganz beseitigten.

In toxikologischer Beziehung sind über das Chinoidin zuerst von Di- toxische Wir-

ruf und in neuester Zeit von Bernatzik Versuche an Thieren angestellt, Avelche ''""g-

eine Analogie und man kann fast sagen eine Identität der Wirkung des Chiuoi-

dins und Chinins zeigen. Diruf fand, dass das Chinoidin auf Kaninchen zu

1,25 Grm. constanter tödlich wirkt als das Chinin Als Erscheinungen der Ver-

giftung constatirte er bei Kaninchen, Katzen und Hunden vermehrte Speichel-

absonderung, bei Hunden und Katzen auch Erbrechen, Aufregung im Gefäss-

system (einige Male), Niedergeschlagenheit, Mattigkeit, Neigung zum Schlafe,

Schwäche beim Gehen, Parese der Extremitäten, Zittern des Kopfes und des

ganzen Körpers; klonische und tonische Krämpfe in den Fällen, wo der Tod er-

folgte, der bei Kaninchen zwischen 4 und 6 Stunden nach letalen Gaben ein-

trat. Auf Darm- und Niercnsecretiou schien Chiuoidin eher beschränkend als

befördernd zu wirken. Die Sectiou wies keine characteristischen Erscheinungen

23*



356 1. Die Pflauzeubasen oder Alkaloide.

nach; Hyperämie der Leber war meist vorhanden. Bernatzik giebt nach seinen

Versuchen mit Chiiioidinsalzen, die er subcutan bei Hunden injicirte, die letale

Dosis des Chinoidins gleich 0,120 pr. Kilogr. von der des Chinins an; qualitativ

fand er keine Differenz bei den beiden Präparaten; auch stimmen die Symptome
mit den von Diruf beobachteten.

Coffeiu. Gaffeln. TL ein. Guar an in. G^H'^N^O^. — Literat.:

Chemische: Runge, Schweigg. Journ. Chem. Phys. XXXL 308. —
Pelletier, Journ. Pharm. (2) XIL 229. — Garot, Journ. Pharm. (2)

Xn. 234. — Oudry, Geiger's Mag. Pharm. XIX. 49. — Günther, Journ.

pract. Chem. X. 273. — Zenneck, Repert. Pharm. XXXVIL 169 u. 337.

— Th. Martins, Kastn. Arch. VIL 266: Ann. Chem. Pharm. XXXVL
93. — Mulder, Poggend. Annal. XLlIl. 160. — 0. Jobst, Ann. Chem.
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mann, Arch. Pharm. (2) LXVIIL 148. — A. Vogel jun., Chem. Centr.

1858. 367. — Strecker, Ann. Chem. Pharm. CXVIIL 151. — Stahl
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Schmidt, Pogg. Annal. CXIL 441. — Tilden, Chem. Soc. Qu. J. (2)

III. 99; IV. 145. — 0. Schnitzen, Zeitschr. Chem. 1867. 614. —
Strauch, Viertelj. pract. Pharm. XVI. 167.

Medicinische: Cogswell, Lancet. 1852. Nov. — Albers, Deutsche

Klinik. 34. 51. 1853. — Stuhl mann, J., Beiträge zur Wirkung des Cof-

feins. Marburg. Diss. 1856. — C, F. Falck und J. Stuhl mann, Arch.

f. path. Anat. XL 324. 481. — A. Mitscherlich , Der Cacao. Berl.

1854. 84. — Kurzak, Ztschr. d. Aerzte z. Wien. N. F. III. 40. 1860. —
Strauch, Viertelj. f. pract. Pharm. XVI. 174. 1866. — Voit, Unter-

suchungen über den Einfluss des Kochsalzes, des CaflFees und der Muskel-

bewegungen auf den Stoffwechsel. München. 1860 p. 67. — Leven, Arch.

de Physiol. I. 179. 470. 1868. — Amory, Boston med. and surg. journ. I.

17. 1868. — iPratt, ibid. IL 6. 1868. — Ose. Johannsen, lieber die

Wirkung des Coffein. Dorpat. 1869. — Fr er ich s, Handwbch. Physiol.

III. 721. — C. H. Lehmann, Lehrb. d. physiol. Ohem. I. 336. Leipz.

1842. — J. Lehmann, Annal. d. Chem. u. Pharm. LXXXVII. 205. 275.

1853. — Hannon, Journ. de Pharm. 3e- ser. XVIIL 209. 1850. — Reil,

Mat. med. 126. — Koschlakoff, Arch. f. path. Anat. XXXL 436. 1865.

— W. Brill, Das Caffein. Eine pharmakologische Monographie. Marburg.

1861. (Zusammenstellung des bis dahin Bekannten und ausführliches Lite-

raturverzeichniss. — A. Eulenburg, Die hypodermatische lujection.

2. AuO. 231.

Entdeckung Das Coffein wurde aus den Kaffeebohnen, den reifen Samen
Vorkommen, vou Coffsd arabicü L. (Farn. Rubiaceae) im unreinen Zustande

zuerst im Jahre 1820 von Runge, etwas reiner ein Jahr später
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fast gleicbzeitig von Pelletier, von Roltniiict iiiid von Ca-

ventou und Garet dargestellt. Es ündct sich nach van den
Corput und Stcnhouse in geringer Menge auch in den Blät-

tern lies Katleebaunies. Im Jahre 1827 entdeckte dann Oudry
eine Base in verschiedenen Theesorten, den Blättern von 77<m

chinensis (Farn. •C^anielliaceae), die er Thein nannte, und von

der Mulder und C. Jobst, 1838, zeigten, dass sie, wie schon

Berzelius vorher vermuthet hatte, identisch mit dem Coffein

sei. Das inzwischen von Th. Martins in der Guarana, einer

iu Brasilien aus den reifen Früchten von FauUinia norhilis Mart.

(Farn. Sapindaceae) bereiteten Paste, aufgefundene Guaranin
wurde 1810 sowohl von Martins selbst, als auch A^on Berthe-
mot und Dechastelus gleichfalls als Cotfeiu erkannt. Im Jahre

1843 wurde darauf diese Base noch von Stenhouse im Para-

guay -Thee (Matö), den Blättern und Stengeln von Hex para-

giiayensis Larnh. (Fam. Aquifoliaccae), und endlich 180-5 von J. Att-

field (Pharm. Journ. Trans. (2) YI. 457) in den Kola- oder Guru-

Nüssen, den im westlichen Central-Africa im frischen Zustande

als Nahrungs- und Arzneimittel verwendeten Samen des Kola-

baums, Cola acuminata R. Br* (Fam. Sterculiaceac) aufgefunden.

— In den Kaffeebohnen ist das Coffein als kaffeegerbsaures Salz

(Payen) enthalten.

Zur Darstellung des Coffeins digerirte Robiquet den kal- oarstciiuD^:

ten wässrigen Auszug der rohen Kaffeebohnen mit Magne- aus Kaffee-

sia, concentrirte das Filtrat durch Eindampfen und reinigte das

herauskrystallisircnde Coffein durch Umki-ystallisiren aus Wasser
oder Weingeist, was indess durch begleitende schleimige Stoffe

sehr erschwert wird. — Pelletier bereitete daher ein wein-

geistiges Extract der Bohnen, zog dasselbe mit Wasser aus, er-

wärmte die vom Fett durch Filtration getrennte wässrige Lö-
sung mit Magnesia, brachte das mit der Waschflüssigkeit des

Niederschlags vereinigte Filtrat zur Trockne, erschöpfte den

Rückstand mit absolutem Weingeist, filtrirte die weingeistige

Lösung durch Thierkohle und concentrirte sie durch Destilla-

tion, worauf beim Erkalten reines Coffein herauskrystallisirte.

— Pfäff fällte^ was auch schon Runge gethan hatte, den

wässrigen Auszug der Bohnen erst mit Bleizucker, dann mit

Bleiessig, neutralisirte die mittelst Schwefelwasserstoff entbleite

und durch Eindampfen conc. Flüssigkeit mit kohlensaurem Kali,

filtrirte die bei etwas weitcrem Eindampfen sich noch vollstän-

diger - ausscheidenden Carbouate von Kalk und Magnesia ab

und verdampfte nun bis zur Krystallisation des Coffeins, das
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dann noch durch freiwilliges Verdunsten seiner weingeistigen

Lösung umkr^^stallisirt wurde. — Von neueren Darstellungs-

methoden verdient diejenige von Versmann hervorgehoben zu

werden. Man mengt gepulverte "Bohnen mit einem Fünftheil in

pulvriges Hydrat verwandelten Aetzkulks, erschöpft die Mischung

im Verdrängungsapparate mit Weingeist von 80 Proc. Rieht,,

destillirt aus der erhaltenen Tinctur den Weingeist ab, fügt zu

dem Rückstande Wasser, trennt das beim Stehen sich abschei-

dende Fett, verdunstet das Filtrat, bis es in der Kälte zum
Krystallbrei erstarrt, prcsst diesen aus und reinigt ihn unter

Zuhülfenahme von Thierkohle durch Umkrystallisircn aus Was-
ser. — A. Vogel empfiehlt als zweckmässig, die gepulverten

Bohnen eine Woche lang mit käuflichem Benzol zu digeriren.

Der Auszug hinterlässt beim Destilliren ein Gemenge von Cof-

fein und Cafieeöl, die durch heisses Wasser, aus dem ersteres

beim Verdunsten rein herauskrystallisirt, getrennt werden können.

aus chinesi- Aus Theeblättcm lässt sich das Coffein nach den näm-
schem Thec;

i i i rr tt- i • mi
liehen Methoden erhalten. — Zur V erarbeitung von Theestaub

oder unbrauchbarem Thee empfiehlt Heijnsius (Journ. pract.

Chem. XLIX. 317) einfaches Erhitzen des Materials in Mohr 's

Benzoesäure-Sublimationsapparat. Es sublimirt alsdann ein er-

heblicher Theil der Base rein, während ein anderer weniger rein

auftretender Antheil durch Umkrystallisiren aus Wasser gerei-

nigt werden kann. Da unreines Coffein beim Erhitzen theil-

weise zersetzt wird, so führt diese Methode ohne Zweifel be-

trächtlichen Verlust an Alkaloid herbei. Mehr Ausbeute liefert

das Sublimationsverfahren von Stenhouse, welcher weingeisti-

gen Theeauszug mit überschüssigem Bleizucker oder auch w^ässrige

Theeabkochung mit Bleiessig ausfällt, das Filtrat zur Trockne

verdunstet und den Rückstand, gemengt mit Sand, bei allmälig

gesteigerter Temperatur der Sublimation unterwirft,

aus Guarana; Aus Guaraua Stellte Martius die Base nach einem ähn-

lichen Verfahren dar, wie es von Versmann zur Verarbeitung

von Kaffeebohnen empfohlen ist (siehe oben), nur mit dem
Unterschiede, dass er zuletzt sublimirte. — Stenhouse fällt die

wässrige Auskochung des Guaranapulvers mit Bleiessig, ver-

einigt die durch wiederholtes Behandeln des Niederschlags mit

heissem Wasser erhaltenen Flüssigkeiten mit dem Filtrat, ver-

dunstet nach Entfernung des Bleis mittelst Schwefelwasserstoff

zur Trockne, krystallisirt den Rückstand aus kochendem Wein-

geist und reinigt die gewonnenen Krystalle durch Auspressen

und Umkrystallisiren.
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Zur Darstcllun2: von Coffein aus Paraffnay-Tlicc wurde aus Para-uay-
. . . . Tliee.

von Stcnliouse das auch für Chinesischen Theo von ihm in

Anwendung" gebrachte Sublimationsvcrfahren (siehe oben) benutzt.

— Stahl Schmidt kocht den Paraguay -Thee wiederholt mit

Wasser aus, fällt die vereinigten Auszüge mit Bleiessig, entbleit

das Filtrat mit Schwefelwasserstoff, verdampft zum Sj'rup und

zieht diesen mit heissem Benzol aus, aus dem das Coffein Ijcim

Erkalten fast rein hei-auskrystallisirt. — Strauch cxtrahirt den

Paraguay-Thee zuerst mit kochendem Wasser, dann mit SOproc.

Weingeist, behandelt die Auszüge nach der Weise Stahl-

schniidt's, benutzt aber zum Ausschütteln des Alkaloids an

Stelle des Benzols Ciiloi'oform.

Zur Ermittlung des Coffcingchalts der Thecblätter erschöpft riestimmnng

^~,, _ r/-i TU TT -r»- 1- 11 • i 1
des Cnffi'TiiS im

Claus (Liuss Zeitscbr. rliarm. 1. .>.)/. ;)0-).) dieselben mit Aether, Tüee.

dcstillirt "/ü des letzrei'u vom Auszuge ab und schüttelt den

Rückstand wiederholt mit vei-dünnter Schwefelsäure aus. Wiid
nun die saure wässrigc Coffeinlösniig mit überschüssiger Magnesia

eing(^trücknet, so entzieht Aether dem Rückstande die freie Base

und hinterlässt sie beim Verdunsten in weissen Krystallen. Ein

kleiner Rest des Coffeins kann aus den mit Aether extrahirten

Theeblättern noch durch Behandlung mit Weingeist gewonnen
werden.

Nach den Bestimmungen von Stenhouse enthielten ver- rj^uiu d^r

schiedene Proben von Kaffeebohnen 0,5—1% Coffein, Kaffee- sub.-ta. zen''an

blätter von Sumatra 1,15—1,25%, Thecblätter 2—2,1%, Para-

guay-Thee 1,1— l,27o, Guarana 5,077o. Beim Rösten der Kaffee-

bohnen geht nur ein Theil des Coffeins verloren. Zenncck
erhielt aus rohen Bohnen 0,75 7o. aus gerösteten 0,42% Coffein.

Claus fand, dass die im Handel für die schlechtei-en geltenden

Theesorten stets reicher an Coffein sind, als die feineren und
wohli-iechcnden. Chinesischer Thee enthält nach ihm 1— 2,5%,
Ziegelthee 3,5% Coffein. — Stahlschmidt und neuerdings auch

Strauch haben im Paraguay-Thee nur 0,157o Coffein auf-

gefunden.

Durch vierundzwanzigstündiges Erhitzen von Theobromin- KimstHohe

Silber, C'H^AgN^O', mir Jodmethyl auf 100° erhielt Strecker dercLffeinl

Jüdsilber und Coffein, das dem natürlichen vollkommen glich

(vergL S. 97). Das Coffein kann hiernach als Methyl -Theobro-
min betrachtet werden.

Das Coffein krystallisirt aus Wasser mit 1 At. H-0 in Eigenschaften.

langen schneeweissen seideglänzenden Nadeln, die, wenn sie aus

concentrirter Lösung anschössen, undurchsichtig, sehr biegsam
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und nur schwierig' zerreibbar sind. Ans Aether schiessen was-

serfreie Krystalle an. Sein specif. Gew. ist nach Pfäff 1,23 bei

19°, Es schmilzt, nachdem das Krystallwasser bei 120*^ ent-

wichen ist, nach Mulder bei 177",8, nach Strauch bei 224 bis

2280, sublimirt nach Strauch bei 177", nach Mulder bei 184o,7

unzersetzt in haarförmigen, zum Theil federförmig vereinigten

Nadeln und siedet bei 384« (Peligot). — Es ist auch in Dampf-

form geruchlos und zeigt nur sehr schwach bitterlichen Ge-

schmack. Seine Reaction ist neutral. Die wasserhaltige Base löst

sich nach Mulder in 93 Th. kaltem (12o,5) Wasser, in 158 Th. ab-

solutem Weingeist und 218 Th. Aether, die wasserfreie in 98 Th.

Wasser, 97 Th. Weingeist und 194 Th. Aether. Scämmtliche

Flüssigkeiten lösen die Base in der Wärme viel reichlicher

(Mulder). Nach Günther sind von 85proceut. Weingeist bei

20" nur 25 Th. zur Lösung erforderlich. Nach den neuesten

Bestimmungen von Strauch bedarf das wasserhaltige Coffein

von Wasser bei 20^,4 58 Tb., bei 100« 9,5 Th., von Weingeist

von 0,825 spec. Gew. bei 20^,4 21 Th., von Aether von 0,725 spec.

Gew. bei 20 ",4 535 Th. und von Chloroform bei 20^4 9 Th. zur

Lösung.
Die Zusammensetzung des Coffeins wurde durch Liebig und Pfäff und

durch Wöhler richtig ermittelt. Ihre auch von Mulder, Stenhouso und

Martius bestätigte Formel OsH^N^O^ wurde dann durch Nicholson verdop-

pelt. — Auf Grund seiner Zersetzungsweisen legt Strecker dem Coffein die

2€N ^

rationelle Formel p^H^'Of
^^ ^^^^'

2€!H3 I

Das Coffein verbindet sich nur mit den stärkeren Säuren

zu sauer reagirenden Salzen und geht ausserdem mit einigen

Salzen krystallisirbare Verbindungen ein. Aus seinen Lösungen

in schwächeren Säuren krystallisirt es unverändert wieder heraus.

Kintacho Salze. Salzsaurcs Coffein, GsH'^N^OS HCl, krystallisirt aus einer Lösung

von Coffein in conc. wässriger Salzsäure beim Verdunsten in gelinder Wärme

in schönen grossen monoklinoedrischen Krystalien, die an der Luft unter Ver-

lust von Salzsäure leicht verwittern (Herzog). Beim Ueberleiten von trocknem

Salzsäurcgas über wasserfreies Coffein wird eine der Formel G^'H^N^O^ SHCl,

entsprechende Menge Salzsäure absorbirt, aber aus der wässrigen Lösung des

erhalteneu Products schiesst freies Coffein au (Mulder). — Ein schwefel-

saures Salz lässt sich nach Mulder mittelst verdünnter Schwefelsäure in fester

Form nicht erhalten, jedoch sollen nach Herzog bei langsamem Verdunsten

einer Auflösung der Base in conc. Schwefelsäure seideglänzende, stark sauer

reagirende Nadeln eines Salzes anschiessen. In gleicher Weise erhielt Herzog

auch krystallisirtes, in Aether sehr schwer lösliches salpetersaures Coffein.

Citronensaures Coffein wird nach Hannon (Joura. Pharm. 1850. 209)

erhalten, indem man einen warm filtrirten Auszug gepulverter Kaffeebohnen mit

Zusammon-
BetzuDg.

Verbindungen.
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voriliimiter wüssriger Citroiion säure mit V:i Vol. Aotlicr schüttelt iiiul iiacli dem

Abp;iossen der Aetlier.schiclit die wässrige Flüssigkeit verdunstet; in üliidichcr

Weise lässt es sich auch aus Ooffeiu und Oitronensiiure darstellen.

Fügt mau zu einer heissen concentrirten Lösung von salzsaurem Coffein Doiipelsahe.

Platinchlorid, so scheiden sich beim Erkalten kleine pomerauzengelbc Krjstallc

von chlorwasserstoffsaurem Coffeüi-Platinchlorid, •G'^H'oN'O^, HCl,

PtCP, ab (Stenhousc. Nicholson), die sich nach Stahlschmidt bei ge-

wöhnlicher Temi)eratur in 20 Th. Wasser und 50 Th. Weingeist, sehr leicht in

der Wärme in beiden Flüssigkeiten lösen. — Beim Vermischen conccntrirter

Lösungen von salzsaurem Coffein und Goldchlorid entsteht ein schön citronen-

gelber Krystallbrei von chlorwasserstoffsaurem Coffein - Goldchlorid,

G^^H'^N'-O-, HCl, AuCl^, das aus Weingeist in laugen gelben Nadeln anschiesst,

aber in warmer wässriger Lösung allmälig Gold abscheidet (Nicholson). —
Sowohl aus wässriger und weingeistiger, als auch salzsaurer Lösung des Coffeins

scheiden sich auf Zusatz von Quecksilberchlorid kleine weisse, seideglänzendc,

durch Umkrystallisiren aus Wasser oder Weingeist zu reinigende, in Aether fast

'unlösliche Nadeln von Coffein-Quecksilberchlorid , C^H'^N^O^^ 2 Hg Cl,

ab, die ohne Zersetzung und ohne Gewichtsverlust bei 100" getrocknet werden

können (Nicholson. Hinterberger). — Fügt man zu heisser weingeistiger

Coffeinlösung heisse wässrige Cyanquecksilberlösung, so krystallisiren beim Er-

kalten farblose, in kaltem Wasser und Weingeist sehr schwer lösliche mono-

klinoedrische Prismen von Coffein-Quecksilbercyanid, €*'H"JN^02, 2HgCy.
(Kohl u. Sw^oboda, Ann. Chem. Pharm. LXXXIIL 341). — Aus conc. wässri-

ger oder weingeistiger Coffeinlösung scheidet Silbernitrat weisse krystallinische

Halbkugeln von Coffein - Silbernitrat ,
GsH'ON^O^ NAgO^, ab (Ni-

cholson).

Ueber Payen's chlorogensaures Coffein-Kali, das nach diesem For-

scher zu 3,5—5% i" der Kaffeebohne fertig gebildet vorkommen soll und von

ihm in feinen weissen kuglig gruppirten Nadeln erhalten wurde, das aber bezüg-

lich seiner Zusammensetzung uoch dunkel ist (Zwenger und Siebert halten

es für ein chinasaures Doppelsalz), vergl. man Annal. Chim. Phj-s. (3) XXVI. 110.

Versetzt man nach Tilden eine salzsaure Lösung des Coffeins mit Avässri- Soostige

gern Chlorjod, so entsteht ein gelber, bald krystallinisch werdender Niederschlag ycrbhfdunecn
von chlorwasserstoffsaurem Chlorjod - Coffein, CH'ON^O^ HCl, JCl,

der aus verdünnter Salzsäure in schiefen rhombischen Prismen krystallisirt. —
Eine mit Jodwasserstoffsäure stark angesäuerte Lösung von Coffein in schwachem

Weingeist setzt im Sonnenlichte nach einigen Tagen lange, metallgrün glänzende,

in Weingeist sehr leicht lösliche Prismen von jodwasserstoffsaurem Jod-
Coffein, C^HifN^O^^ HJ, J^ + l'AH^e, ab (Tilden). — Bei mehrstündigem

Erhitzen des Coffeins mit Jodäthyl auf 130", Verdunsten der Lösung in gelinder

Wärme und Vermischen mit einer Auflösung von Jod in wässriger Jodwasser-

stoffsäure entsteht die aus Weingeist in braunen glänzenden Schuppen krystalli-

sirende Verbindung CSH'ON^O^ C^H'^J, J2 (oder €«H» (ß^H^) N*02, HJ, J^),

während bei kürzer dauernder Einwirkung des Jodäthyls vorwiegend die Ver-

bindung O«H'"N-'0-, HJ, J- + H^O, in glänzenden Krystallen erhalten wird.

Bei Einwirkung von Jodmethyl auf Coffein entsteht die leicht in Wasser, schwieri-

ger in Weingeist lösliche Verbindung ßsjjiojsr^^s^ CH^J, die beim Vermischen

ihrer wässrigen Lösung mit Jodtinctur in das krystallisirbare Jodid, CH^'N^O-,
GH3J, J2, übergeht (Tilden).
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Zersetzungen. Koclit man CofFciu einige Minuten mit rauchender Sal-

petersäure, so entstellt unter reichlicher Stickoxydg'ascntwiek-

hing eine dunkelgelbe Lösung, die beim Eintrocknen eine dunkel-

gelbe, wohl Amalinsilure (s. unten) enthaltende, bei ' gelindem

Erwärmen mit etwas wässrigem Ammoniak sich pnrpurroth

färbende Masse hinterlässt. Wird das Kochen der Lösung so

lange fortgesetzt, bis eine Probe beim Abdampfen keinen gelben,

sondern einen weissen, mit Ammoniak sich nicht mehr färben-

den Rückstand giebt, so krystallisirt aus der zur Syrupsdicke

eingedampften Lösung Cholestrophan , während die Mutter-

lauge zerfliessliche Ammoniumsalze enthält (Stenhousc). Nach
einer neueren Mittheiluug von 0. Schnitzen soll sich beim Venlainpfen von

Coffein mit conc. Salpetersäure Nitrocoffein ,
€'^ H** (N O^) N^ O-, ein aus

heissem Wasser in gelben Blättchen krystallisirenden Körper, neben einer harz-

artigen Substanz bilden. Aehnliche Producte entstehen auch bei Ein-

wirkung von Königswasser und einer Mischung von chlor-

saurem Kali und Salzsäure auf Coffein (Rochlcder). Das

Cljolestrophan. Ch ol c s tr oph an , O^'H^N^O^, (von Rochleder so genannt wegen seiner Aehn-

lichkeit mit dem Cholesterin; Stenhouse nennt den Körper Nitrothein, ob-

gleich er keine Nitroverbindung ist, Gerhardt bezeichnet ihn als Dimcthyl-
parabansäure) krystallisirt aus Wasser in weissen perlgläuzendcn grossen

Blättern, aus Aether in regelmässigen Octaedern und snblimirt in feinen Blätt-

chen, die sich sehr leicht in Wasser, Weingeist und Aether lösen (Stenhouse)
und beim Kochen mit Kalilauge unter Entwicklung von Ammoniak (vielleicht

auch Aethylamin) und Bildung von kohlensaurem und oxalsaurem Kali zersetzt

werden (Rochleder). — Trocknes Chlor ist nach Mulder ohne

Einwirkung auf Coffein. Leitet man es aber in einen auf 50'^ er-

wärmten dicken wässrigen Brei der Base, se entsteht nach

Rochleder anfangs Chlorcoffein , später neben Methylamin

und Chlorcyan Am alin säure und endlich Cholestrophan
(C^H'oN^O^ + 2H-'0 + 4:Cl = C'^H^N^O^ + CNH'^ + CNCl +
3HC1. — G^H'^N^O^ + H^O + 2 Cl = C^RöN^O' + GO^ +

Chlorcoffein. 2 HCl). — Das C h 1 r CO f

f

ein ,
GSHoCl N^ O^ krystallisirt aus heissem Was-

Amalinsäure. ^^^ ^^^ Icichtc voluminöse Masse, aus Weingeist in Nadeln. — Die Amalin-
säure, CeHSN^O* (nach Rochleder: GßH'N^Ö»)- bildet farblose weiche was-

serfreie, dem Alloxantin äusserst ähnliche Krystallc, die sich mit Ammoniak
dunkelroth färben und bei Gegenwart von Wasser durch Chlor in Cholestrophan

verwandelt werden (Rochleder). — Behandelt man in Wasser SUS-

pendirtes Coffein mit Brom, so entsteht zuerst ein ziegelrother

Brei, der sich auf weiteren Bromzusatz löst. Aus dieser Lösung

Bromcoffevn. fällt Amuioniak flockiges Bromcoffein, C^H^BrN^O-, während

ein noch näher zn untersuchender krystallisirbarer Körper in

Lösung bleibt (Schnitzen). — Beim Kochen mit sehr conc.

Kalilauge entwickelt das Coffein unter gleichzeitiger Bildung
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von Cyaiikaliiim viel iMethylamin. Erhitzt man es dagegen

nach Strecker mit Barytwasser zum Sieden, so scheidet sich

unter Entwicklung von Metliylamin und etwas Ammoniak kohlen-

saurer Baryt ab und die Lösung liefert nach Entfernung des

Baryts mittelst Schwefelsänre farblose Prismen von schwefel- coffevdin.

saurem Coffeidin. C'H"N*0, ^Q'\ Die Zersetzung erfolgt

in der Hauptsache nach der Gleichung: C«H'"N^O- + H^O =
G'H'-N^O + CO". Das aus dem Sulfat durch kohlensauren Baryt abge-

schiedene freie Coffeidin ist amorph, zorfliesslich, leicht in Wasser, schwerer in

Weingeist und Aether löslich (Strecker). — Wird das Kochen des Coffeins

mit überschüssigem conc. Barytwasser etwa 60 Stunden, nämlich so lange, bis

kein Ammoniak mehr entweicht, fortgesetzt, die zur Entfernung des Aetzbaryts

mit Kohlensäure behandelte Lösung zur Syrupsdicke verdampft, dann, um ge-

bildeten anieisensauren Baryt zu fällen, mit absohitem Weingeist vermischt, end-

lich die durch etwas iSclnvefelsänre völlig vom Baryt befreite Flüssigkeit noch-

mals zum Syrup eingedickt, so zieht Weingeist aus dem Rückstande einen in

grossen, neutral reagirenden, an der Luft zerfliesslichcn Krystallen anschiessen-

den, mit Säuren zu sauer reagirenden Salzen verbindbaren Körper ans, dessen

Zusammensetzung durch die Formel €^H'NO ausgedrückt wird, der also mit dem
Alanin isomer ist. Bei dieser weitergehenden Zersetzung treten ausser dem ge-

nannten Köi'per noch Ameisensäure, Methylamin, Ammoniak und Kohlensäure

als Zersetz-ungsproducte auf nach der Gleichung G^H'oN^O^ + GH^O = €-^'^0
-t-€H2e2-f2GH5N + NIP-f2€I02 (Schnitzen).

Concentrirtc Schwefelsilure und conc. Salpetersäure Verhalten

lösen das Coffein farblos. Yerduustct man jedoch die Lösung ReaVuiien.

der Base in rauchender Salpetersäure vorsichtig, so hinterbleibt,

wie schon oben angegeben wurde, ein rothgelber Rückstand, der

sich mit Ammoniak prächtig pnrpurroth färbt. Zur Erkennung
sehr kleiner Mengen Coffeins ersetzt man bei dieser Probe die

Salpetersäure zweckmässig durch Chlorwasser. Verdampft

man nach Schwarzenbach (Chem. CentralbL 1861. 989) Cof-

fein mit etwas Chlorwasser in einem Uhrschälchen vorsichtig

zur Trockne, so erhält man einen rothbraunen (bei stärkerem

Erhitzen goldgelb, mit Ammoniak wieder roth werdenden) Rück-
stand ; befeuchtet man denselben nach dem Erkalten ein wenig
und deckt dann das Schälchen über eine Glasplatte, auf welcher

ein Tropfen starke Ammoniakllüssigkeit freiwillig verdunstet, so

nimmt er eine prachtvoll purpurviolette Farbe an (Theobromin

(s. dieses) verhält sich ganz ähnlich).

Die Lösungen des Coffeins in Säuren werden durch Ammoniak, ätzende
und kohlensaure Alkalien nicht gefällt. Auch Pikrinsäure, Phosphor-
antimonsäure, Kaliunibichromat , Kaliumquccksilberjodid und Ka-
li umkadmiumjo did fällen verdünnte Lösungen nicht. Dagegen erzengt darin

Phosphorraolybdänsäure gelblichen Niederschlag, Gerbsäure allmälig ge-

ringe Trübung, Jod-Jodkalium schmutzig braune Fällung, Platinchlorid
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nach 1—2 Stunden Abscheidung von hellgelben haarförmigen , in kalter Salz-

säure sich nicht lösenden Krystallen, Goldchlorid nach 10—15 Stunden citro-

nengelbeu krystallinischen Niederschlag und Quecksilberchlorid nach längerer

Zeit Ausscheidung langer farbloser, in kalter Salzsäure löslicher Nadeln.

Wirkung. Ehe man durch genaue physiologische Untersuchungen über

die eigentliche Wirksamkeit des Cofteins zur Klarheit gelangte,

hielt man dasselbe allgemein für einen nährenden Stoff und das

die eigenthümliche Action der beiden verbreitetsten Genussmittel:

Kaffee und Thee allein bedingende Princip. Trotz der Bemühun-
gen von Liebig und Rochleder, ihm auf Grund theoretischer

Speculation diese Rolle zu wahren und ihm einen Platz unter

den Nutrientien anzuweisen: sieht mau sich jetzt genöthigt, neben

dem Coffein noch andere Stoffe als betheiligt bei der Wirkung
des Kaffees und Thees anzusehen, und dem Coffein selbst eine

Stelle unter den Giften zu sichern, das erste in Gemässheit einer

Reihe von Versuchen J. Lehmann's, das Letztere namentlich

zufolge einer gründlichen Studie von Falck und Stulilmann,
der sich in neuerer Zeit solche von A. Mitscherlich , Kur-
zak, Voit, Leven, Amory und Platt angeschlossen haben.

vcriiäUniss Als ciu cigenthümliclies Verhalten des Alkaloids wird zu-
von Coffein u.

Thein. nächst hervorgehoben, dass es nach der Abstammung verschie-

dene Stärke der toxischen Wirkung zeigen solL Nach Leven soll

das aus den Theeblättern gewonnene sog. Thein nur halb so stark toxisch wie

das aus den ungerösteten Kaffeebohnen isolirte Coffein wirken und in den Glied-

massen convulsivische Bewegungen bedingen, die nach Coffein nicht beobachtet

werden. Letzteres erscheint uns als etwas dubiös, und ersteres steht zu früheren

Experimenten von Albers und auch zn neueren von Amory in directem Wider-

spruche, so dass es erneuter Untersuchungen bedarf, um dies Beispiel einer un-

gleichen Wirkung desselben Stoffes, je nachdem er aus verschiedenen Pflanzen

stammt, zu verificiren oder zu beseitigen.

Man pflegt gewöhnlich das Coffein zu denjenigen Substanzen

zu stellen, die durch Steigerung der Reflexaction Convulsionen

bedingen und unter bedeutenden Störungen der Circulation und

der Respiration durch Asphyxie oder in einem Zustande von

Paralyse den Tod herbeiführen. Zu diesem Resultate führten

schon die Versuche von Falck und Stuhlmann, deren Ver-

suche, auf Fische, Frösche, Kröten, Nattern, Tauben, Eulen,

Raben, Kaninchen, Hunde und Katzen sich erstreckend, hier

summarisch mitgetheilt werden:
Coffeiulösung auf die Kiemen gesunder Weissfische gestrichen, tödtcte die-

selben in 5-10-2Ü Minuten nach voraufgehender Erregung, Asphyxie, zunehmen-

der Adynamie und Muskclzuckungcn; das Herz war bei Aufhören der übrigen

Bewegungen noch nicht völlig ruhig. Nattern starben bei innerlicher Applica-

tion von 0,2 Grm. unter spasmodischen und dyspnoischen Erscheinungen in

einigen Stunden. Kröten und Frösche starben nach 0,05 Grm., die unter die
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HautdesRückensgcbracht wurden, crstnach Abhiuf mehrerer Stunden und zeigten da-

nach ausser Reizung andenBerührnngsstellcn tetanisclic und kataleplischc Krämpfe,

später paralvtische Erscheinungen, ausserdem Störungen derKesj)iration; die Refiex-

erregbarkoit schien gesteigert. An Fröschen zeigte sich ein entschiedener Ein-

fluss auf die Ilerzbewegung, zunächst eine steigernder, später eine herabsetzender,

wobei, sobald die Retardation bis zu einem gewissen Grade gekommen, sich Hä-

sitationen einstellen, anfangs nur selten und kurz, später längerund häufiger, bis Herz-

stillstand erfolgt, nach dessen Eintritt Reize nur vorübergehende Contracti(m be-

wirken; Ausschneiden des Herzens hebt den eingetretenen Herzstillstand nicht

auf. Tauben gingen nach Einspritzung von 0,12—0,5 Grm. (bei unterbundenem

Schlünde) in 47—199 Minuten zu Grunde, ebenso Eule und Rabe; bei der Sec-

tion zeigte sich in einzelnen Fällen Darmcatarrh resp. Entzündung der Darm-

schleimhaut, sonst ausser den auf Asphyxie zu beziehenden BlutüberfüUuugen

im Herzen und in den Gefässen, der Leber u. s. w. und der dunkeln Farbe des

Blutes, das normal gerann und an der Luft sich röthete, keine besondere Abnor-

mität, bei Lebzeiten Würgen und Erbrechen (nicht constaut), Durchfälle (häu-

fig), spasmodisches Zittern (häufig), Oouvulsiouen, tetanische und klonische (con-

stant), zunächst an den Gehwerkzeugen bemerkbar, dann allgemein werdend,

masticatorischer Krampf (bei der Eule), schreckhaftes Zusammenfahren (bei mehre-

ren Vögeln sehr markirt), Motilitätsstörungen, paretische und paralytische Er-

scheinungen, Respirations- und Circulationsstörungeu (säramtlich constaut),

Schwindel, Berauschung (soweit dies aus den taumelnden Bewegungen geschlossen

werden kann). Kaninchen starben nach 0,2—0,5 Grm. bei Application unter die

Haut oder in den Darm in 1—2 Stunden, bei den Symptomen walteten die spas-

modischen und paralytischen Erscheinungen, sowie die Störungen der Respira-

tion vor; ausserdem wurde Speichelfluss constatirt, der auch bei Katzen eintrat, welche

nach Dosen von 0,1—0,7 Grm. nach 8—318 Minuten starben. 0,5 Grm., direct

in das Blut gespritzt, tödteteu in 8 Minuten nach Voraufgehen kurzer Streck-

krämpfe, Dyspnoe, Abgang von Koth und Ptyalismus; bei Einführung geringerer

Mengen in das Blut dauerte die Vergiftung mehrere Stunden und zeigte ausser

tonischen und klonischen Krämpfen Speichelfluss, Darmentleerungeu, Störungen

der Circulation und Respiration, Mydriasis, Sinken der Temperatur und Anästhe-

sie. 0,7 Grm. tödteten eine Katze vom Darm aus in 13 Min. ; 0,5 selbst

vom Unterhautbindegewebe aus in einigen Stunden, letztere Dosis nach anfäng-

licher Excitation und gesteigerter Reizempfänglichkeit. 0,2 Grm., in das Blut

gespritzt, bedingten beim Hunde Streckkrampf und Tod in 2 Minuten; grössere

Hunde widerstanden selbst der Einspritzung von 2 Grm., wonach sich uur Steifig-

keit der Glieder, Speichelfluss, Adynamie, Athmungshemmung, Anästhesie und

häufige Kothentleerung einstellten. Vom Magen aus bedingten 0,5 Grm. Würgen,

Erbrechen und flüssige Stühle.

Im Ganzen stimmen hiermit die Versuche von Alb er s,

Mitscherlich, Kurzak u. A. überein.

Letzterer fand 0,05 — 0,2 Grm. des reinen oder citronensauren Coffeins ohne

Wirkung auf die Kaninchen, 0,3 toxisch und Dosen über 0,5 letal wirkend, wobei

jedoch der Tod (selbst nach 0,8 Grm.) erst in mehreren Stunden erfolgte. Die

Erregbarkeit Avurde durch das Coffein in den ersten Stunden gesteigert, nahm

aber stetig zu; die Herzbewegungen wurden schon nach wenigen Minuten viel

frequenter, und blieben es viele Stunden, selbst 2—3 Tage, während die Zahl

der Respirationen bei kleineren Gaben unverändert blieb, bei grossen bedeutend

(von 64—60 auf 40—32) abnahm. Die Temperatur stieg höchstens um 1° R.
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und auf kurze Zeit nach 0,5—0,8 Grm., Pupillenerweiteruug fand nicht statt,

wohl aber wiederholte Harn- und Küthentlcerung, so dass eine Vennehrung der

Harnabscheidung aiigeuumnien werden kann. Auf die grössere Beweglichkeit

dtr Thiere im Anfang nach kleineren Gaben folgte nach grösseren Gaben bald

eine Vermindernng der willkürlichen Muskelbewegungen, und dem Tode ging

ein kurzdauernder Streckkrampf stets voran. Bei Fröschen Avar die Excitation

viel bedeutender, wie sich anfangs durch Vermehrung der ßespirationsfieciuenz,

nach 1 Stunde aber in dem Auftreten von immer heftiger werdenden Streck-

krämpfen, mit deren Auftreten sich die Athembewegungeu verlangsamten, zeigte;

die Respiration i;nd die willkürlichen Bewegungen cessirten nach 4 Stunden, wo
dann auch die, übrigens in geringem Maasse noch am 2. Tage auzurogendcn,

Reflexkrämpfe immer matter wurden. Der Tod erfolgte erst gegen das Ende

des 1. oder 2. Tages, und zwar durch etwa '/t fler bei Kaninchen tödlichen

Dosis. Strauch bezeichnet als niedrigste letale Dosis für Katzen 0,25 Grm.,

die bisweilen keiue Erscheinungen hervorbringen; für Kaninchen erst 0,375 Grm.,

Der Tod erfolgte bei Katzen durch 0,25 in 35 Min., durch 0,375 in 28 und durch

0,5 in 20 Min.; bei Kaninchen nach 0,375 in 71-330 Min., nach 0,5 in 82 bis

333 Minuten.

Schon frühzeitig hat man indess Differenzen zwischen dem
Starrkrämpfe nach Strychnin und nach Coffein g'cfunden, und

wie schon Albers letzteren als mehr entwickelt, gleichmässigcr

und intensiver andauernd bezeichnete, Yoit die eigenthümliche

Muskclstarre auf seröse Exsudation und Erweiteruug der Ge-

fässe bezog-, so hat mau neuerdings die Muskelrigidität als eine

vom Rückenmarke ganz unabhängige bezeichnet, da sie bei

Fröschen nach Durchschneidung des Rückenmarks und ebenso

in abgeschnittenen Extremitäten bei directer Application eintritt,

während andrerseits dem Coffein eine doppelte Wirksamkeit auf

Rückenmark und Muskeln beigelegt wird (Pratt). Ob die Wir-

kung auf das Herz (anfänglich Beschleunigung, später Abnahme)

als eine Wirkung auf die Muskelsubstanz (Johaunsen) oder

auf die Vagi (Leven) oder auf beide (Voit) zu bezeichnen ist,

steht dahin, da die auf Durchschneidung des Yagus sich beziehen-

den Yersuche differente Resultate lieferten.

Ebenso ist es fraglich, ob die bei Menschen nach Coffein

hervortretende Störung der Gehirnthätigkeit eine directe Wir-

kung auf die Hirnsubstanz oder Folge von Hirnhyperämie oder

ob sie mit der veränderten Herzaction zusammenhängt. Die ersten

Versuche am Menschen verdauken wir 0. G. Lehmann und seinen Schülern,

wobei 0,12—0,7 Grm. genommen wurden, wonach in manchen Fällen keine Er-

scheinungen, in andren dagegen Herzklopfen, ausserordentlich frequeutcr, unregel-

mässiger, aussetzender Puls, Brustbeklemmung, Kopischmerzen, Ohrensausen,

Funkenschen, Sclilaflosigkeit, Erectionen, selbst Delirien, und wenn höhere Dosen

genommen waren, Unfähigkeit zur Arbeit am folgenden Tage eintraten. Fre-

richs bekam nach einer nicht mit Sicherheit zu bestimmenden Dosis (2,5 Grm.

oder 2,5 Gran?) in '/i Stunde Voll- und Hartwerden des Pulses, Steigen der
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Pulsfrequenz, Schwere im Kopfe, Ohrensausen, leichten Schwindel, Pulsircn der

Arterien au den Schläfen, grosse Unruhe und Aufregung, die das Festhalten

einer Idee unmöglich machte, nach 1 Stunde Erbrechen, worauf die Erscheinun-

gen nachlicssen. J. Lehmann sah nach 0,5 Grm. Coffein ebenfalls Pulsbeschieu-

nigung, Zittern, fortwährenden Drang zum Uriniren, wobei nur sehr wenig Urin

entleert wurde, starke Erregung der Phantasie, Verwirrung der Gedanken, Vi-

sionen, einen eigenthümlichen rauschartigen Zustand und endlich sehr fe.-ten

Schlaf.*) Wir selbst haben nach 0,25 Grm. Coffein citr. neben heftigen Conges-

tionen nach dem Kopfe und starker Aufgeregtheit bei Zunahme der Pulsfrequenz

auch Athemuoth bekommen, die mehrere Stunden anhielt und Hannon will

durch grosse Dosen dieses Präparates ausser cerebralen Symptomen noch Er-

brechen und Purgircn, angeblich in Folge vermehrter Gallenabsonderung, gesehen

haben. Die neuesten Versuche am Menschen hat Pratt mit dem aus Thee-

blättern dargestellten Alkaloide, subcutan in Dosen von 0,12 — 1,2 Grm. injicirt,

angestellt, die in manchen Punkten zu den bisherigen Beobachtungen in Wider-

spruch stehen; bei geringeren Dosen (unter 0,3 Grm.) trat danach Verminderung

der Pulsfrequenz und Mangel an Schlaf in der folgenden Nacht ein; auch nach 0,4

bis 0,5 Grm. sah er Abnahme der Pulsfrequenz neben vermehrtem Urindrange,

nirgends Pupillenerweiterung. Innerlich bedingten bei Pratt selbst 0,8 Grm.

nach 2 Stunden einen etwa 2 Stunden dauernden Zustand grosser Unruhe und

Seelenangst, Zittern in Händen und Armen, so dass er nicht schreiben konnte,

später sehr unruhigen Schlaf, da die Gedanken stets beschäftigt Avaren, und die

nämliche Erscheinung zeigte sich bei einem anderen neben Micturition nach

0,6 Grm. (auf 2 mal), der dabei die Bemerkung machte, dass er ihm sonst schwer

verständliche Bücher mit Leichtigkeit begreifen konnte.

Auf die Sensibilität scheint das Coffein herabsetzend zu

wirken (Pratt. Eulenburg-).

lieber das Verhalten des Coffeins im Organismus selbst sind Verhalten im

unsere Kenntnisse noch ziemlich dürftig. Pra;t nimmt an, da?s das-

selbe als reines Alkaloid in das Blut auch bei interner Application aufgenom-

men, da ein Lactat und Acetat nicht existire und da das Hydrochlorat durch

Wasser zersetzt werde. In warmem Magensaft löst es sich nach Amory gut

auf. Nur der Curiosität halber die Ansicht Zobel's erwähnend,

dass im Blute das Coffein in Blausäure sich umwandle und da-

durch toxisch wirke, müssen wir als Factum hervorheben, dass

*) Dieser Versuch ist angestellt zur Constatirung des Einflusses des Coffeins

im Verhältniss zum Kaffee und zum enipyreumatischen Kaffecöl. Nach einem

Absud aus 3 Loth Kaffeebohnen trat bei derselben Versuchsperson sehr ver-

mehrte Herzaction, Aufgeregtheit, Seh weiss, Schwindel, Hinfälligkeit und durch

unangenehme und verwirrte Träume beunruhigter Schlaf ein. Ein Kaffeedestillat

mit dem empyreumatischen Kaffeeöl bewirkte zu 4 Gläsern täglich angenehme

Aufregung mit gelindem Schweiss und merklicher Steigerung des Verstandes,

in doppelter Dosis aber Congestionen, starken Schweiss und Schlaflosigkeit. Die-

selben Erscheinungen, zugleich aber Stuhleutleerung bald nach dem Einnehmen

bekamen andere A'ersuchspersonen. Es lässt sich hiernach wohl nicht in Ab-
rede stellen, dass beim starken Kaffee zwar das Coffein einen Hauptantheil der

Wirkung beanspruchen kanu, dass aber auch dem empyreumatischen Oel ein An-
theil zukommt.
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Therapeutische
Anwendung.

Anwendungs-
weise u. Dosis.

Strauch neuerdings das Coffein im Blut, im Urin und in der

Galle bei den damit vergifteten Kaninchen, Katzen und Meer-

schweinchen nachgewiesen hat.

Therapeutische Anwendung hat das Alkaloid besonders gegen

Hemicranie gefunden, welche Hannen, Yan den Corput,
Riedel, Reil, Eulenburg sen. , Lorent u. A. befürworten.

Besonders ist es das sog. Coffeinum citricum (vielleicht nur ein Geoiengc

von Coffein und Citrouensäure), das in dieser Richtung in Gebrauch kam und

neben welchem noch van den Corput zwei andere Salze, Coffeinum lacti-

cum und malicum, in Vorschlag gebracht hat, deren wirkliche Existenz auch

noch theilweise dubiös ist, die aber sicher weitere Verbreitung nicht gefunden

haben. Die Erfolge waren bei idiopathischer Hemicranie oft überraschend; so

heilte- Riedel eine 10 Jahre lang in Intervallen von 4—6 Wochen von Migräne

geplagte Dame, und Reil beobachtete die auffallendsten Erfolge nicht allein bei

idiopathischer Hemicranie, für welche er das Coffein als ein sicheres Heilmittel

bezeichnet, sondern auch bei sympathischer Migräne, wo er es palliativ wirkend

fand. Hannen empfiehlt es auch gegen hysterische und hy-
pochondrische Verstimmung des Nervensystems; A. Eulen-
burg sah erheblichen palliativen Erfolg von subcutaner Iiijection

in einem Falle von Occipitalneuralgie mit wahrscheinlich cen-

tralem Ursprünge, während er iii 2 Fällen von hysterischer Ce-

phalalgie keine besondere Besserung bemerkte. Ausserdem ist Oof-
felnum citricum als Diureticum bei Hydrops vonKosch-
lakoff in St. Petersburg auf Botkin's Kliuik wirksam befunden.

Die Harnmeuge nahm rasch zu, wahrscheinlich in Folge der Zunahme des arte-

riellen Druckes bei Kräftigerwerden und Verlangsamung der Herzcontractionen,

imd mehrte sich in einem Falle auf Vcrgrösserung der Gabe; die vermehrte Diu-

rese war auch von vermehrtem Harndrang und Brennen in der Harnröhre be-

gleitet. Endlich wurde es auch gegen Intermittens gebraucht.

So erwähnt Brill eine Mittheilung von Falck, wonach das Coffein im Land-

krankenhause zu Marburg gegen Intermittens in Gaben von 0,12 Grm. während

der Apyrexie gereicht, ohne Erfolg angewendet sei. Gegen solches wollen Gas-
tinel und Schnepp in Alexandria das arscnigsaure Coffein mit Nutzen

gebraucht haben.

Campbell (Amer. journ. of med. Oct. 1860) gab Coffein als

dynamisches Antidot bei Morphiumvergiftuug, jedoch mit nega-

tivem Erfolge.

Die gewöhnliche Dosis des Coffeins ist 0,06—0,12 Grm., 1—2 stündlich, die

gebräuchlichste Form die des Pulvers. .Van den Corput giebt 0,15—0,2 Grm.

mit 0,5 Grm. Elacosaccharum Vanillae als Poudre contra la migraine, wovon

4 Pulver zur Beseitigung oder Milderung des Leidens hinreichen. Hannon
giebt es in Pillen aus Coffeini citr. 0,50 Grms., Extr. Graminis 1,0 Grm., wovon

alle 2 Stunden 1 Stück zu nehmen ist, oder im Clystier (Coif. citr. 0,25 auf

100 Wasser, wovon die Hälfte Abends, die Hälfte Morgens genommen werden

soll), oder im Syrup (Coffein, citr. 5 Grm., Syrupi simpl. 120 Grm.), den man

kaffeelöffelwcise nimmt oder Mixturen zusetzt, in Trochisken, selbst als Salbe. —
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Zur subcutanen Injcction benutzte Eulenbnrg eine Lösung von 0,36 Grm. Cof-

feini puri in Aq. destill, und Spir. viui ää 4 ünn., wovon 25—30 Tropfen

0,06 Grm. enthalten, Pletzer eine solche von 0,06 Coft'ein. pur. in 4 ünn.

Wasser unter Zusatz von Acetum conc, aus welcher Lösung jedoch leicht sich

das Ootrein wieder ausschied, Lorcnt eine Solution von 0,6 Coffein, citrici in

24 Tropfen Glycerin, wo ebenfalls Ausscheidung erfolgt und deshalb vor An-

wendung zu erwärmen ist. Die Eulenburg'sche Lösung rief örtlich nur ein

leichtes Brennen an der Stichstelle, später Abnahme der Empfindlichkeit in

der Umgebung nach Art des Morphiums, die Pletzer'sche lebhafte Schmerzen

hervor.

Ellietin. — Literat: Chemische: Pelletier u. Magendie, Journ. Pharm.

(2) IIL 145; IV. 322. — Pelletier u. Dumas, Ann. Chim. Phys. (2)

XXIV. 180. — Pelletier, Journ. Pharm. (2) XIV. 200. — Merck,

Trommsdorff's N. Journ. Pharm. XX. 1. 134. — Reich, Arch. Pharm.

(2) CXIII, 193. — Lefort, Journ. Pharm. (4) IX. 167 u. 241.

Medicinische: Klinsmann, De Emetino. Berol. 1823. — Oswald,

De Ipecacuauha et priucipio emetico. Wien, 1833. — Pecholier, ße-

cherches experimentales sur l'actiou de l'Ipecacuanha. Montpellier. 1862.

— ProUius, Hufel. Journ. 1834. Febr. 84. — Schuchardt, Arznei-

mittellehre, p. 586.

Das Emctin (Name von Ijxexixö?, brechenerregend) wurde von Entdeckung.

Pelletier schon 1816 im unreinen, 1821 im Yerein mit Ma-
gendie im reinen Zustande dargestellt.

Es findet sich in den verschiedenen im Handel vorkommen- vorkommen.

den Sorten der Ipecacuanha (Brechwurzel), nämlich den Wurzeln

der zur Familie der Ruhiaceae gehörenden Cephaelis Ipecacuanha

Willd.^ Ronahea emetica Richard. (Psychotria emetica L.) und Richard-

sonia scahra St. Hü. (Richardia scabra L), sowie in Jonidiuni Ipe-

cacuanha Venten. (Viola Ipecacuanha L.) und Jonidium indecorum

St. Hil. aus der Familie der Yiolarieae. Das Vorkommen in der

Caincawurzel, der Wurzel von Chiococca racemosa Jacq. (Farn.

Rubiaceae), ist noch zweifelhaft.

Zur Darstellung entzogen Pelletier und Magendie der Darstellung:

gepulverten Ipecacuanhawurzel durch Aether zuerst das Fett, nach Peiietier

erschöpften sie dann mit kochendem Weingeist, destillirten vom "'
^='&^''^'®:

Auszuge nach Zusatz von Wasser den Weingeist ab, fügten noch

etwas mehr Wasser zum Rückstande, filtrirten und fällten mit

überschüssiger Magnesia. Der gewaschene und getrocknete

Niederschlag trat dann an kochenden Weingeist unreines Eme-
tin ab, das nach dem Verdunsten des Weingeists durch Auflösen

in verdünnter Säure, Behandeln mit Thierkohle und Wiederaus-

fällen mit Kali oder Ammoniak rein erhalten wurde. — Merck nach Merck;

zieht die zerkleinerte Wurzel mit kochendem Wasser aus, ver-

A. u. Th. Husemaun, Fflaiizenstoffe. 24
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dampft den Auszug zur Trockne, behandelt den Rückstand mit

Weingeist, verdunstet die filtrirte Lösung abermals zur Trockne

und nimmt in verdünnter Salzsäure auf. Er fällt dann die Lö-

sung mit Quecksilberchlorid, löst den mit kaltem Wasser ge-

waschenen Niederschlag in Weingeist, scheidet das Quecksilber

durch Schwcfolbarium ab, entfernt das Barium durch Schwefel-

säure, destillirt nach Zusatz von Wasser den Weingeist ab, fällt

endlich das Emetin mit Ammoniak und wäscht es mit kaltem

nach Reich; Wasscr. — Rcicli extrahirt die Wurzel mit warmem Weingeist,

fällt den Auszug zur Entfernung der Ipecacuanhasäure nach ein-

ander mit neutralem und basischem essigsaurem Bleioxyd aus,

destillirt vom Eiltrat den meisten Weingeist ab, filtrirt nach Zu-

satz von Wasser vom ausgeschiedenen Harz, entfernt darauf mit

Schwefelwasserstoff das Blei und fällt das Emetin durch Gerb-

säure. Der Niederschlag wird durch Eintrocknen mit Bleioxyd

zersetzt und aus dem Rückstände das Emetin mit Weingeist aus-

gezogen. Zur Reinigung wird es nochmals aus salzsaurer Lö-

sung mit Gerbsäure niedergeschlagen, aus dem Niederschlage in

der früheren Weise wiedergewonnen und endlich mit Aether gc-

nach Lefort. waschcu. — Lofort empfiehlt, die gepulverte Wurzel im Yer-

drängungsapparate zuerst mit 86grädigem, darauf mit 56grädigem

Weingeist zu extrahiren, darauf die vereinigten Auszüge bis zur

Syrupsconsistenz zu concentriren, mit etwas Wasser und '/go vom
Gewicht der Wurzeln an Kalihydrat zu versetzen und in ganz

von der Mischung angefüllten Gefässen wiederholt mit Chloro-

form auszuschütteln. Das beim Verdunsten der Chloroform-

lösungen hinterbleibende harzartige Emetin wird in verdünnter

Salzsäure gelöst und durch die eben genügende Menge Ammo-
niak wieder gefilllt, worauf es zuerst mit Wasser und dann durch

Digestion mit Aether ausgewaschen wird.

Ausbeute. Die Ausboute an Emetin beträgt nach Pelletier '/^
—

'/a Vo-

Lefort erhielt aus Brasilianischer Ipecacuanha im Mittel 1,45%
gerbsaures und 1,35% salpetersaures Emetin, während die Wurzel

von Neu-Granada ihm im Mittel 1,35 % tles Tannats und 1,80 "/o

des Nitrats lieferte.

Eigenschafton. Das Emctiu Ist ciu weisses unkrystallinisches geruchloses

Pulver von schwach bitterem und kratzendem Geschmack und

alkalischer Reaction. Es schmilzt nach Pelletier bei 50 ^\ nach

Lefort bei 70°. Es löst sich in 1000 Th. Wasser von 50°

(Lefort), weniger in kaltem. Yon wässrigem und wasserfreiem

Weingeist, sowie von Chloroform wird es sehr leicht gelöst, löst

sich auch in Benzol und Petroleumäther, dagegen kaum in
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Actlicr. Die wässrige Lösung besitzt kein Rotationsvermögen,

Die (etwas unreine) saure wüssri^e Lösung zeigt nacliDragcn-

dori'f deutliche Fluoresccnz in Blau.

Das in Frankreich unter dem Namen Emetinc colorec (br\nie, medicinalc)

urzncilich verwendete Prüi)arat ist nur ein braunes Extract, wclclics an der Luft

zcrfliesst, sich leicht in Wasser löst und bitterer schmeckt, als das reine Emetin.

Zur Darstellung wird der weingeistige Auszug der Brechwurzel bis zur Trockne

ciugodampft, der Rückstand in Wasser aufgenummcn und die nach Zusatz von

etwas kohleusaurcr Magnesia filtrirtc Lösung wiederum zur Trockne gebracht.

Die Zusammensetzung des Emetins ist noch nicht als sicher festgestellt zu

betrachten. Dumas und Pelletier landen darin 64,57% C, 7,77 II und 4,30 N;

Reich fand 63,11% 0, 7,99 II und 6,11 N. Aus den Analysen von Dumas und

Pelletier sind theils von ihnen selbst, theils von Anderen die Formeln

C30H22jsf o^ C^^H-^NO", C36H"NO'o und O^'H^'NO'o berechnet worden. Reich

stellt die Formel C^H^oN^O'o auf und Lefort hält uach seinen, indess keines-

wegs als maassgebend anzusehenden, Versuchen über den Schwefelsäure- resp.

Chlorgehalt der beim Eintrocknen vollkommen neutraler Lösungen von Emetin

in vcrd. Schwefelsäure resp. Salzsäure hinterbleibeudcn Rückstände die Formel

C'ioH4i]Sr2 0'8 für die richtige.

Stärker au der Luft erhitzt, entzündet sich das Emetin uud verbrennt mit

stark russeuder Flamme. Durch Kochen mit starker Salzsäure wird es uach

Reich nicht gespalten. Im Joddampfe färbt es sich uach Donne braungelb,

im Brom- und Chlorjod dampfe grünlichgelbbraun.

Von allen Säuren wird das Emetin gelöst unter Bildung neutraler unkrys-

tallisirbarcr Salze; nur bei Säureüberschuss werden uach Pelletier bisweilen

krystallisirte Verbindungen erhalten. Die einfachen Salze sind meistens leicht

löslich in Wasser, jedoch ist das Nitrat nach Lefort sehr schwer löslich. Sic

schmecken bitter und zugleich scharf.

Conc. Schwefelsäure löst das Emetin laugsam mit schmutzig bräunlicher

Farbe. Conc. Salpetersäure färbt es gelbbraun. — Verdünnte wässrige Lö-

sungen der Emetiusalze werden durch Phosphormolybdänsäure gelblich,

durch Pikrinsäure schwefelgelb und amorph, durch Gerbsäure uach Zusatz

von etwas freier Salzsäure weisslich, durch Kaliumquecksilberjodid und

Kaliumkadmiumjodid gelblich weiss uud amorph, dui'ch Platinchlorid

gelbweiss, durch Goldchlorid citronengelb, durch Quecksilberchlorid (nur

bei etwas grösserer Concentratiou) ^yeiss und pulvrig, durch Natriumiridium-

chlorid ockergelb, durch Schwefelcyaukalium gelblichwciss uud pulvrig,

durch zweifach-chromsaures Kali allmälig gelb und amorph, durch sal-

petersaure Alkalien weiss gefällt. Aetzende, kohlensaure uud zwei-

fach-kohlensaure Alkalien, Ammoniak und kohlensaures Ammon,
sowie Magnesia scheiden daraus Emetin ab, das sich im Ueberschuss der Fäl-

lungsmittel nicht löst.

Obgleich Emetin oder Brechwurzel zu absichtlichen Vergiftungen nicht ge-

dient hat und schwerlich dienen wird, so muss es bei gerichtlich -chemischen

Untersuchungen doch insofern in Betracht gezogen werden, als es bei der aus-

gedehnten medicinischen Anwendung der Brcchwurzel zur Verwechselung mit

einem anderen Alkaloide Veranlassung geben könnte. Bezüglich seiner Isolirung

aus organischen üutersuchungsobjecten ist zu beachten, dass es nicht aus sauren,

aber leicht aus alkalisch geraachten Lösungen in Chloroform, Amylalkohol,

24*
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Benzol und Petroleumätber übergebt. Ein gutes Specialreageus zur Erkennung
des Emetins fehlt. Zur Constatiruug desselben wird man das physiologische

Experiment an Hunden zu Hülfe nehmen müssen, wobei eine Verwechselung mit

dem gleichfalls stark brechenerregend wirkenden Veratrin bei dem characteri-

stischen Verhalten des letzteren gegen conc. Schwefelsäure und heisse conc. Salz-

säure nicht leicht zu befürchten ist.

Wirkling. Im Allgemeinen hat das chemisch reine Emetin sowohl in

Bezug auf seine physiologische Prüfung, als namentlich hinsicht-

lich seiner therapeutischen Anwendung hinter dem sog. Emeti-

num impurum s. coloratum zurückstehen müssen, von welchem
letzteren übrigens das reine Alkaloid keine qualitativen, sondern

nur quantitative Wirkuugsdifferenzeu darbietet. Beide repräsen-

tiren die brechenerregenden und hyposthenisirenden Eigen-

schaften eines unserer geschätzten Arzneimittel, der Radix Ipe-

cacuanhae.

Nach Magendie und Pelletier bedingen 0,03-0,12-0,2 Grm. des Emeticum

coloratum bei Hunden und Katzen Erbrechen, bisweilen mit darauf folgendem

ziemlich langen Schlafe, nach 0,6 Grm. wird das Erbrechen violenter und erfolgt

tiefer Schlaf, sowie meist der Tod innerhalb 24 Stunden, worauf dann bei der

Section heftige Entzündung des Lungengewebes (wohl zufällig) und der Schleim-

haut des Magens und Darms in seiner ganzen Ausdehnung sich findet. Den-

selben Effect hat Injection in die Venen, in den ßrustfellsack, in das Eectum

oder in eine Wunde. Schon 0,015 Grm. riefen bei einem Manne Erbrechen und

Ekel hervor, 0,12 Grm. producirten, nüchtern genommen, heftige Emesis und

Neigung zu Schlaf. Das reine Emetin soll ebenso wirken, aber weit heftiger

und schon zu 0,004 bei einem alten Manne Erbrechen, soAvie zu 0,12 bei einem

starken Hund den Tod herbeigeführt haben. Merat und de Lens bezeichnen

das reine Emetin als mindestens 3 mal so stark wie das unreine, welchem letzte-

ren Lerminier, der bei 7 Kranken durch 0,15 Grm. Ei'brechen oder Stuhlent-

leeruugen oder auch beides zugleich auftreten sah, eine 10 fach kräftigere Wir-

kung als der Ipecacuanha zuschreibt.

Nach Schroff bewirkt das reine Emetin in Alkohol gelöst eine heftig bren-

nende Empfindung an den Lippen und auf der Zungenspitze von einigen Stun-

den Dauer, und in sehr kleiner Dosis Ekelerreguug und Brechneigung, sowie

schon zu 0,007 Erbrechen. Nach seinen Vei'suchen entsteht bei Kaninchen durch

grosse Dosen (2 mal 0,06 Grm.) Magenentzündung und Tod, dagegen keine Lun-

genentzündung.

Nach Versuchen, welche Schuchardt mit unreinem Emetin an Kaninchen

anstellte, starben dieselben, wenn 0,25—0,36 Grm. unter die äussere Haut ge-

bracht wurden, innerhalb des ersten Tages, unter der Applicationsstelle waren

die Muskeln in weiterem Umfange dunkel und stark hyperämisch, das umliegende

Bindegewebe stark serös sauguinolent infiltrirt, namentlich längs der Venen-

stämme bis in die Bauchhöhle hinein.

Nach Pecholier bedingten 0,005 Grm. bei Kaninchen innerlich gegeben

zunächst Excitation, in 1 Minute Brechanstrengungen, in 2 Minuten bedeutende

Schwäche, Hinstürzen und eine beträchtliche Abnahme der Frequenz des Pulses

und der Respiration, sowie der Temperatur der oberen Körperhälfte, während

diese im Rectum stieg (in Folge localer Hyperämie); nach einer halben Stunde
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trat Erholung ein, die auch, als weitere 0,005 6rna. Eraetin gegeben wurden,

trotz der dadurch hervorgerufenen extremen Schwäche sich wieder einstellte.

Wurde die nämliche Dosis dem Kaninchen mehrere Tage hintereinander (4- bis

8 mal) gegeben, so nahm die Schwäche zu, ebenso das Sinken der Puls- und

Rcspirationsfrequenz und der Temperatur in der oberen Hälfte des Körpers,

während die Brechanstreugungen und die Excitation minder stark wurden, uud

der Tod trat ein; bei der Section fand sich starke Injection im Magen und we-

niger bedeutende in der oberen Hälfte des Darms, Blässe und anämisches Aus-

sehen der Lunge, in der Leber fehlte die Glykose. 0,05 Grm. tödtcten ein

Kaninchen in 8V2 Minute nach vorausgängigera Sinken von Puls- und Athem-

frequenz uud 2 Min. langen Krämpfen; der Sectionsbefund war derselbe, doch

die locale Entzündung minder ausgesprochen. 28 Tr. pjmetinchlorür auf die

rasirte Haut eines Kaninchens gebracht, bedingten dieselben Erscheinungen wie

die innere Application kleiner Emetindosen, von '/a Stunde Dauer, und auch

nach 15 Tr. verminderte sich die Pulsfrequenz. Direct auf das blossgelegte

Froschherz gebrachte Solution von chlorwasserstofTsaurem Emetin retardirte und

sistirte die Heizaction rasch. Nach Einbringung einer Lösung des Salzes (1 : 10)

zu 20 Tr. sah Pecholier bei Fröschen zuerst eine Lähmung der sensiblen

Nerven, während die motorischen noch functionirten , die Muskelirritabilität er-

halten, aber vermindert, ebenso die electrische Reizbarkeit der Nerven.

Auf die äussere Haut applicirt, wirkt, wier Turnbull
u. A. hervorheben , Emetin entzündend. Eine daraus dargestellte

Salbe erregt, ebenso wie eine Ipecacuanhasalbe, eine Menge kleiner in Gruppen

gestellter stark brennender und zuckender, ohne Narbenbildung verheilender

Papeln oder Pusteln. Auch auf Wundflächen bedingt sie starke Irritation.

Uebelkeit oder Erbrechen tritt bei Application auf die äussere Haut nicht ein

(TurnbuH).

Als Brechmittel haben Magendie und Pelletier das Therapeutische

Emetinum impurum angewandt, besonders sich darauf stützend,

dass die verschiedenen Ipecacuanha- Sorten ungleich stark eme-

tisch wirken.

Klinsraann befürwortet dessen Anwendung bei stark sensiblen Män-

nern, bei Frauen und zarten Kindern, welche Widerwillen gegen die Ipeca-

cuanha haben, bei durch Krankheit geschwächten Individuen, deren Magen ent-

leert werden muss, bei Hämoptoikern, Schwangeren, bei Dysenterischen, während er

es als zu mild für contraindicirt hält bei zu starker Verschleimung, Angina membra-

nacea, bei Vergiftungen und bei Gallen- und Nierensteinen, die nur durch eine

allgemeine Erschütterung des ganzen Körpers fortgeschafft werden können.

Die Gründe Magendie's für das Präparat sind aber entschieden nicht stich-

haltig; denn die officinelle Eadix Cephaelis Ipecacuanhac ist offenbar ein siche-

reres Eraeticum als das Emeticum impurum, das z. B. Domeyer erst zu

0,25 Grm. sicher emetisch wirkend fand; Chomel (Mem. de l'Acad. L 448. 1829)

sah es zu 0,15 an einem Tage Emese produciren, während am anderen Tage

dieselbe Menge nicht wirkte, ja in einem Falle riefen 0,7 Grm. in 24 Stunden

weder Erbrechen noch Diarrhoe hervor. Es dürfte SOmit entschieden

das Emetinum purum dem impurum vorzuziehen sein. Ueber
ersteres liegen aber nur ausgedehntere Beobachtungen von Prol-
lius vor, der es als sicher, schnell und leicht wirkendes, bequem
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Dosis uud
Anwendungs

weise.

und angenehm anziiwonJcndcs Emcticiim zur Aufnahme in die

Pharmacopöen empfiehlt. Wir haben mehrmals das reine Emetiu

in Lösung als Brechmittel erprobt und es als rasch wirkend be-

funden, sind aber nicht mit den Klinsmann' schon Contraiudi-

cationen zufrieden, indem wir es g-rade bei Vergiftungen in sol-

chen Fällen, w^o namentlich eine Zersetzung der Kupfer- uud

Zinksulfatc zu fürchten wäre, unbedingt anrathen möchten, zu-

mal da es auch noch Entleerungen nach unten bedingt.

Auch als Expectorans hat das Emetin Anwendung gefun-

den; Magen die und Pelletier wollen damit Keuchhusten und

hartnäckige Coryza geheilt haben. Uns hat es bei Keuchhusten

wie manches andere Mittel den Dienst versagt. Ebenso scheint

nach den Thierversuchcn von Pecholier das Mittel sich zur

Herabsetzung der Temperatur und Pulsfrequenz bei Lungenent-

zündungen u. s. w. (analog der Wirkung des Brechweinsteins und

des Yeratrins) zu eignen. Endlich lässt es sich auch äusserlich

als Derivativum in Salbenform benutzen, wie es Turn bull bei

Pulmonal- und HerzafFectionon angerühmt hat.

Als Emeticum ist das Emctinum punira zu 0,004—0,01 Grm. am besten in

Pulverform oder in Lösung innerlich zu geben. Zur subcutanen Application, die

von Eulenburg bei einem an Bronchitis capillaris leidenden Kinde zu 0,008 Grm.

erfolglos versucht wurde, wie sie auch in einem Falle von Kohlenoxydvergiftung

resultatlos blieb, sind Lösungen mit Zusatz einer Säure nothwendig (Eulen-

burg's Lösung enthielt 1 Th. Emetin in 30 Th. Wasser unter Zusatz von

Schwefelsäure), wie ein solcher Zusatz (Weinsäure) auch bereits von Prollius

als die Wirkung fördernd bei interner Darreichung empfohlen wurde: Emetini

puri 0,03 Grm., Acidi tartarici 0,06 Grm., Saccli. albi grmt. 2. M. f. pv. div. in

part. 4. V4 stündlich 1 Pulver, wovon meist 2 genügen, imi hinreichend emetisch

zu wirken. Schlecht ist die Vorschrift Magendie's, Salpetersäm-e zuzusetzen,

da diese Säure in den Lösungen der Emetinsalze Niederschläge giebt. Etwaige

Hyperemese lässt sich am besten durch Tannin beseitigen, welches, wie bei

allen Alkaloiden, wo man nicht die Wirkung verringern will, zu meiden ist.

Als Expectorans ist das Emetin. pur. zu 0,001— 0,002 Grm. zu geben.

In der i vir ender Absicht dürfte das Emetinum coloratum zur Anfertigung

einer Pustelsalbe (1 TIi. auf 15 Th. Fett) als wohlfeiler vorzuziehen sein.

Aribiii. G^^H^oN*.

OXX. 247.

Literat.: Rieth und Wühler, Ann. €hem. Pharm.

Vorkommen. Dieses 1861 von Rieth unter Wöhler's Leitung in der zum Rothfärbeu

von Wolle benutzten Rinde von Arariha rubra Marl. s. Pinckneya riifescens,

Darstellung, ciuem Brasilianischen Baume, aufgefundene Alkaloid wird erhalten, indem man

den mit heissem sehwefelsäurchalt igen Wasser Ijereiteten Auszug der Rinde nach

vorgängigem starkem Einengen und beinahe vollständigem Neutralisiren mit

Soda mit Bleizucker zur Entfernung des rothen Farbstoffs ausfällt, das Filtrat

mit Schwefelwasserstoff entbleit, darauf mit Soda übersättigt, die ein braunes

Ooagulum abscheidet und wiederholt mit Aether ausschüttelt. Aus der getrenn-
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teil üthorischoii Aribinlösimg fällt daun auf Zusatz von Salzsäure salzsaurcs

Aril)iri liuraus, das man durch wiederholtes Urakrystallisiren und Waschen mit

starker Salzsäure reinigt. Endlich zerlegt man dasselbe in wässriger Lösung

mit kohlensaurem Natron, schüttelt das freigewordene uiid grösstenlheils ausge-

schiedene Aribin mit Aethcr aus und krystallisirt es einige Male aus Aether.

Das Aribin krystallisirt in zwei Formen, mit und ohne Krystallwasser. Die Eigonschaftcn.

beim Verdunsten in der AVärme anschiessende wasserfreie Base bildet ziendich

grosse, stark glänzende ßhombenoctaeder oder rhombische Prismen, die bei frei-

willigem Verdunsten der ätherischen Lösung krystallisircnde, 8 IPO enthaltende

wasserhaltige Base wird in langen schmalen, meistens hohlen, durchsichtigen

vierseitigen platten Prismen mit schiefer Kndfläclie erhalten, die schon an der.

]iuft verwittern und bei 100" ihr Krystallwasser vollständig verlieren. Bei 229"

schmilzt das Aribin und erstarrt krystallinisch wieder, beginnt aber schon unter-

halb seiner Schmelztemperatur in sehr feinen langen Nadeln unzersetzt zu subli-

miren. Es schmeckt stark bitter und reagirt alkalisch. Von Wasser erfordert

es bei 23° 7762 Th. zur Losung; in heissem Wasser löst es sich reichlicher und

scheidet sich daraus beim Erkalten anfangs in wasserfreien, später in zarten

federartigen gewässerten Krystallen ab. Von Weingeist wird es leicht, weniger

gut von Aether und Amylalkohol gelöst. Die Lösungen besitzen kein Molecu-

larrotationsvermögen.

Mit den Säuren vereinigt sich das Aribin zu neutralen und sauren Salzen, die zum Verbindungen.

Theil vorzüglich gut krystallisiren. Ammoniak, ätzende und kohlensaure Alka-

lien fällen aus den verdünnten wässrigen Lösungen der Salze krystallinisches

Aribin, das sich beim Erwärmen löst, beim Erkalten wieder erscheint. Gerb-

säure l)ewirkt keine Fällung. — Neutrales salzsaures Aribin, G^^H^'^N'*,

2 HCl, bildet feine Nadeln, die sich leicht in Wasser, auch in Amylalkohol, aber

nicht in Aether lösen. Aus wässriger Lösung wird es sowohl durch conc. Salz-

säure, als auch durch manche anderen Mineralsäuren und Salze gefällt. Neu-
rales schwefelsaures Aribin, G^^FP^N*, SH^O^, wurde durch Zersetzung

von salzsaurem Aribin mit Silbersulfat, saures schwefelsaures Aribin,

ß23jj'"N^, 2 SH^O*, durch Behandlung von Aribin mit überschüssiger Schwefel-

säure und Waschen des im Ueberschuss der Säure unlöslichen Salzes mit Aether

und Aethcrweingeist erhalten. Salzsaures Aribin-Platinchlorid, €)^-^IP"N'',

2 HCl, 2 PtCl-, ist ein aus hellgelben Nadeln bestehender, in Wasser und verdünn-

ter Salzsäure unlöslicher Niederschlag. — Versetzt man eine verdünnte wässrige

Lösung von salzsaurem Aribin mit Chlor, Brom oder Jod, so scheiden sich

in farblosen, gelben, resp. braunen Nadeln krystallisircnde Verbindungen dieser

Elemente mit der Base ab, die sich beim Erwärmen auflösen, beim Erkalten

aber wieder auskrystallisiren. — Bei mehrtägigem Erhitzen des Aribins mit Jod-

äthyl auf 100" entstehen gelbliche, in Wasser lösliche Krystalle von jodwas-
serstoffsaurera Diäthylaribin , €-'' H'^ (C^ H^)- N-, 2HJ, deren weingeis- Diütinlaribin.

tige Lösung nach Behandlung mit Silberoxyd und Entfernung des Jodsilbers

beim Verdunsten eine amorphe gefärbte, mit Salzsäure Krystalle erzeugende

firnissartige Masse von Diäthylaribiniumoxydhydrat hinterlässt.

PaliCOlirill, — Diese Base fand Pcckolt (Arch. Pharm. (2) CXXVIL
93) in PalicDuren Marlgrnfii Sl. Hil., einer in Brasilien vorkommenden und dort

für giftig gehaltenen, als Rattengift benutzten Pflanze. Sie krystallisirt in seide-

glänzenden Nadeln und bildet mit Schwefelsäure und Salpetersäure schön krystal-

lisircnde Salze. Auf eine Taube soll sie keine tödtlichcn Wirkungen geäussert haben.
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Farn. Logaiiieae.

Alkaloide: Strychuiu. Bruciu. Igasurin. Curarin. Akazgio.

Strychllin. Q-^'H^^N-O^. — Literat.: chemische: Pelletier und

Oaventou, Aun. Chim. Phys. (2) X. 142; XXVI. 44. — Pelletier, Ann.

Ohim. Phys. (2) LXIII. 165; Journ. Pharm. (2) XXIV. 154. — Merck,
Trommsdorft"s N. Journ. Pharm. XX. 1. 134. — Lieb ig, Poggend. An-

ual. XXL 21 u. 487; Ann. Chem. Pharm. XXVL 56. — Duflos, Schweig-

ger's Journ. Chem. Phys. LXII. 68. — Regnault, Ann. Chem. Pharm.

XXVL 17; XXIX. 58. — Brandis, Ami. Chem. Pharm. LXVL 257. —
Serullas, Ann. Cbim. Phys. (2) XLV. 275. — Anderson, Ann. Chem.

Pharm. LXVL 55. — Laurent, Ann. Chim. Phys. (3) XXIV. 313. —
Bödeker, Ann. Chem, Pharm. LXXI. 62. — Nicholson und Abel,
Ann, Chem. Pharm. LXXI. 79. — Schützenberger, Ann. Chem. Pharm.

CVIIL 349. — How, Ann. Chem. Pharm. XOIL 326. — Stahlschmidt,
Poggend. Annal. CVIIL 513. — Mcnetries, Journ, pract. Chem. LXXXV.
230. — Jörgensen, Ann. Chim, Phys. (4) XL 114.

Medicinische: A. S. Taylor, On poisoniug by Strychnia, with

coraments on the medical evidence given at the trial of William Palmer.

London. 1856. On poisons. 2e- edit. 1859. p. 77 u, 689. — Th. Husc-
mann, Journ. Pharmacodyn. I. 4. p. 469. 1857. (Enthält die älteren

Strychninvcrgiftungcn fast vollständig). — Gallard, Ann. d'hygiene publ.

368. 1865; 129. 1866. (Ebenfalls eine Zusammenstellung von Vergiftungen).

Patou, Journ. de Chim. med. IV. — Wibmer, Arzneim. V. 261. —
A. L. Richter, Rnst's Mag. XXXIL 452.; Preuss. Ver. Ztg. 6. 1834. Die

endermatische Methode. 1835. p. 69. — Blumhard, Würtb. Oorr. Bl, VII.

1. 1. 1837. — Lüdicke, Preuss. Ver. Ztg. 11. 48. 1842. — Wegeier,

Casp. Wchschr. 24. 389. 1840. — Theinhard, ebendies. Wchschr. 143.

1846. — Cormack, Monthly Journ. 141. 1846. — W. Travers, Lancet.

IL 14. Oct. 1861. — G. Harlcy, ebendas. — Ogston, Brit. med. rev.

Oct. 1861. — Danviu, Ann. d'hyg. 128. 1861. — Duriau, ebend. 428.

1861. — Barker, Amcr. Journ. med. Lc. Oct. 1864, — Casper, Viertel-

jahrschr. ger. Med. I. 1. 1864. — Burow jun., Deutsche Klin. 31. 1864.

— Fructeau, Ann. d'hyg. 387. 1865. — Palm, Würtb. Corr. Bl. 5. 1867.

— Holmes Coote, Brit. med. Journ, 30. 1867. — W. Hunter, Med.

Times a. G. July 5. 1867. — Folker, Lancet. July 13. 1867. — Hamil-

ton, New-York med. Rec. March. I. 1867. — Williams, Pharm. Journ.

Trans. July. 1867. 98. — Phelps, Med. Times and. Gaz. 1868. May 23.

— Maschka, Prag. Vierteljahrschr. Bd. 86. 1865; Bd. 96. 1868 p. 19. —
M. Hall, Dubl. IIosp. Gaz. 2. 1856. — Job. Meyer, Einige Vers, über

Strychnin Vergiftung als gerichtl.-toxikol. Beitrag zu den Strychninvergif-

tungen. Bern. 1864. — W. F. W. Artus, Diss. toxicologico - chem. de

Strychnino. Jen. 1835. — Tardieu et Roussin, Etüde sur l'empoisonne-

raent. Paris. 1867. p. 916. — Stannius, Müllcr's Arch. Physiol. 222. 1837.

— Brown Sequard, Experimeutal researches applied to physiology.

New-York. 1853. — Kölliker, Arch. path. Anat. X. 1. 1856. — Kro-
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kow, Quae obsorvari in animalibus strychnino interemtis quatenus perti-

nent ad ncrvosnm cordis apparatnm. Rcgiomoiiti. 1856. — G. Harley,

Lancet. July 12. 1856. — Pelikan, Bciträp;c zur f^'erichU. Med. AViirzb.

1858. p. 92. — K. Richter, Ztschr. f. rat. Med. 3 R. Bd. XVIII. p. 76.

1863. — Spence, Edinb. med. Journ. 44. July 1866. — J. Rosenthal,

Comptes rend. 64. p. 142. — W. Leube, Arch. Aiiat. Physiol. 1867. 5.

629. — Gay, Centralbl. f. med. Wiss. 4. 1867. — Uspeusky, Arch.

Anat. Phys. 1868. 4. 522. — Andral, Journ. de Physiol. Juill. 1823. —
Diesiug, De nucis vomicne principio efficaci. Berol. 1826. — Lembert,

Essai sur la methode endcrmiciue. Paris. 1828. — Bardsley, Hosp. facta

and observ. oi' the eCflcacta of Strychnia, Brucia, Morph. 1829. — Rich-

ter, de methodo eadermatica. Berol. 1829. — Pritzkow, de nucc vo-

mica. Berol. 1831. — feroebenschütz, de strychnii nitrici in ncurosibus

usu atque abusu. Berol. 1831. — Oppler, De strychnii nitrici interne ad-

hibiti usu et efficacia. Berol. 1833. — Lor. Jauka, De strychneis. Prag.

1834. — Reyffert, De mice vomica. Lugduni. 1836. — Ri ecke. Die

neueren Arzneimittel, p. 565. — Euleuburg, Die hypoderm. Injection.

2. Aufl. p. 241.

Das Strvclmin wurde 1818 von Pelletier und Caventou Entdeckung u.
V orkommen.

iu den St. Ignatiusbohnen entdeckt, den Samen von Ignatia

amara L. fil. s. Stri/chios Ignatii Berg, eines auf den Philippini-

schen Inseln wachsenden strauchartigen Baums. Die nämlichen

Chemiker fanden es dann später auch in den Krähenaugen oder

Brechnüssen, den reifen Samen der auf der ganzen Küste von

Koromandel, auf Ceylon und in anderen Theilen Ostindiens vor-

kommenden Stri/chnos Nu.v vomica X., ferner in der von dem

gleichen Baume abstammenden sogen, falschen Angusturarinde,

sodann im Schlangenholz, der holzigen Wurzel der auf den Mo-

lukkischen Inseln wachsenden Stri/cJmos coluhrina L.. endlich in

der Wurzelrinde der auf den Molukken und den Sundainseln

sich findenden Stryclmos Tieute Lesch. und dem daraus von den

Eingeborenen bereiteten gefährlichsten aller Pfeilgifte, dem Upas

Radja s. Tieute. Yermuthlich kommt die Base noch in verschiedenen

anderen Strychnos-Arten vor. Sie findet sich überall begleitet von

einer zweiten Base, dem Brucin, und in den Brechnüssen noch

von einer dritten, dem Iga surin.

Die Angaben über den Gehalt der genannten Droguen an Strychnin und

Brucin variiren sehr. In den St. Ignatiusbohnen scheint das Strychnin stark zn

überwiegen. Pelletier und Caventou, sowie Geiseler fanden darin l'/a 7o

Strychnin, Pettenkofer 1,40/0; nur F. Mayer (N. Jahrb. Pharm. XXIII. 38)

will darin 2— 3 mal mehr Brucin als Strychnin aufgefunden haben. Umgekehrt

waltet, wie es scheint, in den Brechnüssen, jedenfalls aber in der falschen

Angusturarinde das Brucin \ot. Wittstock erhielt aus 16 Unzen Brechnüssen

40 Grau (also nicht ganz V, "/q) salpetersaures Strychnin und 50 Gran salpeter-

saures Brucin. Pelletier und Caventou fanden in den Brechnüssen 0,28 bis

0,4 7o Strychnin, Wittstein 0,47 %, Pettenkofer 0,53 %. Nach Fr. Mayer

Gehalt
der Strvcbnos-
droguen an
Alkaloiden.
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Durstclluiif; im
Allcemciucn.

Übersteigt darin der Bruciugehalt den Gehalt an Strychnin um mehr als das

Dreifiiche, während Merck im Durchschnitt auf 0,628 7„ Strychnin nur 0,125 7o
Brucin gefunden hat. Dragendorff (Zeitschr. Chem. 1866. 27) erhielt aus den

Brechnüssen im Ganzen 2,3 % von beiden Alkaloiden. — Auch das Schlangen-

holz enthält nach Berdenis van Bcrlekom (Zeitschr. Ohem. 1866. 44.3) nur

wenig Strychnin neben ziemlich viel Brucin. Im Upas findet sich kein Brucin.

Nach Pelletier und Oaventou soll das Strychnin in den Ignatiusbohnen

und Brechnüssen an eine besondere Säure, die Igasursäure oder Strychnossäure,

gebunden sein, die indess von Berzelius für Milchsäure, von anderen für Aepfel-

säure gehalten wird, und deren Existenz jedenfalls noch weiterer Beweise bedarf.

Die Darstellung des Stryclinins aus Brechnüsssn, der fast

ausschliesslich dazu verwendeten Droguef ist insofern mit eini-

gen Schwierigkeiten verbunden, als einmal die Zerkleinerung

derselben durch ihre grosse Zähigkeit sehr erschwert ist und

andererseits die völlige Trennung des Strychnins vom Brucin

nur mühsam gelingt. Gewöhnlich werden die Brechnüsse ge-

raspelt oder gepulvert. Um letztere Operation zu erleichtern,

kann man sie im Backofen etwas rösten oder sie während einer

halben Stunde in geschlossenen Gefässen der Einwirkung von

Wasserdämpfen aussetzen und dann wieder trocknen. Witt-
stock hat vorgeschlagen, sie einige Zeit mit Branntwein aus-

zukochen (der Auszug ward natürlich mit auf Strychnin ver-

arbeitet) und dann zu trocknen, wodurch indess die Arheit des

Pulverisirens nur wenig erleichtert wird. Zweckmässiger ist das

Verfahren von Merck, welcher die Brechnüsse mit Wasser,

dem '/g vom Gewicht der Samen an Schwefelsäure zugesetzt ist,

in einem eisernen Kessel 24—36 Stunden mit der Vorsicht kocht,

dass sie stets von der Flüssigkeit bedeckt bleiben; es wird als-

dann der Schleim allmälig in Zucker verwandelt und die Faser

so vollständig erweicht, dass die Samen nun leicht zwischen

steinernen Walzen zu einem gleichmässigen Brei zerrieben wer-

den können. — Für die Trennung des Strychnins A^om Brucin

benutzt man den Umstand, dass das freie Brucin weit löslicher

in Wasser und verdünntem Weingeist ist als Strychnin, und

dass auch das Salpetersäure Brucin eine grössere Löslichkeit in

Wasser zeigt als Strychninnitrat.

Pelletier und Caventou kochten die geraspelten Brech-

nüsse mit Weingeist aus, lösten den extractartigen Destillations-

, „„ . rückstand der weingeistigen Tinctur in Wasser, trennten das
nach Pelletier o o

^

und Caventou; ausgcschiedcne Fett, kochten das Filtrat einige Mmutcn mit 732

vom Gewicht der angewandten Brechnüsse an Magnesia, er-

schöpften den vorzugsweise das Strychnin enthaltenden (das

Brucin scheidet sich aus der Flüssigkeit erst im Laufe von eini-

Darstelliiiig

aus Brech-
uUsBcn

:
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nach Witt-
Bteiu;

gen Ta^cn ah) i,^rrmg-elbcii Nicdcrschln«;; mit kochendem Wein-

geist von 38" B., couccntrirtcii die wcingeistigo Lösung l)is zur

Krystallisation und wuschen die anschiessendcn Strychninkry-

stallc mit kaltem Weingeist von 22" B.

Witt st ein digerirt geraspelte Brechnüsse dreimal hinter-

einander in gelinder Wtlrme mit 40procent. Weingeist, conccn-

trirt die vereinigten Auszüge durch Destillation und Eindampfen

bis zum Gewicht der angewandten Brechnüsse, fällt die rück-

ständige Flüssigkeit mit Bleizuckcr aus und lässt das Filtrat

nach nochmaligem Eindunsten auf die Hälfte etwa 8 Tage mit

'/-(, vom Gewicht der Brechnüsse an Magnesia unter häufigem

Schütteln in Berührung. Darauf wird der Niederschlag ge-

waschen, getrocknet und dreimal mit SOproccnt. Weingeist aus-

gekocht. Die w^eingeistigen Tincturen hinterlassen beim Ab-

destilliren ein nnreines Gemenge der beiden Alkaloide, welches

mit kaltem 4:0procent. Weingeist übergössen wird. Dieser löst

Brucin und Farbstoff, worauf das zurückbleibende »Strychnin aus

kochend. 85proc. Weingeist umkrystallisirt wird. — Neuerdings

giebt Wittstein (Yiertelj. pract. Pharm. XY. 19) an, dass bei

der Extraction der Brechnüsse statt Weingeist auch kochendes

Wasser benutzt werden könne, da die so erhaltene schleimige,

nicht colirbare Flüssigkeit sich nach mehrwöchentlichem Stehen

bei 30" kläre und dann ohne Verlust an Strychnin w^eiter ver-

arbeiten Hesse.

Wittstock behandelt die nach seinem oben angegebenen

Verfahren gepulverten Brechnüsse im Allgemeinen ähnlich,

destillirt aber den w^eingeistiofen Auszug des Mao-nesianieder-

Schlages nur so weit ab, dass das Brucin grösstentheils gelöst bleibt

und in der Hauptsache nur Strj^chnin als weisses Krystallpulver

abgeschieden wird. Dieses löst er zur völligen Reinigung in

verdünnter, Salpetersäure bis zur Sättigung und verdampft die

Lösung in gelinder Wärme zur Krystallisation, worauf zuerst

Strychninnitrat in kleinen federartigcu Krystallen anschiesst und
erst später salpetersaures Brucin in grossen harten vierseitigen

Prismen herauskrystallisirt.

Nach Oorriol (Journ. Pharm. (2) XL 492) gewinnt man nach comoi

beide Basen am vortheilhaftesten auf folgende Weise : Die

Brechnüsse werden so lange mit Wasser gekocht, bis sie hin-

länglich aufgeweicht sind, um gemahlen werden zu können.

Dann kocht man sie einige Stunden zuerst mit dem nämlichen

Wasser und darauf noch zweimal mit neuem Wasser aus, ver-

dunstet die vereinigten Auszüge zur Syrupsdicke und versetzt

nach Witt-
stock;
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nach 3Ierck.

Darstellnug
aus Ignatius-

bohoen.

Darstellung
vuu Töllig rei-

nem Strychnin.

den Rückstand mit Weingeist, bis dadurch kein Niederschlag"

mehr erzeugt wird. Das Filtrat vom ausgeschiedenen Schleim

wird durch Destillation und Eindampfen zum Extract concen-

trirt. Dieses wärmt man in kaltem Wasser auf, wobei etwas

Fett zurückbleibt, und erhitzt nun die Lösung mit überschüssi-

ger Kalkmilch. Der entstehende, beide Basen enthaltende Nie-

derschlag Avird abgepresst, getrocknet und 2-3mal mit starkem

Weiugeist ausgekocht. Die vereinigten Auszüge hinterlassen

nach dem Abdestilliren ein Gemenge der beiden Basen mit

Farbstoff, aus dem man mit schwachem kaltem Weingeist von
5QU Ti-all. Brucin und Farbstoff in Lösung bringt. Das zurück-

bleibende Strychnin wird durch Umkrystallisiren aus starkem

Weingeist gereinigt.

Auch N. E. Henry (Journ. Pharm. (2) VIIL 401), Robi-
quet (Journ. Pharm. (2) XI. 580) und Ferrari (Schweigg. Journ.

XL. 492) wenden Wasser zum Ausziehen der Brechnüsse an,

das Letzterer schwach mit Schwefelsäure oder Salzsäure an-

säuert. Merck kocht, wie schon oben (s. S. 378) mitgetheilt

wurde, die Brechnüsse, um deren Zerkleinerung zu erleichtern,

anhaltend mit schwefelsäurehaltigem Wasser, presst sie nach

dem Zermahlen scharf aus, kocht sie nochmals mit Wasser,

presst wiederum und versetzt nun die vereinigten abgepressten

Flüssigkeiten mit überschüssigem Kalk. Der Niederschlag wird

im Wesentlichen nach der Methode von Corriol weiter be-

handelt.

Die Ignatiusbohnen würden, wenn sie leichter zu erhalten

wären, wegen ihres bedeutenden Strychningehalts das vortheil-

hafteste Material zur Darstellung dieser Base sein. Sie können

zu diesem Zweck nach irgend einer der eben geschilderten Me-

thoden verarbeitet werden. Pelletier und Oaventou fanden

es zweckmässig, die geraspelten Bohnen zuert durch Behandeln

mit warmem Aether zu entfetten, sie dann wiederholt mit Wein-

geist auszukochen, den Yerdunstungsrückstand der weingeistigen

Auszüge mit Wasser und Magnesia zu kochen und den so er-

haltenen Niederschlag nach dem Waschen und Trocknen mit

heissem Weingeist auszuziehen, der beim Yerdampfen dann das

Strychnin absetzt.

Um das Strychin völlig brucinfrei zu erhalten, fällt Hors-

ley (Pharm. Journ. Trans. XVL 179) die stark essigsaure Lö-

sung des käuflichen Strychnins mit chromsaurem Kali, wodurch

nur chromsaures Strychnin niedergeschlagen wird, das er dann

nach dem Auswaschen durch Ammoniak zersetzt.
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Beim freiwilligen Verdunsten seiner weingeistigen Lösung Eigenschaften.

krystullisirt das Strychnin in wasserfreien kleinen weissen vier-

seitigen, durch eine vierseitige Pyramide zugespitzten ortliorliom-

bischen Prismen, während es bei raschem Verdampfen oder

schnellem Erkalten als weisses körniges Pulver erhalten wird.

Es lilsst sich nicht ohne Zersetzung schmelzen und nur in sehr

kleinen Mengen nach den Methoden von Hei w ig und Guy
(vergi. S. 42—44 und weiter unten) sublimiren. Es reagirt alka-

lisch. Sein Geschmack ist ein ausserordentlich bitterer, hinter-

her etwas metallischer. Es löst sich nach Pelletier und Ca-

ventou in 6GG7 Th. kaltem und 2500 Th. kochendem Wasser.

Die kalt gesättigte Lösung schmeckt mit ihrem hundertfachen

Gewicht Wasser verdünnt noch merklich bitter. Ammoniak und

Kali vermehren die Löslichkeit in Wasser nicht. In absolutem

Weingeist ist das Strychnin nach Merck vollkommen unlöslich.

Von Weingeist von 0,863 spcc. Gew. erfordert es nach Witt-

stein in der Kälte 120 Th., bei Siedhitze nur 10 Th. zur Lö-

sung, von kaltem schAvachem Weingeist von 0,936 spec. Gew.

nach Merck 240 Th.; nach Dragendorff lösen 107 Th. Wein-

geist von 0,815 spec. Gew. bei gewöhnlicher Temperatur 1 Th.

Strychnin. Absoluter Aether löst es nicht, käuflicher löst nach

Dragendorff 0,08 ^-/^^. Chloroform löst nach Schlimpert

14,3%, nach Pettenkofer 20% 5 Amylalkohol nimmt nach

Dragendorff 0,55 7o' Benzol 0,607 7o ^-uf. Auch Kreosot,

flüchtige und fette Oele lösen das Strj^chnin. Aus den meisten

der genannten Lösungsmittel scheidet es sich bei langsamem

Verdunsten krystallisirt ab. Die weingeistige Lösung dreht die

Ebene des polarisirten Lichts nach links, und zwar ist [a]r =
—132,08 bis 136,78'^', während saure Lösungen viel geringeres

Drehungsvermögen zeigen (Bouchardat).

Aeltere Formeln des Strychnins sind C^oH'eNO^ uud C^H^^N^O^ (Lie-

big), C"H"N20* (Reguault), C«H"N20' (Gerhardt und Will). Die jetzt

angenommene, von Regnault später vorgeschlagene Formel G^'H^-N^O^ wurde

durch Analysen der freien Base und vieler ihrer Salze von Nicholson uud

Abel als richtig erwiesen. — Schützenberger hält die als Strychnin be-

zeichnete Base für ein Gemenge von drei Basen mit den Formeln €-"H^-N2'ö%

4321222JJ202 umj ß22jj22>^202. (Jeuu aus einer verdünnten Auflösung von salz-

saurem Strychnin fälle Ammoniak zuerst und in einer halben Minute lange feine

Nadeln einer Base mit 21 At. Kohlenstoff, worauf die Mutterlauge nach V4 Stunde

Octaeder einer Base mit 20 At. Kohlenstoff absetze. Diese Angabe bedarf sehr

der Bestätigung.

Das Strychnin ist eine starke Base. Es neutralisirt nicht veibmJunge

nur die stärksten Säuren vollständig, sondern fällt auch viele

Zusammen-
setzung-.
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Metalloxydc aus ihren Salzlösungen, nicht selten unter gleich-

zeitiger Bildung von Doppelsalzen. Die Strychninsalzc sind

meistens krystallisirbar und schmecken unerträglich bitter.

Das Salpetersäure Strychnin, C-'H'--N'-0-, NHO^ ist

das mcdicinisch am meisten verwendete Salz. Es krystailisirt

aus einer warm bereiteten Lösung der Base in verdünnter Sal-

petersäure beim Erkalten und Verdunsten in seideglänzenden,

büschelförmig vereinigten, neutral reagirenden Nadeln, die sich

nach Cap und Garot in 50 Th. kaltem, nach Witt stein in

2 Th. kochendem Wasser, in 60 Th, kaltem und 2 Th. kochen-

dem SOprocent. Weingeist lösen. Das Polarisationsvermögen

der wässrigen Lösung ist [a]r = — 29,25^' (Bouchardat). Schon

bald über 100° färbt sich das Salz gelb, bläht sich auf. verpufft

schwach und verkohlt dann. — Digerirt man massig verdünnte Phos-

phorsäure mit Strychnin, so schiessen beim Erkalten strahlig vereinigte, sauer

reagirendo Nadeln von saurem phosphorsaurem Strychnin, G^'H22]sj2^2^

Pn-'O' + PPO, an, die ihr Krjstallwasser über 100" verlieren und sich in 5 bis

6 Th. kaltem, viel reichlicher in heissem Wasser lösen (Anderson). Wird

dieses Salz längere Zeit in wässriger Lösung mit feingepulvertem Strychnin -er-

VFärmt, so entstehen grosse, rectanguläre , sehr dünne, neutral reagirende, in

Wasser viel schwerer lösliche Tafeln des Salzes 2€2>H"N202, PH^e^ + eH^O
(Anderson).

Das leicht durch Lösen von Strychnin iu verdünnter Schwefelsiiure zu er-

haltende neutrale schwefelsaure Strychnin, 2G^nV'^N^e^, SH^O^+TH^O,
krystailisirt in vierseitigen orthorhombischen, neutral i'eagirenden Prismen, die

sich in etwa 50 Th. kaltem Wasser lösen (Regnault). Aus der Auflösung

dieses Salzes in verdünnter Schwefelsäure schlössen lange dünne sehr saure Na-

deln von saurem schwefelsaurem Strychnin, G-'H-^N-O-, SH-O*, an

(Nicholson und Abel). — Eine Auflösung des durch Jod-Jodkalium in Strych-

ninsalzlösungen erzeugten braunen Niederschlags in schwefelsäurehaltigcm W"ein-

geist liefert sternförmig gruppirte, im reflectirten Lichte grün, im durchfallenden

blutroth erscheinende Prismen von schwefelsaurem Jodstrychnin (De

Vrij. Herapath). — Beim Stehen einer Mischung von weingeistigem Strychnin

und Schwefelammonium an der Luft scheiden sich grosse rhombische, neutral

reagirende, in 114 Th. kaltem Wasser sich lösende Tafeln ab von unter-

schwefligsaurem Strychnin, 2€2'H"N2e^ §,'-H^Ö^ + H^O (How, Chem.

Centralbl. 1855. 95). Lässt man dagegen eine kalt gesättigte Lösung von Strych-

nin in starkem Weingeist mit weingeistigem, überschüssigen Schwefel ent-

haltenden Schwefelammonium in einem verschlossenen Gcfässe stehen, so zeigen

sich dessen Wände nach 12 Stunden mit schönen, oft centimeterlangen orange-

rothen Nadeln der Verbindung 2G^^Q-'^WO^, B.*^^ bedeckt. Dieselben sind iu

Wasser, Weingeist, Aethcr und Schwefelkohlenstoff unlöslich und lassen sich

monatelang unzcrsetzt aufbewahren. Durch conc. Schwefelsäure und nachherigen

Zusatz von Wasser werden sie unter Bildung von schwefelsaurem Strychnin und

Abscheidung von farblosem öligem Wasserstoffsesquisulfid (H^S'') zerlegt. (Hof-

mann, Jouru pract. Chem. OIV. 251).

Eine Auflösung von Strychnin iu warmer verdünnter Salzsäure gesteht beim
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Erkalten zu einer aus scidcgläuzcnilcn Nadeln bestehenden Krystallraassc von

chlorvvasserstoffsaureni Strychnin, <J^'H"N-0-, HCl + iy2H-0. Das

Salz roagirt neutral, verliert das Krystalhvasser schon im Vacuum über Schwefel-

säure, löst sich in etwa 50 Th. kaltem Wasser und besitzt das Rotationsverraüfren

[ajr = —28,18° (Regnault. Nicholson und AI)cl). In gleicher Weise können

bromwasscrstoffsaures Strychnin, <J-'lP-N-0^, lIBr, und jodwasser-
stoffsaures Strychnin, G''H"N'0-, IIJ, erhalten werden (Nicholson und

Abel). Letzteres wird auch aus Strychuiusalzen durch Jodkalium als dichter

krystallinischer Niederschlag gefällt, der aus Weingeist in vierseitigen Nadeln

krystallisirt (Merck). Durch Auflösen der Base in warmer wässriger Flusssäure

erhielt Eldcrhorst (Ami. Cheni. Pharm. LXXIV. 77) auch farblose orthorhom-

bische, in kaltem Wasser und Weingeist schwer, in heisscm Wasser leicht lös-

liche, sauer reagirende Prismen von fluorwasserstoff'saurera Strychnin,

€2'11"N2 02, 4 HFl + 2 IPe. — Durch Auflösen von Strychnin in wässriger

Chlorsäure erhielt Serullas kurze dünne Prismen von chlorsaurem Strych-

nin und in gleicher Weise lange farblose Nadelbüschel von jodsaurem Strych-

nin. Ueberchlorsaures Strychnin, -e^'H^N^eS CIHO* + H^O, durch

Wechselzersctzung von Strychninsulfat mit üljcrchlorsaurem Baryt zu erhalten,

bildet kleine farblose oder blassgelbc rhombische Prismen, überjodsaures
Strychnin farblose sechsseitige, in heissem Wasser und Weingeist gut lös-

liche Piismen (Bödeker). — Vermischt man wässriges salpetersaures Strych-

nin mit Jod-Jodkalium, so scheiden sich rothbraune krystallinische Flocken, oder

bei grösserer Verdünuung goldgelbe Prismen der Verbindung tJ-'H-^N-O-, HJ',

ab, die aus kochendem Weingeist in langen dunkelbraunen Nadeln mit bläu-

lichem Mctallglanz krystallisiren (Tilden, Chem.Soc.Qu.J.(2)III.99. Jörgeusen).

Der durch neutrales chromsaures Kali in den Lösungen neutraler Strychuin-

salze hervorgebrachte gell)brauuc Niederschlag von neutralem chromsaurem
Strychnin, O-'H^-N^O^, CrliO^, krystallisirt aus heissem Wasser in schönen,

orangegelben, in Wasser und Weingeist schwer löslichen Nadeln (Nicholson
und Abel). Durch freie Chromsäure oder eine Mischung von Kaliumbichromat

und Schwefelsäure wird aus wässrigem essigsaurem Strychnin saures chrom-
saurcs Strychnin je nach der Couccntratiou der Flüssigkeiten entweder als

goldfarbener krystallinischer Niederschlag oder in langen oraugerothen Nadeln

gefällt (Horsley. Andre). — Arsenigsaures Strychnin, C^i H^^ N^O^,

AsHO^, ist von Ceresoli (Journ. Pharm. (4) I. 343) durch Vermischen einer

Auflösung von 3,3 Th. arseniger Säure in 3,12 Th. Kalihydrat und 40 Th. Wasser

mit einer Lösung von 12 Th. Strychnin in 2,65 Th. Schwefelsäurehydrat und

20 Th. Wasser, Aufkochen der Mischung, Auskrystallisiren des schwefelsauren

Kalis, Verdunsten der Flüssigkeit zur Trockne und Ausziehen des Rückstandes

mit Weingeist in mattweissen, au der Luft verwitternden, in 35 Th. kaltem und

10 Th. kochendem AVasser löslichen Würfeln erhalten. Arsensaures Strych-
nin, G-'H^-N-O^, AsH^O* -(- Va H^O, krystallisirt aus einer Auflösung der Base

in der wässrigen Säure in monoklinischen, in 15 Th. kaltem, leicht in heissem

Wasser, aber schwer in Weingeist und Aether löslichen Prismen (Chiappero,
Arch. Pharm. (2) CXV. .94).

Schwefelcyanwasserstoffsaures Strychnin, G^^H^-N-O^, CNHS, wird

aus wässrigen Strj'Chninsalzen durch Schwefelcyankalium als dichter weisser

Niederschlag gefällt, der beim Erwärmen sich löst und beim Erkalten in Form
langer seideglänzender Nadeln wieder erscheint (Artus, v. Planta). Auch aus

einer Mischung von weingeistigem Strychuin und nicht zu verdünnter wässriger
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Schwefelcyanwasserstoffsäure werden wasserhelle Nadeln dieser Verbindung er-

halten (Dollfuss, Ann, Chem. Pharm. LXV. 215). — Essigsaures Strych-
nin soll nach Pelletier und Caventou als neutrales Salz schwierig, als saures

leicht krystallisiren. — Neutrales oxalsaures Strychnin, 2 G^' H-^ N^ O^^

G^H^O* + 4V2 H^ö^, wird durch Neutralisiren von wässriger Oxalsäure mit

Strychnin in langen platten, neutral rcagircnden Nadeln erhalten und verwandelt

sich mit überschüssiger Säure in das saure Salz O-'H^N^O-, G-H^öi (Nichol-
son und Abel). — Durch Neutralisation von wässriger Rechtsweinsäure mit

Strychnin werden zolllange glänzende, an der Luft verwitternde, in Wasser und

Weingeist leicht lösliche Nadelu von neutralem rechtsweinsaurem Strych-
nin, 2€2'H"N2e2^ G<H6e6 + 4H20, erhalten (Arppe, Journ. pract. Chem.

LIII. 331). Nach Pasteur (Ann. Chim. Phys. (3) XXXVIII. 437) enthält

dieses Salz T'/jH-O und das der Linksweinsäure 4H^O. Bei Anwendung von

überschüssiger Weinsäure entsteht saures weinsaures Strychnin, G^' IP^

N^ö^, G^H'^O*' + 3 H^O, in feinen glänzenden luftbeständigeu, sauer reagirenden,

in Wasser gut löslichen Nadeln (Arppe). — Mellithsaures Strychnin ist

von Karmro dt (Ann. Chem. Pharm. LXXXI. 170) in seideglänzenden büschlig

vereinigten, in Weingeist gar nicht und in Wasser sehr schwer löslichen Nadeln,

hippursaures Strychnin von Elderhorst (Ann. Chem. Pharm. LXXIV. 77)

als amorphe, erst nach Monaten zu kleineu Krystallwarzen sich umsetzende Masse,

krokonsaures Strychnin von Heller in kleinen gelben Nadeln, pikrin-

saures Strychnin von Kemp in schönen gelben Krystallen erhalten worden.

Doppelsalze. Weiusaures Strychnin - Antimonoxyd , G^'H^N^O^, G<H5(Sbe)06
bildet nach Stenhouse (Ann. Chem. Pharm. CXXIX. 25) schwer lösliche

Blätter oder Nadeln. — Chlorwasserstoffsaures Strychnin - Zink-
chlorid, G-'H"N-0-, HCl, ZnCl, krystallisirt aus einer längere Zeit mit

Strychnin gekochten und dann heiss tiltrirten weingeistigen Lösung von

Chlorzink beim Erkalten in wasserfreien perlglänzenden dünnen quadratischen

Tafeln, worauf die Mutterlauge bei weiterem freiwilligen Verdunsten wasser-

helle perlglänzeude Prismen derselben Verbindung mit 1 Atom. Krystall-

wasser (H-O) abscheidet (Gräfinghoff , Journ. pract. Chem, XCV. 229).

— Chlorwasserstoffsaures Strychnin-Kadmiumchlorid, G^'H^^N-O-,

HCl, Cd Gl, ist von Galletly (Chem. Centr. 1856. 607) in weissen schim-

mernden Schuppen, Nadeln und Prismen erhalten werden. — Der durch Queck-

silberchlorid in wässrigem salzsaurem Strychnin (oder mit Kochsalz versetzten

salpetersaurem oder schwefelsaurem Strychnin) hervorgebrachte, anfangs gallert-

artige, aber auf Zusatz von Salzsäure oder Salmiak sich in Krystallnadeln ver-

wandelnde, in Wasser sehr schwierig lösliche Niederschlag von chlorwasser-
stoffsaurem Strychnin-Quecks.ilberchlorid, G-'ffsN^O^ HCl, 2 Hg Gl,

kann auch aus Weingeist, in dem er sich leicht löst, krystallisirt erhalten werden

(v. Planta. Nicholson und Abel). Versetzt mau eine Auflösung von reinem

Strychnin in wässrigem Weingeist mit Quecksilberchlorid, so fällt weisses krys-

tallinisches, in Wasser, Weingeist und Aethcr unlösliches Strychuin-Queck-
silberchlorid , G^'H^N^O-, 2HgCl, aus, dessen Auflösung in verdünnter

Schwefelsäure beim Verdunsten eine nur unvollkommen krystallinische Masse

von schwefelsaurem Strychnin - Quecksilberchlorid , 2G2'H2-N20,
SH^O*, 2HgCl, liefert (Nicholson und Abel). — Durch Kaliumquecksilber-

jodid wird aus Strychniusalzlösungen ein weisser dichter amorpher Niederschlag

gefällt, vermischt man aber die Lösungen von 1 At. salzsam-em Strychnin, 1 At,

Quecksilberchlorid und 3 At, Jodkalium (Groves), oder schüttelt man Til-
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den 's jodwasscrstonsiiurcs Jodsfrydinin (s. oben) in wcingcistif^or Lösung mit

Quecksilber (Jörgenscii ) , so erhält niiin krystalliuischcs jodwasscrstoff-

saurea Strychnin - Quccksilbcrjodid , <-J-' H" N^O-, HJ, 2HgJ, das in

Wasser unlöslich ist und aus kochendem Weingeist, in dem es sich nur sehr

schwierig löst, in hellgelben glänzenden Tafeln krystallisirt. — Ueberschüssiges

Cyanquecksilber fällt aus einer Lösung von Strychnin in Weingeist kleine, etwas

in Wasser und Weingeist, aber nicht in Aether lösliche Prismen von Strych-

nin - Quecksilbercyanid , O^'H^^N^O^, 2HgCy, während aus verdünnten

heissen wässrigen Lösungen von salzsanrem Strychnin durch Cyan([uecksill)er

ftirblose, in heissem Wasser und Weingeist lösliche Nadeln von chlorwasser-

stoffsaurem Strychnin-Quecksin)ercyanid, 4:J2i jp^ N^ O^, HCl, Hg Cy,

(Brandis hat auf gleiche Weise auch pcrlglänzeudc rectanguläre Tafeln und

Prismen von der Formel O-'H^N^O^, HCl, 4HgCy erhalten) zur Ausscheidung

gebracht werden (Nicholson und Abel). — Der durch Platinchlorid in wässrigem

salzsaurem Strychnin erzeugte golbweissc Niederschlag von chlorwasserstoff-

saurem Strychnin -Platinchlorid, C^'H^N-O^, HCl, PtCP, krystallisirt

aus kochendem wässrigem Weingeist, in dem er etwas löslich ist, in musivgold-

artigen Schuppen (Nicholson und Abel). In gleicher AVeise wird chlor-

wasscr stoffsaures Stry chnin-Palladiunichlorür, G-H^N^O^, HCl, PdCI,

in dunkelbraunen Nadeln und chlorwasserstoffsaures Strychnin - Gold-

chlorid, O^'H^N^O-, HCl, Au Cl\ in hellorangefarbeuen Krystallen erhalten

(Nicholson und Abel). Der aus wässrigem salpetcrsaurem Strychnin durch

Kaliumplatincyaniir gefällte weisse Niederschlag von cyanwasscrstoffsaurem
Strychnin-Platincyanür, G^'H^aN^O^ HCy, PtCy + H^O, vorwandelt sich

rasch in Blättchen und krystallisirt aus Weingeist in Nadelbüschcln und vier-

seitigen Prismen (Schwarzenbach, Vicrtelj. pract. Pharm. VHL 518). — Auch
mit salpetersaurem Silberoxyd, salpetersaurem Quecksilberoxydul
und schwefelsaurem Kupferoxyd sind krystallisirte Verbindungen des

Strychnins dargestellt worden.

Vermischt man kalt gesättigte Lösungen von gelbem Blutlaugensalz und
irgend einem neutralen Strychuiusalz, so scheiden sich farblose Nadeln, bei grös-

serer Verdünnung zolllangc blassgelbc vierseitige Prismen von fcrrocyau was-
serstoffsaurem Strychnin, 2€="H"N-02, H^ Fe Cy» + 4 H^ O, aus, die au

der Luft feucht Averden, sich wenig in kaltem Wasser und Weingeist lösen und

in kochender wässriger Lösung unter Bildung von ferridcyanwasserstoff-
saurem Strychnin, öC-'H--N-0-, H'^Fc-Cy« 4- 6 H'O, und Abscheidung von

Strychnin zersetzt werden. Letztere Verbindung, die auch durch Vermischen
von heiss gesättigter Strychninsalzlösung mit rothem Blutlaugensalz erzeugt wird,

bildet kleine glänzende goldgelbe, sehr hygroskopische Prismen. Werden die-

selben mit weingeistiger Ferrocyanwasserstoffsäure zusammengebracht oder wird

diese im Ueberschuss zu weingeisfigem Strychnin gesetzt, so entstehen luft-

beständige, aber in Berührung mit Wasser sich unter Entwicklung von Blau-

säure und Regeneration von ferridcyanwasserstoftsaurem Strychnin sich zersetzende

Krystalle der Verbindung G^'H^^N^O^, HFc^Cy^. (Brandis).

Bei 312— 315" beginnt du« Strychniu zu verkohlen. Auf Zersetzungen.

Platinblcch erhitzt schmilzt es, entzündet sich dann und ver-

brennt unter Hinterlassung voluminöser Kohle. Durch den elec-
trischen Strom werden Strychninsalze mit Heftigkeit zersetzt.

— Leitet man in eine hoisse Lösung von salzsaurem Strychnin
A. u. Th. Iluseinanu, Pflauzcnstofle. 25
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Chlor- Clilorgas, so entsteht salzsaurcs Chlorstrychuin. Das Chlor-
strychnin. x i • i i i i i . .

str^'Chnin kann, nachdem man zuvor durch wenig Ammoniak unzersetzt geblie-

benes Strychnin ausgefällt und zugleich mit einer secundär gebildeten harzartigen

Substanz abfiltrirt hat, durch ülierschüssiges Ammoniak als weisser Niederschlag

gefällt werden. Es giebt mit Schwefelsäure krystallisirbares schwefelsaures
Chlorstrychnin, 2G2'H2'01N2O2, SH^O^ + 7 H^O (Laurent, Ann. Chim.

Phys. (3) XXIV. 313). Lässt man Chlor auf verdünnte kalte Strych-

ninsalzlüsung-en einwirken, so scheidet sich ein weisser, ans

Aether in weissen glänzenden Schuppen krystallisirender Körper
Triehior- ab, dcr wahrscheinlich Trichlorstrychnin ist (Pelletier). —

Versetzt man eine conc. Lösung" von salzsaurem Strychnin mit
üromstrvchnin. Brom, SO cutstelit ciu harzartiger Niederschlag, während Brom-

strychnin in Lösung bleibt, das durch Ammoniak als weisser,

aus Weingeist in Nadeln krystallisirender Niederschlag gefällt

wird (Laurent). — Beim Zusammenreiben von Strychnin mit

Jod entsteht eine braunrothe Masse, die ausser jodwasserstotf-

saurem Strychnin wahrscheinlich das schon oben beschriebene

jodwasserstoffsaure Jodstrychnin, C'-'H^-N'-Ö^ HJ^, enthält. —
Durch Einwirkung von concentrirter Salpetersäure scheint

salpetersaures Nitro strychnin erzeugt zu werden (Nicholson
und Abel). — Kocht man wässriges schwefelsaures Strychnin

so lange mit salpetrigsaurem Kali, als noch Entwicklung

A'on Stickstoffgas stattfindet, und versetzt dann die hellgelb ge-

wordene Flüssigkeit mit Ammoniak, so fallen hellgelbe Flocken

aus, deren weingeistige Lösung zuerst orangcgelbe Krystalle von

Ojystrychnin. O xy s t r y ch u 1 u , C" 'H-''N"0'', später oraugerothe Prismen von

Biojystrichnin. Bloxy S tr y chu in, €-'H2^N-0^ liefert. Das Oxystrychnin bildet

grosse orangegelbe durchsichtige, anscheinend rectanguläre Prismen mit abge-

stumpften Kanten, die sich in Weingeist, aber nicht in Wasser lösen, weniger

bitter als Strychnin schmecken und sich bei 300" zersetzen. Die orangerothen

Säulen des Bioxystrychnins sind gleichfalls unlöslich in Wasser, und noch

reichlicher als Oxystrychnin in Weingeist löslich. Beide Körper bilden mit

Platinchlorid Doppelsalze (Schützenberger). — Durch Zusammenbrin-

gen eines breiförmigen Gemenges von Strychnin, chlorsaurem

Kali und Wasser mit conc. Schwefelsäure, Aufkochen der sich

stark erhitzenden Masse mit mehr Wasser und Eindampfen der

Flüssigkeit erhielt Rousseau (Journ, Chim. med. (2) XX. 415),

nachdem zuvor unzersetzt gebliebenes schwefelsaures Strychnin

strvchninsäure. auskrystalHsirt war, farblose saure Nadeln von Strychninsäure,

die sich leicht in Wasser, schwierig in Weingeist lösen und mit

Kali und Kupferoxyd krystallisirbarc Salze bilden. — Beim
Schmelzen von Strychnin mit Kalihydrat wird Wasserstoff

und Chinolin entwickelt, und der Rückstand enthält kohlensaures

Kali (Gerhardt).

4
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Erwärmt man ieing-cpnlvcrtcs Strydiniii einige Stunden mit

überscliüssig-em Jodmethyl nnd dcstillirt dann dessen Ucber-

schuss ab, so krystallisirt der Rückstand von jod wasserstoff-

sanrem Methvistrychnin, C'-'H-' (CH'') N-O-, HJ, aus heis- Methyl-

.
strrchiiin.

scm Wasser in feinen perlglilnzenden, m kaltem Wasser schwor

löslichen Blättchen. Durch Bchiindlnng dieses Salzes mit Silberoxyd und

Wasser und Eindunsten des Filtrats, oder l)esser durch Wcchselzcrsctzung mit

schwefelsaurem Silberoxyd, Eiiidamiifcn des Filtrats mit schwach überschüssigem

Barytwasser, Lösen des Rückstandes und Verdunsten kann Methy Istry cli-

niniumoxydhydrat, G=' IP' (<' l^'') N- O'«, in grossen glän/^cnden gelblichen

orthorhombischcn Krystallen erhalten werden, die sich ausser in Wasser auch

leicht in Weingeist, aber kaum in Aether lösen (Stahlschmidt). Bezüglich

der von Stahlschmidt ausführlicher untersuchten Salze verweisen wir auf

dessen Origiualabhandlung. Jörgensen hat durch Zusammenbringen einer

weingeistigen Lösung von jodwasserstoil'saurem Mcthylstrychnin mit Jod lange

braungclbe Nadeln der Verbindung G-'IP' (GH^) N^O-, IIJ-', erhalten und ana-

log zusammengesetzte Kör})er auch mit Aethyl- und Amylstrycbnin hervor-

gebracht. — Durch zwanzigMinutcn währendes Erhitzen vonStrych-

nin mit weingeistigcm Jodäthyl im zugeschmolzcuen Rohr auf

auf 100" erhielt How glänzende weisse Prismen und Nadeln von

iodwasserstoffsaurem Aethylstrychnin, G"'H-' (C-H^) N- Aeti.yi-

Q-, HJ. Aus diesem lässt sich durch Behandlung mit Silberoxyd und Was-

ser, Eindampfen des Filtrats in kohleusäurefreicr Atmosphäre und Lösen des

Rückstandes in heissem absolutem Weingeist Acthylstry chniniumoxyd-

hydrat in farblosen kleinen Prismen erhalten. Durch lOOstÜndigCS Er-

llitzen mit weingeistigem Chloramyl vermochte How auch

salzsaures Amylstry chnin, C-'H'' (€^H") N'-O-, HCl + AmristiTchmn.

'/oH^O, in farblosen monoklinischen Prismen darzustellen. —
Erhitzt man nach Mcuetrics 8trychnin mit weiugcistigem über-

schüssigen Bromäthylen (C-H^Br-) '/^ Stunde im zugcschmol-

zcnen Rohr auf 100", so entstehen weisse, in heissem Wasser

und Weingeist leicht lösliche Krystalle A^on zweifach - brom-
wasserstoffsaurem Acthylcnstrychnin , €-' H'-*^' (G'H^) N- Aetuvien-

O", 2 HBr. Menctries hat daraus nicht nur mittelst feuchtem Silberoxyd

festes weisses, alkahsch reagirendes Acthylenstrychniniumoxydhydrat,
C-'n-- (G'H^) N^O^, isolirt, sondern noch eine ganze Reihe interessanter Deri-

vate dargestellt, bezüglich derer wir auf dessen Originalarbeit verweisen. —
Endlich hat Schtitzenberg'er noch durch Einwirkung von

Chlorbenzoyl auf Strychnin Benzoylstrychnin , G-'H'-'

(G'H^O) N'-0-, als w^eissen krystallinischcn, in Wasser wenig,

in Weingeist und Aether leicht löslichen, mit Säuren anschei-

nend nicht verbindbaren Körper erhalten.

Concentrirte kalte Schwefelsäure löst reines Strychnin Verhalten

farblos. In dieser Lösung rufen oxvdirend wirkende Substauzon Reaüentien.
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höchst charaetcristische, zur Erkeniiuug' ausserordentlich kleiner

Mengen der Base geeignete Färbungen hervor. Den Vorzug
unter den zu diesem Zweck verwendbaren Substanzen verdient

das zweifach chromsaure Kali. Bringt man in die zweck-
mässig in einem ührschälchon auf weisser Unterlage belindliche

Lösung des Alkaloids in concentrirter Schwefelsäure ein steck-

nadolknopfgrosses Bruchstück des Kaliumbichromats (ein grosser

Ueberschuss kann den Eintritt der Reaction ganz verhindern)

und bewegt dieses von Zeit zu Zeit etwas, so entstehen von dem-
selben ausgehende violette oder blaue Streifen, und endlich

nimmt die ganze Flüssigkeit eine violette oder bei Anwesenheit
von mehr Strychnin blaue Färbung an, die aber rasch durch

Zwiebelroth in schmutziges Grün übergeht (Otto). Ist das x\l-

kaloid als Yerdunstungsrückstand auf dem Uhrschälchen erhalten

worden, so kann die Probe nach Otto vortheilhaft dahin ab-

geändert werden, dass man denselben mit einer sehr verdünnten

wässrigen Lösung von Kaliumbichromat befeuchtet, das Flüssige

nach einigen Minuten abgiesst oder mit Fliesspapier fortnimmt

und nun mit conc. Schweftdsäure übergiesst, worauf sogleich die

blaue Färbung hervortritt. Stehen etwas grössere Mengen des

Strychnins zu Gebote, so kann man auch in schwefelsäurehalti-

gem Wasser lösen und mit einer Lösung von zweifach chrom-

saurem Kali versetzen. Es scheiden sich dann fast augenblick-

lich goldgelbe nadeiförmige Krystallo von Strvchninchromat aus,

die sich in conc. Schwefelsäure mit prächtig blauer Farbe lösen.

— Anstatt mit einem Stückchen Kaliumhichromat kann man zui" Hervorrufung

der beschriebenen Färbungen die Lösung des Strychnins in conc. Schwefelsäure

mit nahezu gleichem Erfolge auch mit einem Kryställcbeu rothen Blutl äu-

ge nsalzes (Davy) versetzen, oder, in welchem Falle jedoch die benutzte

Schwefelsäure zweckmässig etwa 1% Salpetersäure enthalten muss, mit etwas

Bleihyperoxyd (Marchand) oder mit Brauustjein (J. Erdmann), chlor-

saurem Kali, jodsaurem Kali, überraangaugaurem Kali und anderen Oxydations-

mitteln. Bei Anwendung von Braunstein geht die anfängliche purpurviolette

Färbung bald in Zwiebelroth über, welche Farbe auch nach Zusatz des 4-6 fachen

Volumens Wasser sich erhalt, bei unvollständigem Neutralisiren mit Ammoniak
wieder in Violett, bei Uebersättigung damit in Gelb oder Grüngelb übergeht,

um nach dem Ansäuren abermals sich in Violett zu verwandeln (J. Erdmanu).
Nach Letheby tritt die purpurviolette Färbung der schwefelsauren Strychnin-

lösung auch sehr schön ein, wenn man sie in ein Platinschälchen oder in die

Vertiefung eines Platinblechs bringt und dieses mit dem positiven, die Lösung

selbst mit dem negativen Pole eines galvanischen Bechers in Berührung bringt.

Nach den Versuchen von de Vrij und van der Burg besitzen die Proben

von Otto, Davy und Marchand gleiche Empfindlichkeit, indem mittelst jeder

noch ''öoooo Gran Strychnin nachgewiesen werden kann. Gegenwart grösserer

Mengen von Salpetersäure oder SalzsäVire beeinträchtigen die Keaction. Auch
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Zucker, der indcs.s leicht aut-gcschlossen werden kunn, macht sie uuiäicher und

grössere Mengen von Brucin und Mori)hin, deren Trennung auch keine Schwie-

rigkeiten macht, powie von Chinin und Cinchonin, drücken ebenfalls ihre Empfind-

lichkeit herab. — Ein ganz ähnliches Verhalten gegen die genannten Rcagcn-

tien wie das Strychnin zeigt das Ourariu, nur sind die durch Curarin liervur-

gerufcneu Färbungen weit besiäudigcr, auch wird Curarin schon durch Schwefel-

säure allein nitli gefärbt. Eine Verwechselung des Strychnins mit Curarin bei

einer gerichtlich -chemischen Untersuchung ist übrigens schon deshalb kaum
möglich, weil letzteres weder sauren noch alkalischen Flüssigkeiten durch Schüt-

tein mit Aether, Chloroform, Amylalkohol oder Benzol entzogen wird. — Auch
eine Verwechselung des Strychnins mit Anilin, das in Berührung mit ver-

dünnter Schwefelsäure und Kaliunibichroniat ebenfalls eine schön blaue Fär-

l)ung erzeugt, ist nicht zu besorgen. Der flüssige Aggrcgatzustand des freien

Anilins, sein Geruch und der Umstand, dass die Färl;ung nur bei Anwendung
von verdünnter Schwefelsäure, oder wenn coucentrirte genommen wurde, auf

Zusatz von Wasser eintritt, sehr beständig ist und mit Entwicklung eines eigen-

thümlichen bittermandelölartigen Geruchs verbunden ist, schliesst jede Täu-

schung aus.

Aus den Lösungen der Strychninsalzc fällen ätzende und kohlensaure
Alkalien und Ammoniak krystallinischcs Strychnin. Der in verdünnten Lö-

sungen durch Anmioniak erzeugte Niederschlag löst sich im Ueberschuss des-

selben, scheidet sich aber nach einiger Zeit in deutlichen Nadeln wieder ab.

Saure verdünnte Lösungen werden durch doppelt kohlensaure Alkalien nicht

gefällt, dl», Strychnin in kohlensäurehaltigem Wasser löslich ist. — Jod -Jod-
kalium und Jodtinctur fällen verdünnte Strychninsalzlösungeu kermesfarben,

überschüssiges Chlorw-asser erzeugt weissen anioi'phen, überchlorsaures
Kali weissen krystallinischen, rothes Blutlaugen'salz grünlich-gelben krystal-

linischen, Rhodankalinm weissen krystallinischen Niederschlag. Platinchlo-
rid erzeugt darin hellgelbe, allmälig krystallinisch werdende, Goldchlorid
schmutzig-gelbe amorphe, Quecksilberchlorid weisse krystallinische, Ka-
liumiridiumchlorid dunkelbraune, beim Schütteln versehwindende, aber bald

krystallinisch wieder erscheinende Fällung. Zweifach - chromsaures Kali
fällt gelb, krystallinisch, Kaliumplatincy anür weiss, krystallinisch, Kalium-
kadmiurajodid weiss und flockig, Kalinmquecksilberjodild weiss nnd
dicht. Phosphormolybdänsäure giebt gelblich-weissen, Pikrinsäure gelben,

allmälig ki-ystallinisch werdenden, Gerbsäure starken weissen Niederschlag.

lieber die Abscheidimg- des Strychnins aus organischen Mas- Gerichtiicii-

sen ist Seite 34—43, über dessen Erkennung im Vorhergehen- Aa^weis."^

den das Nöthige gesagt worden. Nach Helwig- (vergl. S. 42)

liefert das Strychnin nach seiner Methode der Mikrosublimation

dicke weisse Anflüg-e, die bei 80 facher Vergrösserung als runde
durchsichtige Körnchen erscheinen. Fügt man ein Tröpfchen
Wasser hinzu, so entsteht eine Menge kreuz- und sternförmio-

über einander gelagerter vierseitiger Süulchen, wahrend auf Zu-
satz eines Tröpfchens Ammoniakfliissigkeit zuerst alle Körner
zu Fetttröpfchen zerfliessen, aus denen sich aber nach und nach

quadratische Octaeder und kui-ze breite vierseitige Säulchen ent-

wickeln. Ein Tröpfchen verdünnter Salzsäure bildet das Subli-
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mal fuüt augcublicklicli in ein Netz büschelförmig' übereinander

gelagerter oder sich durchkreuzender Nadeln um, und ähnliche

Krystallisationen erzeugen auch Schwefel- und Sälpetersäure.

Verdünnte Chromsäurelösung endlich lässt die Körnerschicht

zwar anfangs unverändert, erzeugt aber allmälig schöne gelbe

Krystallsterne und hochgelbe Doppelpyramiden.

Bezüglich einer etwa vorzunehmenden quantitativen Bestim-

mung des Strychnins vergleiche man S. 45,

Der Fäulniss animalischer Stoffe widersteht das Strychnin

in hohem Grade, wie dies namentlich Versuche von Macadam,
Majers und neuerdings von Rieckher (N. Jahrb. Pharm.

XXIX. 1) dargethan haben. Bezüglich der Nachvveisbarkeit des

Alkaloids in den verschiedenen Organen und im Harn damit

vergifteter Thiere ergiebt sich aus den ausführlichen und zuver-

lässigen Untersuchungen von Masing (Beiträge für d. ger.- che-

misch. Nachw. d. Strychnins und Veratrins in thierisch. Flüssigk.

u. Geweben, Dorpat 1868), dass dasselbe ausser im Magen be-

sonders leicht im oberen Theile des Dünndarms (niemals im

unteren Theile des Darmkanals) und in der Leber, schwieriger

im Blut, niemals im Gehirn, und wie es scheint auch nicht in

Herz und Lungen nachgewiesen werden kann. Der Harn lieferte

bei acuten Vergiftungen immer ein negatives Resultat, während

bei chronisch verlaufenden das Gift stets sicher nachzu-

weisen war.

vethaituibs lu den schon längere Zeit als Gifte oder Medicamente ge-

zu^LrMutter- schätzten Pflanzentheilen aus der Familie der Loganieen, welche
raauzcn. g 3jy aufgcführt wnirdeu, bildet das Strychnin das hauptsäch-

lichste active Princip, neben dem Brucin und Igasurin in den

Hintergrund treten.

oertiiche Wir- Local irritircude Action kommt dem Strychnin nur in unter-

geordnetem Maassc zu, kann ihm indess nicht abgesprochen

werden, da namentlich bei cndcrmatischer Application nicht sel-

ten Reizungserscheinungen sich geltend machen.

Richter gicbt als Wirkung des in gepulvertem Zustande zu 0,015 Grni.

auf eine Vcsicatorfläche aufgestreuten Strychnins heftiges Brennen und Jucken

und massige Entzündung au; in der nächsten Umgebung ein Gefühl, als wenn

mau die Haut mit Nadeln stäche. Dafür spricht auch die Beobachtung von

Reid (Med. Times. Dcb. 31. 1859), wonach ein Manu beim Mischen von Mehl

mit Strychnin zu Rattengift , durch Hijieingcrathen des Giftes in eine kleine

Wunde am Daumen nach V2 Stunde ein vom Daumen aus der lland und dem
Handgelenke sich mittheilcndes und 12 Stunden anhaltendes Gefidil von Taub-

sein und Anschwellung bekam. Im Magen und Darmkanal fehlt diese

locale irritirende Wirkung ganz oder doch fast vollständig; da-

kung.
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gegen ruft cl;i8 tStrydiniu auf der Zunge in huchüt minimalen

Mengen intensiv bittere Geschmacksempfindung hervor, die in

einzelnen Fällen reflcctorisch zu Erbrechen Veranlassung geben

kann. Es scheint das Strychnin in kleinen Mengen den Appetit

zu steigern und im Magen vorhandene perverse Gährungspro-

cessc beschränken zu können.

Die hauptsächlichste Wirkung wird erst durch die Aufnahme Entfernte wir-

des Ötrychuins in das Blut bedingt, dem geringer Strychninzusatz

die Fähigkeit Sauerstoff zu absorbiren wesentlich mindert (Har-
ley) und ist auf das Ilückcnmark gerichtet, Es biklet das

Strychnin den Hauptrepräsentanten der sog. Spinantia oder Te-

tanica, welche Steigerung der Reflexactioii und in toxischen

Dosen das Auftreten von tctanischen Paroxysmen bedingen, die

theilweise spontan entstehen, thcilweise aber durch die leiseste

Berührung oder auch durch das leiseste Geräusch hervorgerufen

zu werden Axrmögen. Durch die Theilnahme der Brustmuskeln

an dem Tetanus wird Asphyxie und Tod herbeigeführt, welcher

letztere in seltenen Fällen auch in Folge der durch häufig wie-

derholte tetanische Anfälle bedingten Erschöpfung und Lähmung
des Herzens eintritt , höchst ausnahmsweise auch mit Blut-

extravasaten im Zusammenhange stehen kann, die während der

Paroxysmen sich innerhalb der Nervencentra ausbilden.

Bezüglich der physiologischen Versuche, durch welche das Eückenmark als

das afficirte Organ erscheint, verweisen wir auf die Arbeiten von Stannius,
Koelliker, Brown - So quard und Bonnefin, sowie von Spcnce. Es ist

danach höchst wahrscheinlich eine directe moleculäre Wirkung anzunehmen, nicht

krampfhafte Arteriencontraction und dadurch bedingte Stauung (R. Richter),
noch durch Verminderung der Sancrstoüabsorption bedingte Ernährungstörung

der Medulla spinalis. Gay behauptet gradezu eine Ablagerung in der grauen

Masse des Rückenmarks, des verlängerten Marks und des Pons, und zwar am
meisten in dem verlängerten Marke.

Die Wirkung des Strychnins wird durch eine Menge von
Umständen modificirt. Unter diesen stehen die Applications-

stellen insofern obenan, als durch diese nicht allein die Dosis

und die Zeit des Eintritts der Symptome, sondern auch die Qua-
lität der AVirkung einigermaassen modificirt wird. Am raschesten

erfolgt der Eintritt der Symptome bei directcr Einbringung in das Blut, danach

bei hypodermatischer Injcction, langsamer bei. endermatischer oder interner Ap-
plication. Nach Savory (Lancet. I. 19. 20. May 1863) ist der Mastdarm
für Strychnin eine gefährlichere Applicationsstelle als der Magen, was nicht etwa
in einer Einwirkung des Magensaftes seine Ursache hat. Auch von der Blase
(Robert) und selbst von dem Thränenkanal aus (Schüler, Gaz. de Paris.

1861) hat man Resorption und Vergiftung gesehen, von letzterem in intensiver

Weise durch sehr kleine Mengen (0,003 Grm.), die intern diese nicht bedingen

würden. Bei der Injection erheblicher Strychniiimengen in die Venen kommt

Ajjplicationa-

stellen.
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kein oder doch nur ein rudimentärer Anlall von tetiuiisulicjn Krampf zu Stande,

an dessen Stelle die heftigsten klonischen Krämpfe der gesammten Muskulatur,

selbst der Augenlider und des Bulbus bei plötzlich cessircndera Athem auf-

treten. Es genügen in letzterem Falle, um bei Hunden den Tod in wenigen Mi-

nuten herbeizuführen, weniger als 5 Mgm. (Harley), während vom Magen aus

1 — 2 Cgm. weit weniger rasch tödlich wirken. Christisou tödtete durch Ein-

spritzung von 1 Cgm. in Alkohol gelösten Strychnins in die Pleuren einen Hund

in 2 Minuten.

Auch Thierspccies , Individualität, Alter, Krankheiten und

manche äussere Verhältnisse , wie Füllung des Magens und

der jeweilige Zustand der Magcusclileimhaut beeinflussen die

EinAvirkung des Strychnins , doch modificircn sie nicht die

Qualität der StrychniuWirkung, sondern nur die Dosis und

den Zeitpunkt des Eintrittes und Endes der giftigen Action

des Alkaloides. Dasselbe gilt von der Darreichungsform. Auf-

fallend ist es, dass die länger fortgesetzte Darreichung kleiner

Dosen von Strychnin oft unerwartet zum Ausbruche von hefti-

gen Yergiftungserscheinungen fuhrt, besonders wenn diese Dosis

(selbst nur unbeträchtlich) gesteigert wurde, während anderer-

seits in anderen Fällen Gewöhnung an das Strychnin stattzufin-

den scheint.

Die Wirkung des Strychnins äussert sich auf alle Thierklassen, jedoch sind

nicht alle in gleicher Weise für das Gift empfänglich. Eine auffallende Toleranz

zeigen die Hühner, eine auffeilende Empfänglichkeit für kleine Gaben die

Frösche. Nach Rosenthal und Leube genügen auf 1 Pfund Körpergewicht

beim Kaninchen 1,2 Mgm., bei Meerschweinchen erst 6 Mgm. zur Tödtung, bei

Sperlingen und Tauben 2,4 Mgm., bei Hühnern 24 Mgm. Im Allgemeinen soll

bei den genannten Thieren die Dosis schon tödlich seiu, wenn man die kleinste

krampferregende Gabe um '/a erhöht. Letzteres gilt bestimmt nicht von den

Fröschen. Es genügen zur Ilervorrufnng von Tetanus bei diesen oft weniger

als Vioo ("ach Pickford, Arnold sogar Vinooo Gran), immer aber '/3-V4 Mgm.,

während Frösche gar nicht selten Tntoxicationen mit 2—2,5 Mgm. überstehen.

— Neben den Hühnern wird auch noch ein Ostindischer Vogel, Buceros Rhi-

no ceros, der Nashornvogel, als mit einer besonderen Immunität begabt, be-

zeichnet, der die Früchte von Strychuos nux vomica (ob auch die Samen?) vei*-

zehren und daher sogar den Namen Kuchila kai, Kuchilafresser, erhalten haben

soll (Emerson. Tennen t). Eine Faulthierart, Choloopus Hoffmanni aus Cos-

tarica, soll ebenfalls erst sehr laugsam durch Strychnin (durch 0,6 Gm. in 8 Tagen)

zu tödten sein. — Christisou fand Strychnin zu 0,02 Gm. beim Schwein,

zu 0,03 Gm. beim Bären tcidlich, wenn dasselbe in alkoholischer Solution in die

Pleuren injicirt wurde.

Gewöhnung. Lenbe's und Rosenthal's Beobachtung an K.aninchcn und Hühnern über

^^™"^^''^''*' erworbene Toleranz gegen Strychnin findet Bestätigung durch manche Beob-

achtungen am Menschen, z. B. dem in Med. Gaz. XXXVl. 261 (1845) berichte-

ten Falle einer Paralytischen, die in 2 Mon. nicht weniger als 70 Gran Strychnin

genommen haben soll, und zwar anfangs Vi« Gran, nach 4 Tagen '/>,, nach wei-

teren 4 Tagen '/4 und bei allmäliger Erhöhuug 3 Gran täglich, die 6 Tage hin-

durch genommen wurden (vgl. nuten die toxische Dosis). Es giebt aber für
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diese erworbene Toleranz, die vielU'iclil. niil Muditicatidii der Strychninwirkuiig

durch krankhafte Zustände der Medulhx spinalis zutianinieiihängt , Grenzen uml

es kommt nicht selten zai heftigen Intoxicationen, die selbst den Tod zur Folge

haben können. Solehe Fälle linden sieh bei Taylor, Percira; auch gehören

hieher die von Borchard (Journ. de med. de Bord. Juiu 1855. 355) und von

W. Hunter (Tod einer TOjähr. Herzkranken nach Steigerung der Dosis auf

0,01 Gm.). Der Umstand, dass dieser und der Fall der niedrigsten Dosis letalis

bei acuter Vergiftung Herzkranke betrafen, ist beachtungswerth.

Die Ycrbiuduiig des Strycliuins mit Säuren moditicirt die Wirkung der

StrycbiniiMirkinig- mir in sofern, als die geringere Löslichkeit

einzelner Salze, z. B. des Tannats oder Hydrqjodats, dieselben

minder rasch auf den Organismus einwirken lässt. Selbst blau-

saures Strychuin wirkt genau wie reines Strychnin tetanisircnd (Coullon,

Magendie, Pelikan).

Dass das Strychnin in das Blut gelangt, und zwar wahr- Schicksale des

scheinlich vom Magen aus als Hydrochlorat, ist sowohl durch den Organismus.

directen clicmischcn Nachweis als durch die gleichartig vergif-

tende Wirkung des Blutes strychninisirter Thiere erwiesen.

Nachdem schon Verniere 1828 mit dem Bhite von Thieren, die er mit

Brechnussextract vergiftet hatte, andere tödtete, haben später Krokow (1856)

und Harley dasselbe für das Strychnin selbst dargethan, indem es Ersterera

gelang, bei Fröschen mit dem Blute eines vergifteten Frosches oder Kaninchens

Tetanus hervorzurufen, während Letzterer bei einem Hunde durch das Blut eines

anderen mit Strychnin vergifteten Hundes denselben auftreten sah. Wir sind

im Stande, diese Angaben zu bestätigen. Im menschlichen Blute hat Ogston
zuerst Spuren von Strychnin nach einer tödlichea Vergiftung nachge-

wiesen; ferner M' Adam (1856) im Blute eines vergifteten Pferdes. Masing
und Dragendorff constatirten in 5 Versuchsthieren dreimal das Strychnin

im Blute.

Ob bei dem A^crweilcn im Blute eine Alteration und De-
struction des Alkaloids stattfindet, steht dahin. Sicher kann es

sich nur um theilweise Zerstörung handeln, da man im Stande

ist, das Gift nach interner Application in verschiedenen Organen

des Körpers, insonderheit der Leber, w'ieder aufzufinden, und da

ausserdem selbst längere Zeit hindurch Elimination eines Theiles

durch die Nieren und vielk^icht auch durch die Speicheldrüsen

(Gay) stattfindet.

Der Erste, welcher mit Sicherheit Strychnin in verschiedenen Organen und

im Urin nachwies, war M'Adam, der es in den Muskeln und im Harnblasen-

inhalt eines vergifteten Pferdes fand, ausserdem im Urin eines Hundes, 9 Mi-

nuten nach der Darreichung von V2 Gran, ehe noch Vergiftungssymptome auf-

traten. In der Leber, wo man das Sti-ychnin nach Masing und Dragendorff
stets in grossen Mengen antrifft, und wo wir es selbst mehrere Male gefunden.

constatirte es Anderson zuerst. Ausserdem fanden es Dragendorff und
Masing noch spureuweise in Nieren, Milz und Pancreas, Gay in verschiedenen

Theilen des Centralnerveusystems und im Speichel. Am meisten spricht gegen
die Destruction, dass Masing noch 3 Tage nach dem Verabreichen einer
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Strychninver-
giltuDg beim
Menschen.

Dosis toxica

u. letalis beim
Menschen.

grossen nicht letalen Dosis Strychniu in der Leber eines Hundes Strjchnin fand

und dass das Strjchnin bei längerer Darreichung kleiner Dosen an Hunde erst

mehrere Tage nachher im Harn erscheint und dann die Elimination auch mehrere

Tage fortdauert. Hamilton constatirte Strychuin in dem Urin eines Vergifte-

ten am Morgen nach der Intoxication. Die Annahme von einer Verbindung des

Strychnins im Blute, sei es mit Sauerstoif (Harley) oder mit Alkalien (Mialhe)
oder mit EiweissstofFen (Horsley), ist durch Nichts erwiesen.

Die Yergiftimg mit Strychniu beim Menschen kommt unter

den Intoxicationeu mit Alkaloiden nächst der Morphinvergiftung

am meisten vor und übertrittt an forensischer Bedeutung die

letztere, da sie häutiger zu gerichtlichen Yerhandlungen wegen
versuchten Giftmordes Ursache wurde. Unter diesen haben bekannt-

lich die mit der Yerurtheilung des Angeklagten endigende gegen William
Palmer in London wegen Vergiftung von John Parsons Cook (1856) und

diejenige gegen Dr. Hermann Demme und Frau Trümpy in Bern wegen

Vergiftung des Ehemanns der letzteren, wo Freisprechung der Angeklag-

ten erfolgte (1864), die ganze gebildete AVeit in Aufregung versetzt. Neben

denselben sind noch in fast allen Welttheilen bedeutende Processe vor-

gekommen. Ausserdem finden sich Selbstmorde mit Strychniu in

der medicinischen Literatur in ziemlich erheblicher Anzahl be-

richtet, erreichen indess nicht die Zahl der unabsichtlichen Yer-

ffiftuno^en, die ihrerseits in ihrem kleineren Theile zu den öko-

nomischen Yergiftungen, hauptsächlich jedoch zn den medicina-

len gehören. Zu den ökonomischen Intoxicationeu führt namentlich der

Gebrauch des Strychuins zur Anfertigung von Rattengift, insbesondere das in

England viel verwendete, aus Strychuin (10 7o), Stäikmehl und Berliner Blau

bestehende Battles vermin powder, zu medicinalen meistens entAveder zu

hohe Dosirung oder Nichtbeachtung der camulativen Wirkung des StrA'chnins

von Seiten des Arztes oder Versehen bei der Dispensation von Seiten des Apo-

thekers (am häufigsten Verwechslung mit Santonin oder Salicin), oder das Ein-

nehmen vorschriftswidriger hoher Gaben oder für andere Kranke bestimmter

Medicamente. Unter den durch Schuld des Arztes bedingten Strychninvergif-

tungen ist ein Fall von Wegeier deshalb hervorzuheben, weil der Arzt

Strychuin in einer zur Lösung nicht ausreichenden Menge von Spiritus vini ver-

wendet hatte, so dass ein Bodensatz verblieb, durch dessen Verschlucken der Tod

erfolgte.

Die vergiftende und tödliche Dosis des Strychnins variirt

natürlich nach Alter, Constitution u. s. w. Es giebt Fälle, wo

0,005 Gm. beim Erwachsenen Erscheinungen bedingten. So in

einem solchen von Lü dicke (Preuss. Ver. Ztg. 11. p. 48. 1842) Schwindel, wäh-

rend erst nach 5 gleichen Gaben wirklicher Opisthotonus eintrat, in einem an-

deren von Andral intensive tetanische Steifigkeit in dem paralytischen Beine

eines Hemiplegischen, in einem Falle von Holmes Coote nach noch etwas

weniger (' ^ Gran) Krämpfe der Extremitäten. In der Regel führen in-

dess erst grössere Dosen zur Yergiftung, wie denn ja auch die

in den Pharmakopoen gestattete höchste Gabe das Doppelte
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(0,01 Gm. iKicli IMiiinii. bur.) «gestattet, welche Maxiraalgabe in

praxi vuii vcr.-jcliicdciion Autoren überschritten itst, wie z. B.

Percira sogar bis zu 0,1 Gm. administrirt hat, was aber natür-

lich im höchsten Grade gefährlich ist.

Bei endcrmatischcr Amveudung, wo die meisten Autoren 0,03 und mehr ge-

geben haben, hat Wittkc auch schon nach 0,01 Gm. heftige Brustkrämpfe mit

apoplectischen Erscheinungen beobachtet. G. U. Richter sah bei gesteigerter

Dosis nach 0,1 intensive Vergiftungserscheinungen, Lesieur beobachtete dies

erst nach 0,125 Gm. Wenn Dasscn in 59 Tagen bei einem Kranken 12 Gm.

Strychnin endennatiscli apjjlicirt haben will, wobei er auf 0,3 Gm. pro dosi stieg,

ohne besondere Erscheinungen zu sehen, so ist wohl mit van Hasselt ein

Zweifel in die Reinheit des gebrauchten Präparates zu setzen. Bei subcutaner

Anwendung von Strychnin sah Eulenburg schon nach 0,006 und 0,01 Gm. die

ersten Intoxicationsphänomene, welche eine Steigerung der Dosis verboten.

Bois beobachtete bei einem 6jährigen Kinde ähnliche Erscheinungen bei sub-

cutaner Injection von 0,008 Gm., bei einem 4jährigen Kinde noch 0,004 Gm.;

innerlich bei ersterem erst nach 0,012 Gm. Strychnin. Bei einem 3 monatlichen

Kinde will Ups hur schon nach 0,003 Grm. Intoxicatiou gesehen haben.

Als niedrigste tödliche Gabe beim Erwachsenen wurde in

einem Falle von Warner 0,015—0,03 Gm. Strychninsulfat, beim

Kinde (Taylor) 0,004 Gm. (7,^ Gran) Strychninnitrat beob-

achtet. Mehrere Fälle, wo 0,03 — 0,045 Gm. bei Erwachseneu tödlich wirkten,

sind bei Taylor angeführt, der die letale Gabe für Erwachsene als zwischen

0,03 und 0,12 Gm. liegend betrachtet. Andrerseits lässt sich nicht ver-

kennen, dass Genesung nach viel mehr Strychnin erfolgen kann,

wofür wir aus neuester Zeit nur die Beobachtungen von Folker
(3 Gran), Hamilton (4 Gran), Williams (5 Gran) und den

Fall complexer Vergiftung von Tschepke (Deutsche Klinik 1 0.

1861), Avo 22 Gran Strychnin, ebensoviel Morphium, ferner Aqua
Amygdalarum amar. und Chloroform genommen wurden, zu citi-

ren brauchen.

Die Vergiftung durch Strychnin beim Menschen characterisirt srmptomato-

sich durch das bald mit, bald ohne Vorboten anfallsweise Auftreten sienscheu.

tctanischcr Krämpfe, die besonders durch äussere Reize (Berührung,

Geräusche) hervorgerufen werden, und an welchen Extremitätenund
Rumpf, sowie die Kaumuskeln, die nicht wie bei Tetanus traumaticus

zuerst afficirt werden, participiren (Opisthotonos, die häufigste

Form, seltener Orthotouos und noch seltener Pleurotonos oder

Emprosthotonos). Nur in leichteren Fällen, die man als phy-

siologische Erscheinungen auttassen kaun, kommt es bloss zu

Muskelrigidität, welche sich nach kurzer Zeit zurückbildet; in

schwereren kommt es zu meist mehreren, durch deutliche Inter-

missiouen, in denen die Muskeln meist nicht in rigidem Zu-
stande sich befinden und in welchen das auch in den Anfällen
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meist erhaltene Bewiisstsciu iutact erscheint, von einander ge-

trennten Paroxysmen, welche den Tod durch Erstickung im An-
falle oder durch Erschöpfung herbeiführen. Der Zeitraum

zwischen Vergiftung und Syniptomeneintritt schwankt sehr nach

der genommenen Quantität und der Form der Darreichung, aber

auch ohne dass diese Momente zur Erklärung ausreichen ; eben

so ist der Zeitraum, in welchem die Vergiftung verläuft, sehr

variirend.

Der kürzeste Zeitraum bis zum Eintritt der Symptome ist mit weniger als

5 Minuten im Fall von Dr. Warner gegeben, der V2 Gran Strychninsulfat in

Pulverform nahm, der zweitkürzeste zwischen 5 und 10 Minuten im Falle von

Mrs. Smyth (Pharm. Journ. 1848.11. 298), der längste in einem Falle von An-
derson (Edinb. monthly journ. 1848. 566) betrug V-j-^, Stunden nach SV-, Gran

Strychnin in derselben Form. Bennett berichtet einen solchen, wo nach

l'/2 Gran Strychnin in Lösung bei einem 13jährigen Mädchen die Symptome
erst in 1 Stunde sich entwickelten. In einem Falle von Schmidt in Uebigau

(Preuss. Ver. Ztg. 1845. 9), wo etwa 0,1 Gm. in Pillenform genommen waren,

trat der Tetanus erst in 8 Stunden auf. Im Durchschnitt können wir V* bis

1 Stunde als mittleren Zeitraum ansehen. Der Fall Warner ist auch einer von

denjenigen, wo der Tod sehr rasch erfolgte; doch berichtet Taylor einen Fall,

wo das Ende nach 10 Gran Strychnin schon in 10 Min. eintrat und Hunt er

einen solchen, wo nach mehreren kleinen Dosen bei einer 70jährigen Dame der

Tod 5 Minuten nach Auftreten des ersten tetanischen Anfalls erfolgte. Andererseits

giebt es Fälle, wo die Vergiftung erst in S'/j, 4 und 6 Stunden tödlich endete

(Fälle bei Taylor und in Guy's Hosp. rep. 1857. Oct. 183). In Fällen, welche

mit Genesung endigen, können die Anfälle noch über die Zeit von 6 Stunden

hinaus dauern; so per.sistiren sie in einem Falle von Folker sogar 12 Stunden.

AVas die leichteren, meist von selbst vorübergehenden Erscheinungen nach

sog. jihysiologischen Dosen angeht, so bestehen dieselben nach den Erfahrungen

Eulenburg's bei subcntaner Injection in Vibrationen in den Extremitäten,

wie beim Fieberfrost, Ziehen in den Kaumuskeln, Sensationen verschiedener

Art in der Haut und erhöhter Empfindlichkeit gegen äussere Reize. Bois giebt

als solche Schütteln der Glieder und Steifheit im Unterkiefer an. In älteren

Fällen ist mehrfach von Zittern, Frostschauder und Schwindel die Rede.

Im Durchschnitt scheinen die Paroxysmen nicht über 2 Minuten zu danern.

Die Zahl der Anfälle kann in letal endigenden Intoxicationon eine sehr be-

schränkte sein, z. B. im Falle Warner 2 (bei Thieren erfolgt der Tod nach

grossen Gaben gelösten Strychnins häufig im ersten Anfalle), in anderen 6—10

und mehr. Es participiren nicht immer alle Muskeln in gleichem Maasse an

dem Krämpfe und selten nehmen z. B. Gesichts- und Bauchmuskeln daran Theil;

auch scheint nach den Krankengeschichten Trismus nicht üljerall ausgeprägt vor-

zukommen. In den Anfällen, wo die Steifigkeit der Brustmuskeln natürlich

hochgradige Dyspnoe und Erstickungsgefühl hervorruft, die häufig den ganzen

Symptoraencomplex einleiten, scheint das Bewusstscin zuweilen zu schwinden;

höchst selten sind die Fälle, wo das Bewusstsein in den Intervallen getrübt er-

scheint; da wo das Bewusstsein schwindet, geschieht es entweder kurz vor dem

Tode (Fall der Miss Dowe, Fall von Ogston) oder es scheinen, z. ß. bei

Murray (Brit. med. Journ. Oct. 1868) und Duriau (Ann. d'hyg. 428. 1861)
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andere Momente (Hinikrauklieit, Aderlass) (hivoii die Ur.-iiclie abgegeben zu

haben.

Dasa constanto Veränderungen der Pui)ille nicht statthaben, ist trotz der

Behauptung Italienischer Autoren, wie Oivinini und Puccinotti, dass Strych-

nin myotisch wirke, ein Factum; im Anfall ist die Pn])illc oft erweitert, in den

Interniisyionen dagegen wohl meist normal. In einzebien Fällen kommt Er-

brechen vor, wohl nur Folge des bitteren Geschmackes, den Strychnin in Sub-

stanz oder in Solution bedingt. F^s ist durchaus kein Grund vorhanden, vom

Strychnin einen gastrisch entzündlichen Zustand abzuleiten, wie es Duriau thut,

wenn es auch in einzelnen Fällen Magenschmerzen bedingt.

Die Steigerung der Reflexerregbarkeit ist nicht in allen Vergiftungsgeschich-

ten ausdrücklich hervorgehoben; sie ist manchmal nicht derart, dass sie die Aus-

übung bestimmter Handlungen während der Intervalle verhinderte; so konnte

z. B. Caspor's Kranker in denselben klopfen, Andere schlucken u. s w. Auch

ist es zu erwähnen, dass Reiben des Nackens und der gespannten Muskeln häu-

fig dem Patienten eine gewisse Erleichterung schaffen und keinen Krampfanfall

bedingen, während dieser durch Anreden und Aufassen, selbst Zugwind herbei-

geführt werden kann. Nachkrankheiten sind bei den in Genesung übergehenden

Fällen nicht beobachtet; das aus den Muskelcontractioucn rcsultirende Schmerz-

gefühl verliert sich ebenso wie die allgemeine Abgeschlagenheit bald.

Ein Moment zur Constatirung der Strychninvergiftung nach dem Tode ist Sectionsbefund

in dem Verhalten der Todtenstarre gegeben, die in der Regel, nachdem im '^' ergi tung-.

Moment des Todes Relaxation sich eingestellt, äusserst rasch auftritt und lange

l>ersistirt, oft noch V>ei schon eingetretener F'äulniss besteht und selbst mehrere

Monate andauern kann; die E^inger sind dabei eingekniffen, der Fuss gewölbt

oder einwärts gedreht. Nur in sehr wenigen Fällen ist die Todtenstarre nor-

mal (z. B. im Oasp er 'scheu F'alle). Meist findet man ausserdem die Zeichen
des Erstickungstodes, dunkle Blutfärbung (in Casper's Falle war das Blut

ausnahmsweise weichselkirschroth, Avie bei Kohlcnoxydvcrgiftung) und Hyperämie

in verschiedenen Köi-perhöhlen, namentlich der Lungen , der Leber und Bauch-

eingeweide, sowie der Hirnhäute und bisweilen auch des Gehirns und Rücken-

markes. Diese locale Hyperämie betrifft bald dieses Organ mehr und bald

jenes; bisweilen ist sie äusserst hochgradig (Blumhard). Im Gehirn scheinen,

soweit dies aus Thierversuchen hervorgeht, und ebenso an den Hirnhäuten, so=

wie auch in den Muskeln, im tetanischen Anfall sich kleine Extravasate bilden

zu können (Fructeau, Maschka). In den Hirnhäuten und den Hirnventrikeln

ist einige Male seröser Erguss, in dem Falle von Trümpy ein öderaatöser Zu-

stand des Gehirns beobachtet. Das Herz ist bald rechts vom Blute ausgedehnt,

bald aber auch, und wie es nach Taylor scheint, in der Mehrzahl der Fälle,

ganz leer, und dann entweder contrahirt oder auch schlaff. Die Intestinal-

schleimhaut ist meist ganz normal. Contraction der Blase, von Gallard
als pathognomonischcr Befund bezeichnet, ist zwar Regel, aber wohl nicht unbe-

dingt nothwendig.

Bezüglich der mechanischen Behaudhing" der Strychuinver- Beiiandiung.

giftung gelten die S. 52 gegehenen Regeln. Die zur Verzögerung

resp. Verhütung der Resorption des Strychnins von Pendel 1 (Amer. Journ. 541.

Oct. 1855), später von Rienderhoff (Holl. Beitr. Natw.»III. 2. 14L 162) nach

Thierversuchen empfohlene Darreichung von Fett, Butter oder Oel, wodurch

aber jedenfalls die Wirkung der Brechmittel verzögert wird, scheint illusorisch

(Haramond), die von Govr«'- empfohlene Milch wirkungslos (Gallard).
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Aiicli über das Tannin als cliemisclies Antidot, besonders von
Kurzak (Wien. Ztschr. 11. 1860) durcb Tbicrvcrsuchc erprobt,

von Clallard nicht günstig' bcnrthcilt, ist S. 5G das Nöthige

gesagt. Nach Kurzak craclieint die 20— 25faclic Menge zur Neutralisation

des Giftes erforderlich, die selbst, wenn das gebildete Strychnintannat nicht

wieder erbrochen wird, sich als Antidot bewährt, falls man nicht die Wieder-

auflösung desselben durch Pflanzensäuren oder Alkohol befördert und falls man
durch Vermeidung heftiger Bewegung das Zustandckonmien von Krämpfen ver-

hütet. Kurzak scheint dem reinen Tannin die Galläpfel (in Wasser zerstossen

zu 1 Dr. Gallac turcicae oder im Absud 2'/2 Drachme auf 1 Gran Strychnin)

vorzuziehen. Die neben dem Tannin vorgcschLigcnon Antidota

chemica scheinen vielleicht mit Ausnahme von Brom-Brom-
kalium, das zugleich antagonistisch wirken kann, ohne jeden

Vorzug vor Tannin zu sein. So wirkt Chlor, von Dumas 1840 empfoh-

len, nach Boudet (Eev. Analyt. 145. 1852) nur bei gleichzeitiger Anwendung
von Brechmitteln günstig; auch .Jodjodkalium oder die früher von Todd
Thompson, neuerdings wieder von Darby (Pharm. Jonrn. 535. May 1868) vorge-

schlagene Jod tinc tu r geben keine minder lösliche oder minder gefährliche Präcipi-

tate mit Strychnin. Thorel's mechanisch-chemisches Antidot, der Kermes mi-

nerale, ist total unbrauchbar (Bellini); über Thierkohle (Chippendale)
fehlen cxacte Versuche.

Dirccte Antagonisten des Strychnins kann man nur solche

Stoffe nennen, welche gradczu eine Herabsetzung der Reflex-

thätigkeit bedingen, namentlich das Chinin und Bromkalium,
für welche beiden Yersucho an Wirbclthicrcn leider nicht vor-

liegen, vielleicht auch Escrin und Nicotin. Chinin unterdrückt nach

Eulenburg bei Fröschen, die vorher mit Strychnin vergiftet waren, die Strych-

ninwirkuug. Mit dem zuerst von Th. Husemann proponirten Bromkalinm,

das, namentlich wenn man einen Zusatz von freiem Brom zu der Lösung macht,

auch als Fällungsmittel chemisch - antidotarischc W^irkung besitzt, vergiftete

Frösche werden nach Lewizky (Arch. f. path. Anat. XLV. 2. 183) durch Strych-

nin nicht tetanisirt.

Weniger gut können die übrigen sog. narkotischen Substan-

zen, die man in Yorschlag gebracht hat, als Antagonisten be-

zeichnet werden, Ihr Einüuss macht sich, in doppelter Weise
geltend, die einen können die Sensibilität herabsetzen oder

durch Herabsetzung der Hirnthätigkeit die Perception äusse-

rer Eindrücke vermindern und auf diese Weise der Wieder-

holung der für das Leben so gefährlichen Krampfanfälle vor-

beugen, andere dagegen bedingen einen lähmungsartigcn Zustand,

der das Hervortreten von tetanischen Muskelcontractionen ver-

hindert. Gelingt es, die Patienten in dieser Lage zu erhalten,

bis die Elimination des Giftes vollzogen ist, so ist Genesung der

Ausgang, und insofern haben die fraglichen Mittel zum Theil,

obschon sie nicht Antagonisten sind, für die Behandlung der
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StrycbninvcroifUiiiG;* cinio-c Bedeutung'. Zu der ersten Kategorie

der Mittel gehören ]\[orithin und Opium, Cannabis indica,

Blausäureprilparatc und Aconitin, zu der letzteren Cu-
rare und Coniin; beiden Indicationen zu genügen vermag das

Chloroform. Manche dieser Mittel können auch dadurch

nützen, dass sie den Körper in einen Zustand versetzen, in wel-

chen andere Mittel angewendet werden können, die ohne die-

selben nicht wohl in Gebrauch zu sieben sind, nämlich einerseits

Magenpumpe, andererseits die künstliche Respiration, welche

nach den neueren Versuchen von Rosenthal und Leube für

sich zur Beseitigung der Strychninvergiftungserscheimingen

führen kann.

Morphin und üpiacecn sind natürlich die ersten Mittel, zn denen man
bei der Strychninvorgiftnng grifl", um die Krämpfe zu beruhigen und so kam
z. B, Laudanum schon in dem ältesten aller Fälle von Strychninvcrgiftung von

Patou, später von Richter in einem Falle in praktische Anwendung, wo die

endermatische Application des Giftes Vergiftungserscheinungen bedingt hatte, die

auf die weitere Anwendung von Morphin in derselben Weise wie mit einem

Zaubcrschlage schwanden. Pelletier und Caventou (Journ. univers. Juin.

1819. 258) fanden es in Thierversuchen sehr erfolgreich und ebenso geben Ro-
dolfi (Gaz. med. Lomb. 7. 1855) und Bell in i an, dass Morjihin und desgleichen

Xarkotin das Eintreten von Strychninkräm])fcn verzögern. Es liegt nahe, das-

selbe hypodermatisch zu appliciren. — Der Indische Hanf, welcher kaum eine

andere Wirkung haben kann als das Opium, ist neuerdings von Williams in

Chicago (Pharm. Journ. July. 98. 1867) und von Hemcnway (Pacific. Journ.

Aug. 1867. 113), und zwar in ziemlich hohen Dosen (7 Drachmen Tinctur im
ersten Falle, 50 Gran Extract binnen 2 Stunden im zweiten Falle), mit Erfolg

gebraucht. — Blausäurepräparate, von Tillay, Strambio und Restelli

empfohlen, und Aconitin, dem ausser Rodolfi auch Woakes (Brit. med.

Journ. Oct. 26. 18G1) einen Antagonismus dem Strychnin gegenüber vindicirt,

sind von sehr untergeordnetem Werthe und haben sich ebenso wie das von

Haughton proponirte Nicotin Gallard, der freilich auch das Morphin in

4-24facher Menge das Strychnin bei seinen Thierversuchen nicht überwinden

sah, nicht bewährt. Tabaksinfuse haben in einzelnen Fällen (O'Reilly,
Chevers, Chevallier) Avohl durch Erbrechen Nutzen geschafft. Bellini will

auch durch Baldriansäure Verzögerung des Eintrittes der Strychninkrämpfe

gesehen haben. — Am meisten Aufsehen hat unstreitig die antidotarische Behand-
lung der Strychninvergiftung mit Curare gemacht. Zuerst von Thiebaud
(L'Union med. 154. 155. 1856), dann von Harley nach ungenügenden Experi-

menten an Fröschen und später von VcUa (Compt. rcnd. 1860. II. 353) empfoh-

len, hierauf von Burow jun. (Deutsche Klinik. 31. 1864) in einem günstig ver-

laufenen Falle von Strj'chninintoxication beim Menschen neben Tannin und
Morphininjection in Anwendung gezogen, scheint es nach den Experimenten von

R. Richter, welche ihre Bestätigung durch Moroni und Feiice dell' Acqua
(Ann. xmivers. Sept.-Dec. 1864) gefunden haben, für sich, und namentlich

in kleinen Dosen dargereicht, unzulässig. Kleine Dosen verhüten das Eintreten

des Tetanus nicht, und der Tod erfolgt bei den Versuchsthieren durch Er-

stickung in Folge des Tetami>; Ihoracicus, grosse verhüten ihn zwar, tödte aber
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selbst ebenfalls durch Erstickung in Folge der Läbmung der Respirationsmuskeln.

Ganz dasselbe ist der Fall bei Coninni und Ooniin.

Für die Wirksamkeit des von Amerika aus zuerst von Wal ton und Sho-

les, neuerdings von Folker, M. Leach und Hamilton iu Vergiftungsfällen

erprobten Chloroforms ist es iiöthig, dessen Action längere Zeit fortdauern zu

lassen, um das Gift möglichst ganz zu eliminiren; Hamilton Hess z. B. 7 St.

inhaliren. Der Gcbi-auch bedingt zuweilen Erbrechen und wirkt auch dadurch

günstig. Auch innerlich ist das Chloroform, und zwar in ziemlich grosser Dosis

(2 Drachmen) von Dresbach in Ohio (Amer. med. Journ. 1850. Apr. 546) ver-

abreicht. Gegen Chloroform hat sich nach Thicrversuchen Pillwaa (Wien.

Wchsclir. 6. 7. 1857) ausgesprochen; obschou er zugiebt, dass dasselbe die

Krämpfe zu mildern, auzukürzcn und in klonische Krämj)fe umzuwandeln ver-

möge, will er bei erheblichen Dosen Lebensrettung nicht dadurch haben erzielen

können. Von Lyon aus ist statt des Chloroforms durch Brcdin der Aether
empfohlen. Aehnlich wirkt nach 0. Liebreich das Chloralhydrat.

Künstliche Respiration ist den Thicrversuchen zufolge in der That

ein Mittel, welches die tStrychninkrämpfe aufzuheben vermag. Schon in früherer

Zeit empfahlen nach Versuchen an Thiei-eu Orfila und Poljuta (Preuss. Ver.

Ztg. 36. 128. 1854) die Trachcotoniie. Neuerdings haben im Gegensatze zu

Richter, der auch hei anhaltender künstlicher Respiration keine Thiere von

der Strjchnin Vergiftung hei dirccter Injcction ins Blut genesen sah, Rosenthal

und Leube dargethan, dass im Zustande der Apnoe nach Strychnin keine Iu-

toxicationssymi)tome eintreten und durch künstliche Respiration das Leben von

Thiercu gerettet werden kann, die selbst 0,3 Mgm. über die tödliche Gabe hin-

aus erhalten haben. Bei der ))rettartigcn Steifigkeit, welche die Thora.vmuscu-

latur in der Strychninvergiftung darbietet, erscheint die Ausführung der künst-

lichen Respiration kaum möglich und räth Richter daher an, diese zuerst

durch eine grosse Dosis Curare zu lähmen und dann die künstliche Respiration

andauernd auszuführen. Richter hat durch dieses combinirte Verfahren sämrat-

liehe Versuchsthiore gerettet, obschon diese sehr grosse Gaben Strychnin erhal-

ten hatten. Ob aber iu der That dies heroische Verfahren beim Menschen an-

wendbar ist, steht dahin.

Während die künstliche Respiration nicht allein als Mittel gegen drohende

Asphyxie, sondern als directes Heilmittel bei der Strychninvergiftung augesehen

werden kann, sind einige andere Mittel nur dazu angethan, gewisse Symptome

zu beseitigen. Dahiu gehört namentlich der Campher, mittelst dessen Ar-

nott (Charleston Journ. XII. 86) einen tetanischcn Anfall völlig beseitigt haben

will, ein Mittel, das auch Pidduck (Dubl. med. Press. Nov. 1848), H. L. Gi-

vens (Amer. med. Journ. Jan. 1857) und Pritchard (Lancet. I. 17. Apr. 1857)

mit Erfolg angewendet haben wollen. Es dürfte mindestens nur in sehr grossen

Dosen sedativ wirken.

Physioiogi- Zur Unterstützung' des chemischen Nachweises der Strych-

der Strychnin- niuvergiftung lassen sich sehr zweckmässig Experimente an

Fröschen, die ihi-e grosse Empfänglickeit gegen die Strychnin-

wirkung zn sehr geeigneten Yersuchsobjecten macht, benutzen.

Man kann hier nach Mars hall Hall so verfahren, dass man die organi-

schen Massen mit Wasser und etwas Essigsäure auszieht und in die filtrirte

Flüssigkeit Frösche, am besten frisch gefangene Männchen, setzt, worauf die-

selben bei einem Strychuingi'haUe von etwa '/j Mgm. und dariiulcr iu 2 bis

Tergit'tnng.
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'J Stmidi'H Tftiimis bL^küiiiinon. Oder nuui brinj^L iiiicli dciii Vorgänge von Tar-

dicn das bei dem oben suigcgcbcnon analytisdien Verfaliren niögliclist rein iso-

lirte Alkaloid entweder trocken oder noch besser gelost mittelst Injection unter

die Kückenhaut von Fröschen, worauf bei noch viel geringeren Mengen der Te-

tanus in einigen Minuten eintritt, üass man dabei die Frösche im Wasser beob-

achten soll, wie Tardicu will, ist unnöthig; am besten sieht man das Ver-

halten unter einer geräumigen Glasglocke, unter welcher sich die Frösche nicht

im Mindesten belästigt fühlen. Zweckmässig ist es, gleichzeitig einen anderou

Frosch mit kleinen Mengen Strychnin zu vergiften; unl)edingt geboten aber, sich

nicht mit einem einzigen Versuche zu begnügen, da es vorkommt, dass sehr

reizbare Frösche schon durch eini'n blossen Schnitt in Tetanus versetzt werden.

Die ErBchciuuiig'cn de« Tutanus, welche meist üliiie besondere

Yorlilufei- eintreten, insbesondere das Hervorrufen der Krämpfe

durch leise Berührung-, die im Yerlanfe der Vergiftung deutliche

anfallsweie Streckung der Hinterbeine u. s. w,, sind characteris-

tisch, doch muss man im Auge behalten, dass auch andere Kör-

per, wie Nitroglycerin, Carbolsäuro, Pikrotoxin, und unter den

Alkaloiden Brucin, ColFein, wirklichen Tetanus oder tetaniforme

Erscheinungen produciren, weshalb die Möglichkeit der An-

wesenheit dieser auszuschliessen ist, um den Nachweis der Ver-

giftung mit Strychnin zu liefern.

Das Strychnin und seine Salze finden erfolgreiche therapeu- Therapeutische
"^1

•
I '1 n 1 TIC n 1

AuweuJuug.
tische Anwendung m den lolgenden krankhaften Ziuständen :

a) gegen motorische Lähmungen verschiedener Art, ins-

besondere der Extremitäten, sowohl bei blosser Parese, als hei

vollständiger Paraplegic, als bei Hemiplegie, aber auch bei cir-

cumscripten Lähmungen, selbst von Gehirnnerveu, z. B. Facia-

lis- und Hypoglossus-Lähmung, bei Stimmenbandlähmung. Die

günstigsten Erfolge geben Paralysen peripbcrischen Ursprungs

oder auch durch eine Toxication (Alkoholismus, Saturnismus,

Mercurialismus) bedingte. Besonders steht Strychnin auch mit

Recht in Gehrauch gegen Lähmung der Sphinkter en, so bei

Prolapsus ani, Enuresis nocturna und bei Ischurie in Folge

von Lähmung' des Detrusor.

Wie Fouquicr 1811 zuerst die Präparate der Nux vomica methodisch gegen

Lähmung in Anwendung zog, so haben später Mageudie, Andral, Lembert
und Lesieur, Eichter, Bardsley und viele Andere das Strjchuiu oder seine

Salze zu demselben Zwecke benutzt, und in manchen Fällen mit entschiedenem

Erfolge, besonders, wie dies schon Fouqnier hervorhob, in solchen, wo nicht

Läsionen der Nervencentra bestehen. Vorsichtig muss man namentlich bei ITe-

miplegie mit dem Gebrauche sein, da bei zu frischem Fällen danach häufig

Reizungserscheinuiigen auftreten.

Eine eigcnthiimliche Erscheinung ist das Ameisenkriechen, das nach dem

Strychningebrauche sich in den gelähmten Gliedern im Verlaufe der Nerven

einstellt und manchmal, angeblich wenfgcr bei hypodermatischer als bei iulerucr

A. u. Tli'. Ilusemnnn, PüanzcnstoflV. 26
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Aiiplicatiou mit schmerzhaften Sensationen, welches die Kranken dem Durch-

zucken elektrischer Funken vergleiclien, und mit Zuckungen der gelähmten Mus-

keln verbunden ist. Bisweilen combinirt sich damit ein Gefühl von Wärme über

die ganze Haut. Eintreten der Heilung hängt nicht nothwendig von dem Vor-

kommen dieser Erscheinungen alj.

b) gegen Läliuiimg seusibler (Potrcqiiiii) iiud sensorieller

Nerven, insbesondere gegen Amaurose aus verscbiedenon Ur-

sachen (Middlemore , Griffin, Fremineau, Saemann,
Hoegh), gegen Hemeralopie (de Ricci) und gegen Impotenz
(Trousseau und Pidoux).

Von Middlcmore wird es besonders für solche Formen von Amaurose

omj)fohlen, die von der Augenanstrengnng bei mangelhafter Beleuchtung resul-

tiren, von Griffin u. A. bei Amaurose nach Retinitis, von Anderen bei dem-

selben Leiden nach Erschöpfungszuständen, Onanie (Holscher), Typhus, auch

bei Amaurcsis saturnina und Tabaksamaurose (Hoegh). Sicher ist die Ansicht

Gubler's, Strychnin wirke nur auf Accommodationspsiresen, nicht begründet.

Gegen Ohreutönen und nervöse Schwerhörigkeit, wogegen es Kram er

empfiehlt, scheint das Mittel ohne Einfluss (Marc d'Espine).

c) bei einer Reihe anderer Nervenkrankheiten, insbesondere

bei Chorea (Trousseau) und Epilepsie (Chrestien), besonders

von Uterinleiden abhängender (Tyrrel). Hysterie, Oesophagcalkrampf

(Mathieu), Gesichtskrampf (Sander), Zuckungen nach Schussfractur der

Wirbelsäule (Ruppaner), Prosopalgie (Adel mann), ischiadische Schmerzen

der Tabetiker (Pletzer), Asthma und Lungenemphysera (Bouchardat und

Horaolle, Lorent), Heufieber (Green) sind nur in vereinzelten Fällen günstig

durch Strychnin beeinflusst. Wie dasselbe bei Wundstarrkrampf nützen soll

(Fell und Kellock), ist nicht abzusehen.

d) gegen verschiedene Leiden des Tr actus, sowohl des

Magens, wo das Strychnin, z. B. bei Dyspepsie und chroni-

schem Magcncatarrh , als starkes Amarum bisweilen sehr

günstige Dienste leistet, als des Darmcanals, wo es z. B. bei

atonischen Zuständen der Darmmus culatur, besonders bei daraus

resultirender Obstipation, aber auch bei chronischen Durchfällen

(Bardsley) und selbst bei Dysenterie (Wenzel) nützt. Auch
Gastralgien und Colica saturnina, ferner Vomitus gravidarum

sind wie mit Nux vomica, so ebenfalls mit Strychnin behandelt.

Man thut hier jedenfalls wohl, die minder giftigen Präparate der J'rechnuss,

insbesondere die Extracte, zu verordnen, die bei den genannten Affectionen

auch viel mehr in Anwendung gekommen sind.

e) bei Intermittens als Unterstützungsmittel des Chinins

(Hassinger, Schroff).

f) gegen Muskelatrophie (Magendie, Schaible, Zuelzer).
Von problematischem Werthc erscheint die von Jenkins, Abcillc (1837),

See (1854), Hen^man und Balfour (1867) gerühmte Belnuidlung der asia-

tischen Cholera mit Strychnin, ferner der Nutzen bei Amenorrhoe (Bards-

ley), Hernia incarcerala (Bardsley). Alle übrigen Anwendungen, wie gegen



Rtrycliniii. 403

Diaboics, ITj'drops, fötido Brnnchilis, Kot/., Ki'olis, Scroiilmlosc sind irrelevant

und resiiltiitlos.

'riienijx.'utiseli hat bei uns nur das sal petersaurc Sli'y cli ni n ,
Stryclininni Dosis und Ge-

s. Stryclininnni nitricuni, Nitras Strjcbnii s. stryehnicus, Bedeutung, ohscliun Iiic
"»"«isweiße.

und da auch von anderen Salzen Gelirauch gcnuicht ist, die /.um Theil auch

neben dem Nitrat in einzelnen deutschen rharniakopöen Aufnahme gefunden

haben. Ersteres hat vor dem schwefelsauren ötrjchnin, Strychninuni sul-

furicuni s. Sulfas Strychnii s. strychnicus, das in den Vereinigten Staaten, Frank-

reich, Italien statt des Nitrats neben dem reinen Alkaloid officinell ist, keinerlei

Vorzüge, vielmehr den Nachtheil minder grosser Löslichkeit. In England ist

das Alkaloiil selbst und eini^ daraus unter Salzsäurezusatz dargestellte Lösung,

Liquor Strychniae (1 : 30), officinell.

Ausserdem sind in Anwendung gezogen: das essigsaure Strychnin,

Sti'. aecticum s. Acetas Strychnini s. strychnicus, bei Lähmungen von Lue-

ders, Oestcrlen, Neumann u. A., gegen syphilitische Schmerzen von Fricke,

gegen Amblyopie von Holscher u. A. gebraucht; das cam])horsaure Strych-

nin, Str. camphoricum, von Pavesi (Bull, de Therap. LX. 215. ISfil), wegen

seiner Löslichkeit in fetten Oelen besonders zur cpiderraatischcr Anwendung

empfohlen; das chlorwasserstoffsaure oder salzsaure Strychuin, Str.

hy drochloratum s. rauriaticum, Hydrochloras s. Murias Strychnini, seifen,

u. A. vonWimmer, gegen Anuiurose benutzt; das jodsaure Strychniu, Str.

jodicum s. oxyjodicum , von Magen die als sehr wirksam gegen Lähnuingen

gerühmt', das jodvvasserstoffsaurc Strychnin, Str. hyd rojodicuni s.

Hydrojodas Strychnii, von Mageudie und Oottereau empfohlen: das jod-

wasserstoffsaure Strychninjodür, Joduretum Strychnii hydrojodici,

Jodure d'iodhydrate de strychnine, von Bouchardat als wegen seiner geringeren

Löslichkeit laugsamer, aber anhaltender wirkend und als minder giftig empfoh-

len; das arsensaure und arsenigsaurc, sowie das doppelt arsenigsaure

Strychnin, Str. arsenicicum, arsenicosum und biarsenicosura, letzteres

in Italien gegen Rotz bei Pferden (Chiappero, Giorn. de Farm. X. 66. 1861)

die ersteren zu 2 Mgm. 1—3 mal täglich gegen scrophulöse Leiden (Gri-

melli, Gaz. Sarda. 51. 1860) und äusserlich gegen Krebs bei Menschen in Ge-

brauch gezogen. Alle diese Salze haben vor dem Nitrat keinen Vorzug. Ausser

ihnen sind noch verschiedene Doppelsulze hie und da verwerthet, welche dann

nicht mehr die reine Strychniuwirkung rcpräseutiren. Solche sind das schwe-
felsaure Mor])hin - Strychnin , Sulfas Strychnii et Morphii, ein von Gri-

mclli bei Lähmungen, Schmerzen, ja aber auch bei Scrophulöse und Krebs ge-

rühmtes Mittel, das bald mehr auf das Gehirn, bald mehr auf das Rückenmark

wirken und bald mehr Schlaf, bald mehr Zuckungen hervorbringen soll, übri-

gens wohl mehr ein Gemenge als ein Avirkhches Doppclsalz darstellt; das arsen-

saure Chinin - Strychniu , Chininp-Strychninum arsenicicum, in Italien wie

das Chiniuarseniat augewendet (Chiappero, Giorn. di Farm. X. 68. 1861) und

«las citronensaure Strychuin - p]isenoxyd, Citras Ferri et Strychnii,

als Touicum von 0. Counor u. A. gegen Indigestion, Chorea, Amenorrhoe zu

0,1—0,2 Grm. in Lösung gegeben, jedenfalls völlig entbehrlich.

Bei der Anwendung <les Strychuins oder seiner Salze muss der Arzt stets

die Giftigkeit der kleineu Dosen des Medicameuts und die cumulative Wirkung
dessellieu vor Augen halten, um nicht Schädigung der Gesundheit seiner Pa-

tienten zu veraidassen.

26*
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Als höchste zulässige Dosis bei innerer Application wird von der

Pharm. Bor. 0,01 Gm., für den Tag 0,03 Gm. bezeichnet. Man thut wohl, die-

selbe nicht zu überschreiten, ja unter derselben, insbesondere bei schwächlichen

Personen, zu bleiben, die Vergiftungserf*cheiiiungcn nach geringei-en Dosen (siehe

oben) und die Todesfälle in Folge zu stark gesteigerter Gaben I)oi längerer An-

wendung dos Mittels ratlicn dringend hierzu! Am besten beginnt man vorsich-

tig mit 0,002 Gm. und steigert, wenn die Wirkung bei Paralysen nicht andauernd

ist, um '72— 1 Mgm. Man versäume dabei nicht, von Zeit zu Zeit zu pausiren,

und die Kranken auf die Erstwirkung des Medicaments, auf die erwähnten elec-

trischen Schläge, aufmerksam zu machen. Was die Form anlangt, so ist die

Pillenform entschieden wegen des bitteren Geschmacke5 anzurathen, wobei das

Strychnin zuerst mit Aq. destill, oder Sp. vini q. s. fein verrieben und sonst

ein indifferentes oder bitteres Extract mit der nöthigen Menge Pflanzenpulver

benutzt wird. Lösungen lassen sich bei den verschiedenen Strychuinsalzen mit

Hülfe von Wasser, mit oder ohne Zusatz von Säure, von Alkohol oder von Gly-

cerin (Soubeiran) herstellen; sie sind aber wegen der intensiven Bitterkeit

und wegen der nicht so genauen Dosirung nicht zweckmässig. Der Solutio

Strychnii der Englischen Pharmacopoe, die zu 5 Tropfen und mehr gegeben

wird und des Tronssean'schen Sirop de sulfate de strychnine, der auf

100 Gm. Zuckersyrup 5 Gm. Strychniusulfat enthält und kaffeelölTelweise bei

choreakranken Kindern gegeben wird, mag hier er\vähnt werden. Verschieden

von ersterer ist die Solutio Strychnii Ph. castr. austr., die 72 Gran Strych-

nin und 4 Tropfen Essig auf 6 Unzen dest. Wasser enthält.

Die Unannehmlichkeit des internen Gebrauches eines so intensiven Mittels

einerseits, die Absicht, das Strychnin so nahe wie möglich den gelähmten oder

anderswie afficirten Theilen anzubringen, andrerseits sind die Ursache gewesen,

dass dasselbe viel häufiger äusserlich als innerlich administrirt ist. Zur Erzie-

lung allgemeiner und localer Wirkung hat man schon früh (Lesieur, Ilichter,

Shortt) das Mittel endcrmatiscli, in neuester Zeit hypodermatisch verwendet.

Weniger ist die epidermatische Methode (Einreibungen von Strychninsalbe oder

von Lösungen in Glycerin, 1 Gm. auf 50 — 100 Grm., in gelähmte Glieder) und

die Inoculation (Laffargue, Verlegh), die z.B. bei Amaurose am unteren

Angenlide ausgeführt wurde, in Gebrauch gekommen. Ferner hat man das

Mittel zu Injectiouen in die Blase (bei Blasenlähmung) verwerthet. Von Girault

(Bill), de l'Acad. XIII. 1847) ist sogar die Conjunctiva als Applicationsstelle zur

Erzielung allgemeiner Wirkungen empfohlen, während Andere bei Amaurose es

ebenfalls in Collyrien administrirten. In die Paukenhöhle injicirte Kramer
wässrige Lösungen. Bei allen diesen Applicationsweisen thut man wohl, keine

köheren Dosen zu gebrauchen als bei der internen Verabreichung, vielleicht aus-

genommen bei der endermatischen, für welche auf eine Vesicatorstelle von der

Grösse eines Quadratzolls 0,005 Gm. genügen. Es wird als zweckmässig empfoh-

len, das als Pulver endcrmatiscli applicirte Strychnin nicht bloss aufzulegen,

sondern durch Verreiben die Resorption zu fördern. Bei hypodermatischer In-

jection wird man nach den Erfahrungen von Euleuburg und Bois kaum über

0,008-0,01 Gm. steigen dürfen!
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BrilCill. C-^H"'*^N20*. — Literat.: Chemische: Pelletier und Ca-
ventou, Ami. Chim. Phys. (2) XII. 113; XXVI. 53. - Pelletier, Ann.

Chim. Phys. (2) LIV. 18(3; LXiri. 170; Jonrn. Pharm. (2) XXIV. 159. —
Merck, Trommsd. N. Journ. Pharm. XX. 1. 134. — Duflos, Schweig-

gcr's Journ. Oheni. Phys. JiXlI. 68. — Liebig, Poggeud. Aunal. XXI.
22 u. 187; Ann. Chcm. Pharm. XXVL 53 u. XXIX. G2. — Regnaul t,

Ann. Chom. Pharm. XXVI. 20; XXIX. 59. - Varreutrapp u. Will,

Ann. Chem. Pharm. XXXIX. 285. — Dollfuss, Ann. Chem. Pharm.

LXV. 214. — Strecker, Ann. Chom. Pharm. XCI. 70. — Jörge iisen,

Ann. Chim. Phys. (4) XI. 114.

Modicinische: Schirlitz, UeBrucio. llalae.1821.— CAbcie, lj]x|)cri-

mcntiH-Untorsuchangcn über den l'^influss des Brucins auf die thierische

Organisation. Marburg. 1864. — Bardsley, llospital facts and observations,

illustrative oC the etfects ol" the new remedies Strychuia, Brucia etc. Lon-

don. 1829. — Brichetcau, Bull, de Therap. Oct. 1850. - Lepellctier,

Gaz. des H6p. 1851. 10-13.

lieber das Yorkommcn dieser bald nach dem Strj'^chnin im Entdeckung

Jahre 1819 von Pelletier nnd Caventou entdeckten Ba«e ist vorkommen.

das Erforderliche schon beim Strychuiu, das es überall begleitet,

mitg'etheilt worden. Auch war dort bereits von dem Gehalt der

verschiedenen, diese Alkaloide führenden Drog'uen an Brucin

die Rede, mid angeführt, dass die sog*en. falsche Angusturariude,

die Rinde von Stryclinos nux vomica L., von letzterem relativ am
meisten enthält. Der Name „Brucin" verdankt dem Umstände
seine Entstehung", dass die falsche Augusturarinde früher irrthüm-

lich von Brucea antidysenterica abgeleitet wurde. Nach Aufklä-

rung dieses Irrthums wurde von Geiger, nicht weil die Base

als ein vorzügliches Mittel gegen Hundswuth gerühmt wurde,

sondern von einem Ostindischem Namen der Brechnuss, für sie

der Name „Caniramin" in Vorschlag gebracht, der M^enig- Ein-

gang gefunden hat,

Ueber die Gewinnung von unreinem Brucin aus Brech- Darstellung.-

nüssen vergl. man beim Strychnin 8. 378u.f. Zur Reinigung des- au«

selben verdunstet man die weingeistige Lösung desselben nach
^'^'''^•^""^sen;

Coriol und Soubeiran (Journ. Pharm. (3) XLY. 231) zur

Öyrupsdicke und neutralisirt mit kalter verdünnter Schwefel-

säure, worauf nach einigen Tagen schwefelsaures Brucin aus-

krystallisirt ist, das durch Pressen von der schwarzen Mutter-

lauge getrennt wird. Die wässrige Lösung der Krystalle wird

dann mit Thicrkohle entfärbt und mit Ammoniak übersättigt,

wodurch ein Theil des Brucins sogleich gefällt wird, während
der Rest aus der ammoniakalischen Flüssigkeit beim Stehen an
der Luft allmälig anschiesst. Es wird durch Umkrystallisiren
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aus kocliemlcm SOproccutiyom Wciug'oist völlig gereinigt. —
Wittstciu oinpliolilt /ur llciuigimg das miclistelicud beschrie-

1)6110, auf der Uuloslicbkcit des Oxalsäuren Brucins in kaltem

absolutem Weingeist beruhende Verfahren von Pelletier und

Caventou.
aus faisciier Zur Dai'stellung des Brucins aus falscher Angustura-

°rTmi.l ' rinde kochten Pelletier und Caventou sie nach vorangegan-

gener Entfettung mittelst Aethcr wiederholt mit Weingeist aus,

verdunsteten die Auszüge, lösten den Rückstand in Wasser,

fällten diese Lösung mit Blciessig, kochten das mittelst Schwe-

felwasserstoff entbleite Filtrat zur Abscheidung des Strychuins

mit '/öo der Rinde an Magnesia und verwandelten das beim Ver-

dunsten nun hiuterbleibendc unreine Brucin durch Zusatz von

Oxalsäure in oxalsaures Brucin. Dieses wurde nun durch

Waschen mit eiskaltem absolutem Weingeist vom anhängenden

Farbstoff befreit und dann durch Eintrocknen mit Magnesia und

AVasser zerlegt. Der rückständigen Masse entzog Weingeist

jetzt reines Brucin, das durch freiwilliges Verdunstenlassen der

mit etwas Wasser versetzten Lösung krystallisirt erhalten wurde.

Eigenschaften. Das aus wässrigcm Weingeist krystallisirte Brucin enthält

4 At. Krystallwasser (4 H'O), das im Vacuum tiber Schwefelsäure

oder beim Schmelzen entweicht. Es bildet wasserhelle, ge-

schoben vierseitige Prismen, oder, wenn schneller angeschossen,

perlglänzende, der Borsäure gleichende Blättchen oder blumen-

kohlähnliche Aggregate, die an der Luft etwas verwittern. Es
schmeckt stark und anhaltend bitter. Etwas über 100*^' schmilzt

es und erstarrt beim Erkalten zu einer amorphen wachsarfigen

Masse. Das verwitterte Brucin löst sich nach Pelletier und

Caventou in 500 Th, kochendem und 850 Th. kaltem Wasser

I (nach Abi in 7(38 Th. Wasser von 18 ^z^*'), während das leichter

lösliche frisch krystallisirte Brucin nach Duflos nur 320 Th.

kaltes und 150 Th. kochendes Wasser zur Lösung erfordert. In

Weingeist, sowohl in absolutem als in wässrigem, ist das Brucin

sehr leicht löslich (nach Cap und Garot in l'^ Th. gewöhnl.

Weingeist). Absoluter Aether löst es dagegen nicht. Chloro-

form löst nach Pettenkofer 56 "/oj nach Schlimpert 14,5 "/o,

Benzol nach Dragendorff 1,66%. Auch Amylalkohol löst

leicht, Petroleum ätlicr, flüchtige und fette Oele, sowie Glyccrin

schwieriger. — Die weingeistige Lösung des Brucins ist liiiks-

dreheud. Für klare Krystalle ist f7.]r = — (51,27 •^. Saure Lö-

sungen haben weit geringeres Drchungsvermögeu, das indess

durch Zusatz von x\mmoniak wieder erhöht wird (Bouchardat).
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Pelletier und üuniab stellten für das ßruciii die Formel C**H"NO' auf; Zusammen-

Liel.ig gal. ihm erst die Formel CMI'-'NO«, dann C"1P'N^0«; Varrcntrapp ^**'""e-

und Will gel;tn<,'ten zu der lA.nnel C'IP^N^O'. Die jetzt angenonmiene und

auch von Will für riehtig erklärte Formel t)"lP''N^O' wurde von liegnault

und von Dollfuss festj,'estelU. Nacii derselben ist das Brucin isomer mit dem

Aricin. — Nach deu weiter unten angeführten Zcrsetzungserschcinungeu könnte

(J2OJJ2202|

dem Brucin die i-ationelle Formel /, H^ I

"^^ beigelegt werden.

H 1

Das Brucin ncutmlisirt die Säuren vollstiindif,^ und bildet. Verbindungen.

damit mei^tcntlicils kr\ ütalli.sirLure, .>?eLr bitter .schmeckende Salze.

Neutrales schwefelsaures Bruciu, 2G"II26N2e', SU^O' + 3V2 H'O, Eintache Sähe,

krvstallisirt in langen, in Wasser leicht, in Weingeist wenig löslichen Nadeln

(Regnault), deren conc. wässrige Lösung auf Zusatz von Schwefelsäure gro-sse

Krystalle von saurem schwefelsaurem Brucin liefert (Pelletier und (!a-

ventou). — Aus einer mit Schwefelammonium versetzten weingeistigen Brucin-

löbuug setzen sich an der Luft weisse Nadeln von uuterschwefligsaurem
Brucin, 2G"H-«N20^ S^H^esH- 2IPO, ab (How, Cham. Ccnlralbl. 1855. 'J5j.

— Die überschüssige Säure enthaltende salpetersaure Lösung der Base liefert

beim Verdunsten grosse harte vierseitige Prismen von salpctersaurera Bru-
ciu, €"I1=''N20', NH03 + 211^0 (Ptegnault). — Durch Eindampfen und Ab-

kühlen einer Lösung von Brucin in wässriger Phosjjhorsäurc erhielt Anderson
(Ann. (Jhem. Pharm. LXVI. 58) kurze dicke, au der Luit verwitternde, in heis-

sem Wasser sehr leicht, in kaltem erheblich schwieriger lösliche Prismen von

phosi)horsaurem Brucin, 2€"H2'^N-0', P H^ O', und bei Anwendung von

überschüssiger Phosphorsäure ein saures Salz in grossen vierseitigen Tafeln.

Ohlorwasserstoffsaures Brucin, G^sH^öN-e», HCl, kry.?ta]lisirt aus

eiuer Auflösung von Bruciu in warmer wässriger Salzsäure beim Erkalten in

kleinen Krystallbüscheln, die sich sehr leicht in Was.ser lösen (Regnault). —
Jodwasserstoffsaures Brucin, G-3H-''N-0', HJ, durch Fällung des Sulfats

mit Jodkalium und Umkrystallisiren des Niederschlags aus Weingeist, oder aus

Jodwasserstoffsäure und Brucin dargestellt, bildet seidegläuzende , in AVeingeist

reichlicher als in Wasser lösliche Nadeln (Merck. Pelletier). — Fluorwasser-
stoffsäur es Bruciu ist von Elderhorst (Ann. Chem. Pharm. LXXIV. 79)

aus einer Auflösung der Base in warmer wässriger Flusssäure in kleinen farb-

losen orthorhombischen, in W'asser gut, aber in Weingeist wenig löslichen Pris-

men erhalten worden. — Der aus weingeistigem Brucin durch nicht überschüs-

sige Jodtinctnr gefällte braune, nach Regnault in Blättchen kry.stallisirende

Niederschlag ist nach Pelletier anderthalb- Jodbinicin, 2€"H"N20', 3 J,

während beim Zusammeureibeu von Bruciu mit Jod und Wasser neben jod-

wasserstoflsaurem Brucin Dreifach- Jodbrucin, €^''H2'j\f20i 3 j^ ,^1^. y„.aunes,

nach Regnault ebenfalls in Blättchen krystalHsireudes Pulver gebildet wird.

Nach Jörgensen hat der durch Jod-Jodkalium in einer wässrigen Lösung von

ßrucinsulfat hervorgebrachte braunrotho, aus Weingeist in langen braun violetten

Nadeln krystailisirende Niederschlag eine der Formel G^H^'^N^O*, HJ, J-, ent-

sprechende Zusammensetzung. — Von Scrullas (Ann. Cldm. Phys. (2) XLY.
280) ist chlorsaures Brucin in durchsichtigen Rhomboedern, von Pelletier
jodsaures Brucin als basisches und saures Salz krystallisirt erhalten worden.

Bödcker (Ann. Chem. Pharm. LXXL (32) stellte überchlorsaures Brucin
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Doppelsalzc.

Zersetzungen

in blassgolbcn, in Wasser and Weingeist schwer lösliclien Prismen, Langlois

(Ann. Cliini. Pliys. (3) XXXIV. 278) übcrjodsaures Brucin in scliönen farb-

losen, in Wasser und Weingeist schwer lösUchen Nadeln dar.

Aus einer neutralen Mischung von weingeistigem ßruciu und wässriger

massig coucentrirter Schwcfelcyanwasscrstoirsäure schiessen wasserhelle krystall-

wasserfrcie, in Wasser ziemlich leicht lösliche Blättchen von schwefclcy an-

wasserstoffsaurcm Brncin, G^H^^N^O', GNUS, au. (Dollfuss).

Essigsaures Brucin ist nach Pelletier und Oavcntou nicht krystalli-

sirbar, während oxalsaurcs Brucin besonders bei Säureüberschuss in langen

Nadeln krystallisirt. Neutrales rechtsweinsauros Brucin, 2€"H26N'^0\
ßiH60G _(. 51/2 H^O, scheidet sich nach Pasteur (Ann. Chim. Phys. (3) XXXVIII.

472) beim Vermischen weingeistiger Lösungen von Brucin und gewöhnlicher

Weinsäure in richtigem Atomverhältuiss sogleich in Blättern aus, während aus

conc. wässriger Lösung grosse klare Krystalle mit 8 IPO erhalten werden.

Saures rechtsweinsauros Brucin, •0"'PP'''N2O^ O^H^O^ bildet ein wasser-

freies körniges Krystallpulver. Das neutrale linkswein saure Salz bildet

atlasglänzende Warzen und krystallisirt sowohl aus Wasser als aus Weingeist mit

li Atomen H-O, während das saure links wein saure Salz aus Wasser und

Weingeist in seideglänzenden Schup])en oder feinen Nadeln mit 5 Atomen IPO
anschiesst (Pasteur).

Ein weinsaures Brucin- Antimonoxyd, €!" IpsN^O', G'E" (Sb O) O«,

hat Stenhouse (Ann. Chem. Pharm. OX XIX. 26) wie das entsprechende Strych-

ninsalz in kurzen zerbrechlichen Krystallen erhalten.

Der durch Platinchlorid in wässrigera salzsaurem Brucin erzeugte Nieder-

schlag von chlorwasserstoffsaurem Brucin-Platinchlorid, G^'H^^N^O*,

HCl, PtOP. ist ein gelbes, in kaltem Wasser sehr schwer lösliches Pulver (Lie-

big). Oyanwasserstoffsanres Brucin - Platincyanür hat Delffs (N.

Jahrb. Pharm. XXI. 31) in sechsseitigen rhombischen Tafeln erhalten. — Aus

einer gemischten w-eingeistigen Lösung von salzsaurem Brucin und Quecksilber-

chlorid scheiden sich kleine weisse Nadeln von chlorwasserstoffsaurem

Brucin -Quecksilberchlorid, G-m2•'N20^ HCl, 2HgCl, ab (Hinterber-

ger, Ann. Chem. Pharm. LXXXII. 311). — Beim Vermischen kalt gesättigter

wässriger Lösungen von gelbem Blutlaugensalz und salpetersaurem Brucin schei-

den sich glänzende Nadeln von ferro Cyanwasserstoffsaurem Brncin,

2,g23j£2b]si2H4^ IrPFeOy^ + H^O, aus, während weingeistige Ferrocyanwasserstoff-

sänre aus weingeistigem Brucin einen weissen Niederschlag der Verbindung

G^H^'^N^O', HFe-Cy^ fällt. Ferridcyanwasserstoffsaures Brucin wird

durch Fällung einer conc. Brucinsalzlösung mit rothem Blntlaugensnlz als dunkel-

gelber Niederschlag erhalten. (Brandis, Ann. Chem. Pharm. LXVI. 266).

Durch Hitze wird das Brucin zerstört und seine Salze er-

leiden durch Electrolyse ähnliche lebhafte Zersetzung- wie die

Strj^chninsalzc. Erhitzt man Brucin mit verdünnter Schwe-
felsäure und Braunstein, oder chromsaurem Kali oder an-

deren leicht Sauerstoff abgehenden Substanzen, so werden Dämpfe

von Holzgeist und Ameisensäure, sowie viel Kohlensäure ent-

wickelt (Baumert, Ann. Chem. Pharm. LXX. 337). Dagegen

beobachtete Baudrimont (Journ. Pharm. (4) X. 51). 1809) kürz-

lich, dass das Brucin bei 10—12 stündigem Erhitzen mit über-
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schüssiger S;il/,silure oder Schwofclsiliirc iinf 125" unter Abschei-

(lini<^ ciiK's ilcui ( 'Iiiiiuroth äliuliclicii Furbstoüs luid HiJdiiii«:' Vdii

Bittcriuiiudelöl, Zucker, Aininoiiiiik und eine« mit g'rüuur Fluuinie

brennenden Gases zersetzt wii'd. — Uebergiesst man Brucin mit

Salpetersäure von 1,4 spcc. Gew., so filrbt es sich aiigcnblick1i(di

scliarlacli- bis bhitrotli und es entstehen unter heftiger Einwir-

kung und Entwicklung von Stickoxyd, Kohlensäure und Sal-

pctrigsäure - McLhyläthcr Kakotelin und Oxalsäure nach der

Gleichung: C-^H-'^N^O^ + 5 NIIO^' = C-"ir--NH:)^ + N(GH^')0-

+ C-H-0' + 2 NO -+ 2H-0 (Strecker). Um das Kakotolin, Kakoteiin.

0-" 1I-- N' O'-', rein zu erhalten, stellt man die Mischung zur Verhintlerung allzu

starker Jlrhitzung in kaltes Wasser, verdünnt nach Beendigung der Eeactiou mit

Wasser und krystallisirt die sich ausscheidenden gelben Flocken von Kakotelin

aus Salzsäure- oder salpctersäurehaltigem Wasser um. Man erhält dann gelbe oder

orangegclbe Krystalle mit V2— 1 -^t. Krvstallwasser, die sich kaum in Wasser,

wenig in Weingeist und Aether, aber gut in verdünnten Säuren lösen. Die ein-

fachen Salze dieser schwachen Base, die vielleicht eine Nitroverbindung = O^"^

II-- (XO-)2 N-O^ ist, werden durch Wasser zerlegt und sind daher kaum dar-

stellbar (Strecker). —- Leitet man zu in Wasser vertheiltem Bru-

cin Chlorgas, so löst es sich zu einer erst gelben, später rothen

bis bhitrothcn Flüssigkeit, die sich zuletzt wieder entfärbt (Pel-

letier). Beimengung kleiner Mengen Strychnins würde sich hier durch die

in Folge der Bildung von unlöslichem Chlorstrychnin entstehende Trübung so-

gleich zu erkennen geben (Lepage). Bei Einwirkimg von Brom auf

in Wasser vcrtheiltes Brucin oder w^ässrige Brucinsalze entsteht

neben einem sich sogleich ausscheidenden harzigen Product

Brom brucin, G-^H'^''BrN-0*, das aus der Lösung durch Am- Brombrucin.

moniak gefällt und aus sehr schwachem Weingeist in bräunlich

weissen Nadeln krystallisirt erhalten werden kann (Laurent,
Ann. Chim. Phys. (3) XXIY. 314), Dass Jod mit dem Brucin

directe Verbindungen eingeht, wurde schon oben mitgetheilt.

Durch Jodmethyl wird feingepulvertes Brucin unter Selbst-

erhitzung in jodwasserstoffsaures Methylbrucin , G-^ H^-^ Methyibrucin.

(GH'^)N-0\ HJ, verwandelt. Dieses kry .stall isirt aus heissem Wasser in

kleinen glänzenden Blättchen mit 8 At. IPO und wird durch Behandlung mit

feuchtem Silberoxyd in Methylbruciuiumoxydhydrat übergeführt, das aus

seiner farblosen, sehr bitteren Lösung nicht in fester Form erhalten werden

konnte, aber mit den Säuren gut krvstallisireude Salze bildet (Stahlschmidt,
Poggend. Anna!. OVIIT. 535). — Durch Behandlung des Brucins mit

weingeistigem Jodäthyl erhielt Gunning (Journ. pract. Chem.
LXVIL 4(5) krystallisirbarcs jodwasserstoffsaures Aethyl- Aethyibrucin.

brucin, C-'H'' (C-H') N-'O*, HJ + '/, H-^O, aus dem er mittelst

Silberoxyd das Aethylbruciniumo.xydhydrat ebenfalls nur

in wässriger, stark alkalischer Lösung darzustellen vermochte.
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~ You Schad (Auu. Cliem. Pluirm. CXVIII. 207) wurde end-

lich durch Erhitzen vun Brucin mit Acthylcnbrouiür auf
Aethyienbrucin. 100" zwcifach br o uiw US s c r s 1 ffs a ur c s Acthylcn brucin,

g2:.jj.4(g.u4>)^2Q4^2HBr, in pcrlg-länzendeu, leicht in hcisscm

Wasser, schwierig in Weingeist und gar nicht in Aether lös-

lichen Blättchen darg-estellt. Durch Bchaudlmig ihrer wässrigen Lösimg
mit frisch gefälltem Silbcruxyd und Eiiulmisten des Filtrats wurde Aethylen-
bruciuiumoxydhydrat als zäher, mit Säuren gut krystallisircude Salze bilden-

der Firniss erhalten. — Von Jörgcnseu sind die Tri- und Pcntajodide des

Methyl-, Aethyl-, Aniyl- und Allylbrucins genauer untersucht worden;

wir müssen aber wegen des Näheren ailf die oben citirte Origiualabhandlung

vorweisen.

Verhalten Dui'ch conc. S alü c tc T säu T c werden Brucin und seine
gegen

Reagentieu. Salzc schön scliarhich- his blutroth gefärbt. Die rothe Farhe
geht allmälig in gelbroth, endlich, namentlich beim Erwärmen,
in gelb über. Bringt man in die gelbgewordene, zweckmässig

mit etwas Wasser verdünnte Flüssigkeit etwas Zinnchlorür oder

Schwefelammonium, so wird sie schön roth violett. Bringt man
nach Cotton (Jouru. Pharm. (4) X. 18. 18G9) in die auf 40 bis

50" erwärmte Lösung conc. Salpetersäure eiuc conc. Lösung von

Natriumsulfhydrat im ¥cberschuss, so wird die anfangs ein-

tretende violette Färbung in eine grüne verwandelt, die durch

verdünnte Säuren in Rosa übergeht. Die Salpetersäure-Reaction

wird durch Gegenwart von Strychniu nicht beeinträchtigt und

kann auch für wässrige Brucinlösungen in Anwendung gebracht

werden. Versetzt man diese in einem Spitzglase mit einigen

Tropfen Salpetersäure und lässt nun vorsichtig conc. Schwefel-

säure so einfliessen, dass sie sich als untere Schicht ablagert,

so entsteht an der Berührungsfläche beider Flüssigkeitsschichten

eine schön rothe Zone, die zwar bald in Gelb übergeht, aber

durch vorsichtiges Bewegen des Glases und dadurch bewirkte

Erneuerung der Berührungsflächen immer wieder hervorgerufen

werden kann. — Auch durch Chlor wasser werden Brucinsalz-

lösungen hellroth gefärbt; Ammoniak verwandelt die Färbung

in Gelb.

Aus den wässrigen Lösungen der Brucinsalze fällen ätzende und kohlen-

saure Alkalien, Magnesia, Kalk, ja selbst Strychnin und Morphin
dichten, im Ueberschuss der Fälluugsmittel unlöslichen, sich allmälig unter Bin-

dung von Wasser in concentrisch geordnete Nadeln verwandelnden Niederschlag

von Brucin. Durch Ammoniak, dessen Ueberschuss anfangs wieder lösend

wirkt, wird das Brucin in Oeltröpfchen gefällt, die bald zu Krystallnadeln er-

starren. Zweifach-kohlensaure Alkalien fällen aus sauren Lösungen das

Brucin erst nach dem Entweichen der Kohlensäure, die es in Lösung zu erhalten

vermag. — Bei Gegenwart von AVcinsäure werden verdünnte Brucinlösungen
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diircli du|ipi'll kolilciisiiuru Alkalien nicht gefüllt. — Scliwcfclcyankuliura

ei/,i'ii<^'t in den Brucinsalzlübinigcn je nach der Concentration woissseu käsigen,

kngligen oder lein krystallinischen, roth es Blutlaugensalz gelben krystallini.schen

Niederschlag, Kaliunibich roniut scheidet daraus alhnälig lange gelbe Nadeln

ab. Platinelilorid erzeugt darin gelben, bald krystallinisch werdenden, Gold-

chlorid schnuilzig gelben amorphen, Natriuniiridiunichlorid ockergelben

oder rothbraunen krystallinischen, Quecksilberchlorid weissen amorphen (nur

aus coue. Lösungen allmälig krystallinisch werdenden), Kuliumplatincy anür

weissen krystallinischen, Kaliumquccksilberjodid weissen oder gelblicheu

amorphen und Kaliunikadmiunijodid krystallinischen Niederschlag. Phos-

])ln)rmolybdäusäurc fällt orangegelbc Flocken, Phosjjhorantinionsäurü

rosenrothen Niederschlag, Pikrinsäure giebt amori)hc, bald krystallinisch wer-

dende, Gerbsäure starke weisse Fällung, Jod - Jodkalium kcrmesfarbigeu

Niederschlag.

Die Abscheiduncr des Bruciiis aus orranischen Materien Gerichtiieh-
" '-^

,
clicmiBrher

bietet nach den anf S. 35 u. folg', ang-egebenen Mcthudcu keine N!ui,«eis.

Sclnvierigkeiten. Da man es, im Fall eine Verg'iftimg- mit Brech-

niissen vorlilg-c, in Begleitung- von Strychnin anträfe, so würde

zweckmässig vor Anstellung der Rcactionen eine Trennung

beider vorzuncbmen sein, die für diesen Zweck durch kalten

absoluten Weingeist, der das Brucin weit leichter und schneller

als das Strj^clmin löst, in ausreichender Weise bewirkt werden

könnte.

Zur Erkennung- dient vor Allem die oben beschriebene

Salpetcrsäureprobe. — Bei dem Yerfahren der Mici-osublimation

liefert Brucin runde Körnchen, bei zu starker Erhitzung" auch

Tröpfchen. Auf Zusatz von Wasser so wenig, als von Ammo-
niakwasser entstehen aus den Körnchen Krystallisatiouen; auch

die gewöhnlichen Säuren erzeugen daraus nur vorübergehende

Krystallbilduugcu. Verdünnte Chromsäure dagegen löst die

Körner allmälig und lässt dann dunkelgelbe Prismen und Krys-

tallsterne entstehen (Heiw ig. Yergk S. 43).

Das Brucin uehört zu denjenigen Alkaloideu, welche die Physiologische

. . ^ 1 • TT 1 1
^"^ toxische

Renexthätigkeit des Rückenmarks erregen nnd m r olge davon Wirkung.

tetanische Convulsionen bedingen, die den Tod durch Asphyxie

oder durch Erschöpfung herbeiführen. Es schliesst sich somit

eng an das Strychnin an, mit dem es nach Harley auch die

Wirkung auf das Blut, weniger Sauerstoff aufzunehmen und we-

niger Kohlensäure zu exhaliren, theilt, und von dem es sich als

Gift nur dadurch unterscheidet, dass es einer weit grösseren

Dosis bedarf, um toxisch oder letal zu wirken. In Bezug auf

diese Dosis stimmen übrigens die Angaben der einzelneu Auto-

ren nicht übereiu, was sich wohl daraus erklärt, dass nicht bei

allen Versuchen das Alkaloid in absoluter Reinheit zur Anwen-
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düng kam und dass andrcrscilö die löslichen Brucinsalze, weil

sie rascher und deshalb auch eher in grösserer Quantität zur

Resorption gelangen, schleunigere und so zu sagen stärkere Wir-

kung besitzen. Während Pelletier, der das Brucin im Yer-

hältniss zum Str^-clmin als lOmal schwächer erklärt — Magen-
die sogar als 12 mal and Andral als 24 mal schwächer -

,

0,24 Grm. Brucin zur Herbeiführung des Todes eines Kaninchen

bedurfte, haben wir bei diesen Thieren nie mehr als 0,12 voll-

kommen reinen Brucinsulfats nöthig gehabt, um bei interner

Application den letalen Ausgang zu bewirken, während subcutan

schon der zehnte Thcil dieser Dosis genügt. Oertliche Wirkung
fehlt (Abee).

Schirlitz tödtete durch einen Tropfen einer Lösung von 0,72 Grm. in

50 Grm. Alkohol einen Frosch bei interner Application, in IV2 Stunden ebenso

bei Einbringung in das Auge einen Stieglitz, durch 2 Tr. von einer Wunde aus

eine Lerche in 5 Min., während diese Dosis von der Oonjunctiva aus auf eine

Taube ohne Wirkung blieb; eine Maus bekam nach 1 Tr. innerlich in 18 Min.

Tetanus und starb nach 21 Min., eine Katze nach 12 Tr. (0,18 Grm.) in 17 Min.,

ein Hund nach Injection von 2 Tr. in die Ingularis in 2 Min. Die 18 Versuche,

welche Abee unter Falck an Kaninchen, Meerschweinchen, Hunden uud Tau-

ben anstellte, ergaben Tod für Kaninchen vom Magen aus nach 0,1 Grm. mit

Essigsäure uud Wasser in 50 Min., vom Zellgewebe des Eückeus aus nach

0,1 Grm. mit Weingeist in 80 Min., mit Acid. nitr. dilut. in 90 Min., nach

0,05 Grm. mit Essigsäure in 95 Min., nach 0,1 Grm. mit Essigsäure in 7 Min.,

mit Citronensäure nnd Wasser in 6 resp. 25 Min.; für Meerschweinchen vom
Magen aus durch 0,2 Grm. mit Essigsäure in 41 Min., vom Unterhautzellgewel)e

des Rückens aus durch 0,2 Grm. mit Wasser angefeuchtet nach 40, mit schwachem

Alkohol nach 25 Min. Bei Tauben wirkte 0,1 Grm. mit verd. Alkohol nicht

tödlich, mit Essigsäure und Wasser in 14 Min., 0,2 Grm. in einem anderen Ver-

suche mit Essigsäure und Wasser in 35 Min. tödlich, mit Alkohol in 45 Min.

Ein Hund starb nach 1 Grm. bei Application in das ünterhautzellgewebe des

Rückens in 30 Min., ein anderer nach 1 Grm. vom Rectum aus mit verdünntem

Spiritus in 31 Min.; bei einem anderen Hunde blieb Injection von 0,5—1,0 Grm.

in das Rectum ohne Erfolg. Mit Essigsäure applicirt bedingte Brucin zu 0,4 Grm.

Tod eines Hundes vom Untcrhantzellgewcbe des Rückens aus.

Bei der Darreichung von Brucin an Kranke sind nach Lepelletier ver-

schiedene sog. physiologische Erscheinungen beobachtet, die sich ziemlich genau

an die nach Strychnin vorkommenden schliessen. Die ersten Wege werden nicht

direct durch Brucin afficirt, von der Bitterkeit abgesehen zeigt sich höchstens

etwas W^ärme in Magen und Oesophagus, bisweilen Uebelkeiten nnd Appetit-

verminderung. Die LTrinsecretion ist manchmal vermehrt, die Circulation nicht

alterirt. Gaben unter 0,1 Grm. bedingen leichtes Kriebelu in allen Gliedern und

Jucken, insonderheit am Kopfe; von 0,1 Grm. an Bewegungen in den Muskeln,

namentlich auch der gelähmten Glieder, nach Art elektrischer Schläge, welche

Erschütterungen bei Steigerung der Dosis lebhafter und allgemeiner werden, so

dass z. B. ein Hemiplegischer bei 0,65 ans dem Bette geworfen zu werden

fürchtete.» Finger und Zehen gerathen nicht in Tetanus, sondern in rasch ab-

wechselnde Extension und Flexion, Kiefer- und Schlundnmskeln bleiben frei,
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während Krcctioiicii vorkommen. In diesem Stadium bcoliachtct man auch

Schlaflosigkeit, Ohrenklingen und Nebolselien; Abends zeigt sich meist Steige-

rung der Symptome. Bei der stärksten Einwirkung fühlen die Kranken lebhafte

I Schmerzen in den üliedern, können sich nicht rühren, sind sehr schwach, leiden

an Kniifschmerz, I';mi)rm(llichkeit des Gehörs und (Jesiohts, heftigem Durst, trock-

nen! Mund und mehrstündigem Fieber.

Nach den Versuchen von Uspcnsky (Arch. Auat. Physiol. 1868. 4. 522) Rdiandlung

wirkt die künstliche Respiration bei Thieren, die mit Brncin vergiftet sind, grade
'^'''' ^«»"g'''^""?-

wie beim Strychnin, indem Dosen von 4 Mgm. pr. Pfund, die bei subcutaner

Injection tödlich sind, bei l'/j— 2 stündiger künstlicher Respiration gar keine

Krämpfe, bei G Mgm. schw achc und weniger anhaltende und erst bei 7 Mgm. töd-

liche Vergiftung bedingen.

Das Brucin hat «oit der Empfehlung" diireh Pelletier und Ti.piapeutische

Audral inelij-fach, besonders in Frankreich und England, An-

wendung* in denjenigen Krankheitsfällen gefunden, wo man
Strychnin heutzutage verwerthet. Es ist aber fast ganz von dem
stärker wirkenden Alkaloide verdrängt, da sich die Bemerkung
von Andral, man habe dasselbe viel mehr in seiner Gewalt wie

das Strychnin, weil es eben erst in grosseren Dosen toxisch

wirke, als irrig erweist, indem wenigstens das käufliche Brucin sehr

häufig kleine Mengen von Strychnin beigemengt enthält, wes-

halb stets eine sorgfältige Prüfung desselben vor der Anwendung
geboten erscheint, so dass z. B. schon Magen die den Rath

giebt, nur aus falscher Angusturarinde dargestelltes Brucin zu

verwenden, weil dieses nur wenig Strychnin enthalten könne.

Die hauptsächlichsten Empfehler sind ausser den schon genannten Bards-
ley, Bricheteau und Lepelletier, die sämmtlich das Mittel bei Lähmun-
gen (Magendie auch bei Atrophie der Arme und Beine) mit Erfolg gebraucht

haben wollen und dasselbe zum Theil auch in seiner Wirkung über das Strych-

nin stellen. So Bardsley in 10 Fällen von Lähmung, die mit Gehirnattection

zusammenhingen; Bricheteau bei Paralysen überhaupt und insbesondere bei

Bleilähmung, wovon er 1 Fall in l'/z Monaten durch das Mittel heilte. Lepel- •

letier empfiehlt Brucin bei Lähmungen in Folge von Hirnapoplexie, wenn der

Blnterguss bereits längere Zeit besteht, während bei frischen Apoplexien das

Mittel zu Hirnreizung Anlass giebt, ferner bei Paraplegien in Folge von Con-

gestion der Rückenmarkshäute, nie aber bei Erweichung der Medulla spinalis;

bei Lähmungen einzelner Muskeln nach Knochenbrüchen, bei saturniner Para-

lyse, endlich bei Impotenz.

Brucin lässt sich in Pulver, Pillen oder Tropfen zweckmässig darreichen, Anwendunge-

wobei es ziemlich gleichgültig ist, ob man sich des reinen Alkaloids oder der ^f'^e u. Dosis.

Salze (Hydrochlorat , Sulfat, Nitrat) bedient. Man pflegt mit kleineren Gaben
zu beginnen und die Dosis allmälig zu steigern. Bardsley giebt 2mal täglich

0,06 Grm. und steigert bis 3mal täglich 0,18 Grm., wobei er bemerkt, dass.

wenn binnen 5—6 Wochen keine deutliche Besserung erfolgt, von dem Mittel

abzustehen sei. Die Französischen Autoren beginnen mit kleineren Gaben, stei-

gen aber höher; so fängt Bricheteau mit 0,02—0,03 Grm. an und steigt selbst bis

0,8—0,9; bei höheren Gaben lässt er längere Zeit, oft 8—14 Tage, verweilen.
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wenn die Erscheinungen sehr intensive werden, ehe er um einen weiteren Cen-

tigramm steigt. Ihm zufolge erschöpft sich die Wirkung des Mittels alliniUig.

Eine gebräuchliche Formel zu Pillen ist: Brucini pnri 0,3 Grm., Oonserv. Kosar.

2 Grm., zu 24 Pillen, deren jede 0,375 Grm. Brucin enthält.

IgaSUrill. — Nach Dcsuüix (Journ. Pharm. (3) XXV. 202) sollen die

Brechnüsse neben Strychnin und Brucin noch eine dritte, von ihm „Igasurin"

genannte Base enthalten, die nach Ausfällung des Strycbnins und Brucins aus

dem siedend heisscn wässrigcn Auszüge durch Kalk und Eindampfen des Fil-

trats aus diesem beim Stehen allmälig herauskr3^stallisire. und durch Entfärl)ung

ihrer salzsauren Lösung n)it Thicrkohle, Fällen durch Ammoniak, nochmalige

Wiederholung dieser Behandlung und endliches Urakrystallisiren aus Weingeist

rein erhalten werde. Das Igasuriu bildet nach Angabe von Desnoix weisse

seideglänzende Prismen mit etwa 10 Proc. Krystallwasscr und unterscheidet sich

vom Brucin nur dadurch, dass es sich schon in 200 Th. kochendem Wasser löst

und daraus beim Erkalten sehr rasch (das erst in 500 Th. kochenden Wassers

lösliche Brucin krystallisirt sehr laugsam) ki-ystallisirt, uud dass es ferner auch

bei Gegenwart von Weinsäure durch doppelt kohlensaure Alkalien gefällt wird.

Wenn diese Angaben der Bestätigung bedürfen, so gilt dies noch mehr von

einer Mittheilung Schützenberger's (Ann. Ohim. Phys. (3) LIV. 65), der aus

käuflichem Brucin neben Strychnin und wahrem Brucin nicht weniger als 9 in

ihrer Zusammensetzung und bezüglich ihrer Löslichkeit in Wasser von einander

abweichende Basen isolirt haben will.

Physiologische Nach uiclit näher mitgelheilten Thierversuchen, welche Desnoix (Gaz. des
AViikuiig. Uöp, 1853. 116) mit L. Soubeiran ausführte, soll das Igasurin nach Art des

Strychnins wirken uud hinsichtlich seiner Giftigkeit zwischen diesem uud dem
Brucin stehen,

Clirarill. — Literat.-. Chemische: Iloulin u. Boussingault, Ann. Chim.

Phys. XXXIX. 24. — Pelletier u. Petroz, Ann. Ohim. Phys. XL. 213.

— A. Buchner, N. Repertor. Pharm. X. 167. — W. Preyer, Zeitschr.

Chem. VIII. 381.

Medicinische: Pelikan, Beiträge zur gerichtlichen Medicin u. s. w.

Würzb. 1858. p. 156. — Preyer, Berl. klin. Wchschr. 1865. 40. - Bei-

gel, Berl. klin. Wchschr. 1868. 9.

Entdecimug ii. In dem von den Indianern in Spanisch-Guayana und Nord-

brasilicn bereiteten .und unter den JNamen ,, Curare und Uran
bekannten schwarzen extractartigcn Pfcilgift — über dessen Ab-

stammung' noch die Avidersprechendsten Meinungen obwalten, in-

dem die frülier vielftich gehegte Annahme, dass zu seiner Berei-

tung eine Strj^chuosart diene, durch Preyer' s Auffindung einer

Frucht von Paullinia Cwuru (Farn. Sapindaceac), deren Extract

auf Frösche dem Curare ähnlich wirkte, in einer Curare enthal-

tende Ctilabasse, etwas crscliüttcrt ist — wurde zuerst durch

Roulin und Boussingault (183(3) eine cigcnthümlicho basische

Substanz, die sie Curarin nannten, aufgefunden. Pelletier
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und Pctroz, und später auch A. Jiuclincr bci5tätiy,tcn die An-

gilben von Roulin und Bonssingault , vermochten aber wie

diese die neue Busc nur amorph und in unreinem Zustande; zu

erhalten. Neuerding's (1S()5) gelang endlich Preyer die Rein-

darstellung in krystallisirtcr Form.

Proyer kochte gepulvertes Curare mit absolutem Weingeist narsteiiung.

aus, dem einige Tropfen Sodalösung zugesetzt waren, nahm den

Vcrdunstungsrückstand des weingcnstigen Auszugs in Wasser

auf, filtrirtc vom ungelöst bleibenden Harz ab, fällte das mit

Salpetersäure angesäuerte Filtrat mit Phosphormolybdänsäure

aus, zerlegte den Niederschlag durch Eintrocknen mit Bary(-

hydrat, zog die trockne Masse mit absolutem Weingeist aus und

schied aus der weingeistigen Lösung" durch wasserfreien Aether

das Curarin in weissen Flocken ab, die an der Luft rasch zu

einem braunen Oel zerflossen, aber durch Auflösen in Chloro-

form und freiwilliges Verdunstenlassen der Lösung krystallisirt

erhalten wurden. — Nach Preyer kann man statt mit Phos-

phormolybdänsäure die vom Harz abfiltrirte wässrige Lösung',

ohne anzusä,ueru, auch mit Quecksilberchlorid filllen, den aus-

gewaschenen Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zersetzen und

aus der so erhaltenen unreinen Lösung von salzsaurem Curarin

durch wiederholtes Fällen mit Quecksilber- oder Platinchlorid

und Zersetzen der Niederschläge mit Schwefelwasserstoff endlich

reines salzsaures Curarin gewinnen.

Das Curarin bildet farblose vierseitige sehr hygroskopische Eigenschaften.

Prismen von stark bitterem Geschmack und schwach alkali-

scher Reaction, die sich in Wasser und Weingeist in allen Ver-

hältnissen , nur schwierig in Amylalkohol und Chloroform und

gar nicht in wasserfreiem Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol

und Terpentinöl lösen.

Die Zusammensetzung des Cururius ist uocb nicht festgestellt. Eine Ana- Zusammen-

lyso des krystallinischen Platindopiielsalzcs hatte zu der nicht sehr wahrschein- setzung.

liehen Formel €'0Hi'^N, PtCl^, geführt.

Das schwefelsaure, salpetersaure, chlorwasserstoffsaure und Sahe.

essigsaure Salz sind krystallisirbar, lösen sich sehr leicht in Wasser niul fär-

ben sich beim Trocknen in der Wärme braun.

Beim Erhitzen wird das Curarin zersetzt unter Entwicklung Zersetzungen.

ammoniakalischer Dämpfe. — Durch conc. Schwefelsäure
wird es schön blau, durch conc. Salpetersäure purpurrotli

gefärbt. Bringt man seine Auflösung in conc. Schwefelsäure mit

Kalium bichromat , rothem Blutlaugensalz oder Blei-

superoxyd zusammen, so entsteht eine schön violette, der
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Pliysiologische
"Wiikuiio-.

Behaudlung
der Vergiftung.

durch Strychuiu hervorgebrachten ähnliche, aber bcätilndigere

Färbung, (Preyer).

Von einem Curariu als wirklichem Repräsentanten der eigen-

thümlichen Wirkung des südamerikanischen Pfeilgiftes kann
wohl erst seit den Arbeiten von Cl. Bernard nnd Frey er

liber diesen Stotf die Rede sein. Alle früher als Curarin be-

Keichueten Substanzen waren entschieden mehr oder weniger

unrein, was sich z. B. für ein von Trapp für Pelikan darge-

stelltes Curarin daraus ergiebt, dass dieses nur zu 0,050 Grm.
ein starkes Kaninchen tödtete, während das Curarin von Preyer
schon zu 0,001—0,0015 ein Kaninchen rapide tödtet (weniger als

0,001 Curar. hydrochlor. Meerschweinchen und 0,0003 Frösche).

Da der nach Extraction des Curarins aus dem Curare bleibende

Rückstand keine toxischen Eigenschaften besitzt, da die qualita-

tive Wirkung von Curare und Curarin in jeder Beziehung über-

einstimmt und das Curarin selbst an der Eigenschaft des Curare

vom Magen aus bedeutend minder kräftig zu wirken, als bei endor-

matischer und subcutaner Application, participirt, so muss es

als das wirksame Princip des amerikanischen Pfeilgiftes be-

trachtet werden. Es wirkt somit lähmend, und zwar primär auf

die peripherischen Nervenendigungen, später auf die Nerven-

stämme, lässt die Herzactiou und Darmbewegung intact und

tödtet durch Asphyxie in Folge von Lähmung der Brustmuskeln,

welches letztere auch spektroskopisch nachweisbar ist, indem das

Blut im rechten und linken Herzen den Absorptionsstreifeu des

sauerstotffreien Hämoglobins zeigt.

Dass das Curariu im Organismus uiclit völlig dcstruirt, wie man daraus

scliliessen wollte, dass ein starker Ozoustrom die Lösungen von Amerikauischeni

Pfeilgift unwirksam macht (R. Kichter), sondern hauptsächlich durch den Urin

eliminirt wird, geht daraus hervor, dass Urin mit Curare vergifteter Thiere

Frösche genau wie Curare vergiftet (Voisin und Liouville); ja sogar der Urin

eines curarisirteu Frosches kanu subcutan einen zweiten, der des zweiten einen

dritten Frosch u. s. f. in Lähmung versetzen (Bidder). Die Elimination scheint

nicht durch Galle und sei'öse Traussudatioueu stattzufinden.

Eine Vergiftung bei einem Menschen mit Curarin in Folge des Gerathens

einiger Tropfen Curarinlösung in eine Fingerwunde, deren Preyer gedenkt, äusserte

sich erst nach 5 Stunden, und zwar in einer auÖallenden Secretionsvermehrung der

Schweissdrüsen, Speichel- und Thränendrüsen, der Nasenschleimhaut und der

Nieren, worauf ein Gefühl von Frische und PJrleichterung gefolgt sein soll.

Preyer bekam durch Einathmen des beim Pulvern einer besonders harzreichen

Curare-Sorte aus Venezuela erzeugten Staubes starken Blutandrang zum Kopfe,

lieftige, aber nicht lange dauernde Cephalalgie, mehrstündige Müdigkeit und Un-

lust zu Bewegung, sowie Hypersccretion von Speichel und Nasenschleim.

Bei einer Vergiftung nut Curarin würde, falls Indicatio vitalis besteht,

vor Allem die Einleitung künstlicher Respiration auszuführen sein; ausserdem



Curarin. 417

wird man für die Entfernung des Giftes von der Applicationsstellc zur Verhütung

weiterer Resorption Sorge zu tragen haben.

Bei einer etwaigen tödlichen Vergiftung mit Curarin (oder Curare) dürfte i'iiysioloKisclier

nach Untersuchungen von Voisin und Lionville der jihysiologische Nachweis Kaclnveia.

des Giftes hier um so mehr indicirt sein, als die Vergiftnngserscheiuungen so-

wohl bei Kaltblütern als bei Warmblütern höchst eclatante sind, die in gleicher

Weise nur noch bei wenigen Stolfcn, z. B. beim Coniin und verschiedenen Me-

thylbasen, auftreten. Man bedient sich zu diesem Nachweis der subcutanen lu-

jection und wird bei Fröschen an der rasch auftretenden Paralyse und Erschlaf-

fung, und wenn der Tod erfolgt, an dem Fortschlageu des Herzens und an der

Unfähigkeit der motorischen Nerven, auf elektrischen Reiz zu reagiren, die

Diagnose eines die peripherischen Nerven lähmenden Giftes stellen können.

Weniger Bedeutung haben die ausserdem vou Voisin und Lionville ange-

führten Phänomene: unbedeutende klonische Krämpfe und Exophtbalmos, die,

wie die (von uns niemals beobachtete) Vermehi-ung der Thräuensecretion und

das Steigen der Temperatur mehr auf Warmblüter sich beziehen. Auch auf den

asphyktischen Tod der Versuchsthiere kann man einiges Gewicht legen,

lu tberapeutiscLer Hinsicht ist das Curarin, und zwar das xherarieutisohe

schwefelsaure Curarin als weniger leicht zersetzbares, in

wässriger Lösung' aufzubewahrendes Salz, von Frey er an Stelle

des Curare hauptsächlich aus dem Grunde empfohlen, weil die

verschiedenen Handelssorten, wahrscheinlich ihrem Curaregehaltc

entsprechend, in ihrer Wirkung quantitativ sehr differiren. Es
würde das Curarin danach in Betracht kommen können: a) bei

Tetanus, und zwar sowohl bei traumatischem als bei toxi-

schem (Strychninvergiftung). Bei letzterem ist indess wohl zu

beherzigen, dass nur von grösseren Dosen, welche selbst toxisch wirken, ein

wirklicher Erfolg zu erwarten steht, da kleinere Mengen des vermeintlichen An-
tidots, wenigstens nach Thierversuchen, die Strychninkrämpfe nicht aufheben, und
dass andrerseits derartige toxische Dosen von Curare die Lebeusgefahr erhöhen

können, insofern der Tod ex asphyxia eben so gut durch den in Folge des

Strychnins auftretenden Tetanus thoracicus als wie durch die vom Curarin be-

dingte Brustmuskelparalyse resultireu kann. Beim Wundstarrkrampf, wo andere

Mittel entschieden nicht günstiger wirken, als das besonders von Italienischen

Aerzten, neuestcns auch von Busch empfohlene Curare, ist es entschieden des

Versuches werth. b) bei Spasmus facialis, den Gualla nach

dem Erfolglosblciben andrer Mittel mit Curare geheilt haben
will, c) bei Epilepsie, wo indessen die neueren Erfah-

rungen für das Curare kcineswcges sehr ermuthigend lauten,

weder für kleine noch für grosse Gaben (Beigel). d) bei Cho-
rea, wo Beigel Imal mit negativem Erfolge Curarin anwandte.

Dass behufs Anwendung des Curarins nur die hypodermatische Injectiou Form und

zulässig ist, liegt auf der Hand. Hinsichtlich der zu injicirenden Menge würde, I>osi8-

wenn die Preyer'sche Angabe, dass Curarin zu kräftigem Curare in Bezug
auf die Stärke der Wirkung im Verhältniss von 20 : 1 steht, richtig ist, sich

die gewöhnliche Dosis zu 0,1 gesetzt, als Dosis 0,005 ergeben. Beigel hat in-

dessen bei Versuchen mit aus Bonn bezogenem (Prey er'schcn) Curarin bei

A. u. Th. Husemann, Pflanzenstoffe. 27
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einem Epileptiker, welcher auf 0,06 Grm. Curare entschiedene Curarewirkung

zeigte, bis zu 0,013 Curarin ohne jeglichen physiologischen oder therapeutischen

Effect injicirt und selbst bei einem Knabeu, der 0,005 Grm. gegen Chorea er-

hielt, stellte sich keine eigentliche Curarewirkung ein. Unter diesen Umständen

dürfte der Vorzug vor dem Curare, der dem Curarin als sicherer zu dosirendem

Medicamente zugetheilt wird, sehr zweifelhaft erscheinen, ein Umstand, der zu«

sammen mit dem enorm theuren Preise des Mittels seine Einführung in den

Arzneischatz gradezu unmöglich macht. Will Jemand es dennoch benutzen, so

thut er wohl, sich von der wirksamen Dosis bei Thieren vorher zu überzeugen,

wozu die obigen Angaben von Preycr einen Anhaltspunkt bieten können, oder

mit 0,003 Grm. zu beginnen und die Gabe allmälig zu steigern.

Vorkommen.

Darstellung.

Eigenschaften.

Verhalten
gegen

Beagentien.

Toxische Wir-
kung.

AkclZ§^ill.— In einer auf der westafrikanischeu^Küste wachsenden, botanisch

noch nicht näher bestimmten, aber ohne Zweifel den Stiychnosarten verwandten

Pflanze, die von den Eingeborenen unter den Namen „Akazga, Boundu,
Ikaja und Quai" zur Anstellung von Gottesurtheilen , aber auch zu anderen

abergläubischen Zwecken benutzt wird und auch medicinische Verwendung fin-

det, hat Th. Fräser 1867 (Brit. and for. med. chir. Rev. LXXIX. 210) ein dem
Strychnin nahe stehendes Alkaloid aufgefunden.

Zur Darstellung löste Fräser das weingeistige Extract der Rinde in sehr

verdünnter wässriger Weinsäurelösimg und behandelte diese nach dem Verfahren

von Stas (s. S. 36), indem er sie zuerst mit Aether schüttelnd auszog, dann

nach Uebersättigung mit kohlensaurem Natron das Alkaloid in Aether und aus

diesem wieder in weinsaures Wasser überführte, aus welchem es dann schliess-

lich durch kohlensaures Natron gefällt wurde.

Es bildet eine weisse amorphe Substanz, die nur schwierig aus weingeistiger

Lösung in kleinen Prismen krystallisirt. Beim Erhitzen im Röhrchen wird es

gelb, schmilzt unter Entwicklung alkalisch reagirender, beissend riechender

Dämpfe und verkohlt dann. Es löst sich in 13000 Th. Wasser von 10° Geis.,

in 16 Th. 85proceutigen, in 60 Th. absoluten Weingeists, in etwa 120 Th. ab-

solutem Aether, ferner leicht in gewöhnlichem Aether von 0,735 spec. Gew.,

Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Die Lösungen reagiren alkalisch.

Mit den Säuren, welche es vollständig neutralisirt, bildet das Akazgin in Wasser

lösliche, zwar sehr bitter schmeckende, aber bezüglich der Intensität und Per-

sistenz ihrer Bitterkeit von den Strychninsalzen weit übertrofTene Salze.

Das Akazgin zeigt gegen Schwefelsäure und chromsaures Kali, resp. Blei-

superoxyd dasselbe Verhalten wie Strychnin. Aus seinen Salzlösungen wird es

durch ätzende und kohlensaure Alkalien, Ammoniak, phosphorsaures Natron,

Jodkalium, Schwefelcyaukalium
,
gelbes Blutlaugensalz, Kaliumbichromat, Zinn-

chlorür, Platin- und Goldchlorid, Kaliumquccksilberjodid, Pikrinsäure, Gerbsäure

und Jodlösung gefällt, aber säramtliche Niederschläge sind amorph. Der durch

Quecksilberchlorid bewirkte weisse amorphe Niederschlag löst sich beim Erwär-

men und erscheint beim Erkalten amorph wieder. (Fräser).

Nach Fraser's Versuchen wirkt das Akazgin genau wie Strychuiu und

tödtet Kaninchen zu 6 Mgm. in 9 Min. unter Steigerung der Reflexaction und

tetanischen Convulsionen; 5 Mgm. bedingen Convulsionen und nachfolgende Pa-

ralyse, doch erfolgt in 1—2 Stunden Erholung. Der Tetanus scheint etwas

später als nach Strychninlösungen einzutreten. Da die Wirkung des alkoholischen

Extracts des Akazga-Giftes nur in quantitativer Hinsicht abweicht, ist das Alka-
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loid als Träger der Wirkung der unbekannten Mutterpflanze anzusehen. Dass

diese nach Art der Vciiena strychnacea wirkt, wurde schon früher von Pecho-
lier und Saiutpierre (Comptes rend. LXIII. 19. 809) nachgewiesen.

Farn. Apocyiieae.

Alkaloide : Conessin. Oleandrin. Pseudocurarin.

Conessin oder Wri^htin, Neriin. — Aus der unter den Na- EntJecknng u.

Vorkommen.men Corlex Conessi, Cort. profliwü, früher auch in Europa, jetzt noch in ihrem

Vaterlande Ostindien gegen Dysenterie, Diarrhöe und Fieber geschätzten Rinde

des auf Ceylon und in Indien wachsenden Baumes Wrightia antidysenterica R.

Br. s. Nerium antidysentericum i., hat E. Haines (Pharm. J. Trans. (2) VI.

432, auch Schweiz. Pharm. Wochenschr. 1865. 174) im Jahre 1858 eine Base

isolirt, die er „Conessin" zu nennen vorschlägt. Stenhouse (Pharm. J. Trans.

(2) V. 493, auch Viertelj. pract. Pharm. XIV. 301) stellte das nämliche Alkaloid,

ohne von Haines' Untersuchung Kenntuiss zu haben, 1864 aus den, nach den

UntersuchuDgeu, welche Th. Husemann (Hannov. Ztsch. Med. Heilkd. II. 5. 57)

mit daraus dargestellten Extracten au Fröschen, Tauben und Kaninchen anstellte,

narkotischen, aber nicht das Herz afficirenden Samen der Wrightia, die als

Semina Indurjuo in den Europäischen Handel gelangten, dar und nannte es

„Wrightin,"

Zur Darstellung aus der Rinde fällte Haines den mit verdünnter Salzsäure Darstellung,

bereiteten Auszug mit Ammoniak, zog den Niederschlag mit Weingeist aus,

engte die Tinctur zum Syrup ein, brachte diesen mit Bleizucker und etwas Am-
moniak zur Trockne und zog den Rückstand mit Aether aus, der das Alkaloid

beim Verdunsten hinterliess. — Stenhouse entfettete die Samen mit Schwefel-

kohlenstoff, erschöpfte sie dann durch Digestion mit Weingeist, nahm den Ver-

dunstungsrückstand des weingeistigen Auszuges in wenig verdünnter Salzsäure

auf, fällte die filtrirte Lösung mit Ammoniak und wusch den Niederschlag mit

kaltem Wasser.

Stenhouse erhielt das Alkaloid als weisses amorphes, sehr bitter schmecken- Eigenschaften

des Pulver, Haines als braungelbes amorphes Harz, das bitter, aber zugleich

scharf und kratzend schmeckte. Es löst sich nach Stenhouse wenig in kochen-

dem Wasser und kochendem Weingeist, kaum in Aether und Schwefelkohlen-

stoff, dagegen leicht in verdünnten Säuren, damit amorphe Salze bildend. Die

essigsaure Lösung wird durch Gerbsäure, die salzsaure durch Platin-, Gold- und
Quecksilberchlorid flockig gefällt. (Stenhouse). Aus der von ihm ausgeführ-

ten Analyse der Base und ilu-es Platindoppelsalzes berechnet Haines die Formel

C«H"NO.

Oleandrin und Pseudocurarin. — Diese beiden noch sehr un-

vollkommen untersuchten und offenbar nicht rein erhaltenen Basen hat Leu-
kowsky (Rep. chim. appliq. HL 77, auch Journ. Pharm. (3) XLVL 397) 1861

aus den Blättern von Nerium Oleander L. dargestellt. Er fällte die concentrirte

wässrige Abkochung genau mit Gerbsäure aus und behandelte den nur mit wenig

kaltem Wasser gewascheneu Niederschlag kürze Zeit mit wässriger Gerbsäure-

lösung. Diese löste das gerbsaure Pseudocurarin, während gerbsaures Oleandrin

27*



420 !• Die Pfliinzcnbasen oder Alkaloide.

ungelöst zuriickblieb. Die Lösung des ersteren wurde mit feingepulverter Blei-

glätte gekocht, das Filtrat zur Trockne verdampft, dem Rückstände zuerst etwas

beigemengtes Oleandrin durch Aether entzogen uud dann in Weingeist gelöst,

dessen filtrirte Lösung beim Verdunsten das Pseudocurarin hinterliess. Zur

Isolirung des Olcaudrins Avurde das in Gerbsäurelösung ungelöst gebliebene

gerbsaure Oleandrin in Aether aufgeuommcn, die Lösung, um Gerbsäure und

Chlorophyll zu entfernen, mit Aetzkalk behandelt und das Filtrat der freiwilligen

Verdunstung überlassen.

Oleandrin. Das Oleandrin ist ein schwach gelblicher, harzartiger, sehr bitter schmecken-

der, in Wasser nur wenig, aber leicht in Weingeist und Aether löslicher Körper,

welcher sich mit Säuren zu unkrystallisirbaren Salzen verbindet, deren Lösungen

durch Gold- uud Platiuchlorid gefällt werden.

Pseudocurarin. Das Pseudo curari u ist ein gelblicher, geschmack- und geruchlosei", nicht

flüchtiger Firniss, der sich sehr leicht in Wasser und Weingeist, aber nicht in

Aether löst und starke Säuren neutralisirt. Die Salze sind unkrystallisirbar und

ihre Lösungen werden durch Quecksilber- und Platinchlorid gefällt.

"Wirkung des Von diesen beiden Alkaloiden des nach Pelikan (Compt. rend. Apr. 1866)

Pseudocurarins^
vermöge eiucs gelben scharfen Harzes als Herzgift wirkenden Oleanders soll

das Pseudocurarin unwirksam sein, das Oleandrin zu Vio Mgm. vorübergehenden

Ekel machen. Wirkung gegen Epilepsie, die Leukowski (Abeille med. 79. 1864)

davon in einem Falle wahrscheinlicher Epilepsia verminosa zu '/lo Mgm. sah,

konnte Erlenmeyer nicht constatiren.

Farn. Asclcpiadeae.

Alkaloid: Marsdenin ?

MarsdCllill. — Sehr problematisches Alkaloid, welches Landerer
(Report. Pharm. (3) VIII. 77) 1851 aus der frischen Rinde junger Exemplare von

Cynanchum erectum in der Weise dargestellt zu haben angiebt, dass er deren

ätherischen Auszug der freiwilligen Verdunstung überliess und die langsam an-

schiessenden Krystalle durch Waschen mit Weingeist uud Wasser und Umkrystal-

lisiren aus Aether unter Mithülfe von Thierkohle reinigte. Es sind vierseitige,

neutral reagirende, bitterscharf schmeckende Prismen, die beim Erhitzen unter

Entwicklung alkalisch reagirender Dämpfe zersetzt werden, sich nicht in Wasser,

schwierig in kaltem Weingeist, leicht in Aether und verdünnten Säuren lösen.

Die saureu Lösungen liefern keine krystallisirten Salze und werden durch Alka-

lien und Gerbsäure gefällt.

Farn. Solauaccae.

Alkaloide: Solanin. Dnlcamarin. Atropin. Belladounin.

Nicotin. Hyoscyamin. Lyciu.

Solanin. G"H^°NO"^. — Literat.: Chemische: Desfosses, Journ.

Pharm. VI. 374 und VII. 414. — Morin, Journ. Chim. med. I. 84. —
Pelletier, Journ. Pharm. XIV. 256. — Payen und Chevallier, Journ.
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Cbiin. med. 1. 517. — Blanchct, Ann. Chim. Pbys. LIIl. 414. — Reu-
ling, Ann. Cheni. Pharm. XXX. 225. — Otto, Ann. Chcm. Pharm. VII.

150 nnd XXVI. 232. — AVackcnroder, Arch. Pharm. XXXIII. 59. —
Baup, Ann. Chim. Phys. XXXI. 109. — Ileumann, Buchn. Repert,

XXIV. 125. — Wincklcr, Buchn. Repert. LXXVI. 384. — Henry,
Journ. Pharm. XVIII. 165. — Zwenger und Kindt, Ann. Ohem. Pharm,

CIX. 244; CXVIII. 129; CXXXIII. 341. — 0. Gmelin, Ann. Chera.

Pharm. CX. 1C7. — Moitessicr, Compt. rend. XLIII. 978. — Delffs,

N. Jahrb. Pharm. XL 356. — Kromayer, Arch. Pharm. (2) CXVI. 114.

— Hanf, Buchn. n. Repert, XIII. 559. — Klctzinsky, Zeitschrift für

Chemie. 1866. 127.

Mcdiciniscbe: Fraas, Arch. für pathoL Auat. VI. 3. 225. 1854. —
Jul. Clarus, Journ, für Pharmacodyn. I. 2. p. 249. — Schroff, Pharma-

col. 1. Aufl. p. 552. — Guibert-Hageu, Die neuen Arzneistoffe, p. 622.

— Fronmüller, Deutsche Klinik. 1865. 40. — v. Praag, Journ. für

Pharmacod. I. 2. 275. — F. A. 0. Leydorf, Studien über den Eiufluss

des Solanins auf Thiere und Menschen. Marb. 1863.

Das Solauin wurde 1820 vonDcsfosscs id den Beeren des Eutdeckung u.

schwarzen Nachtschattens, Solanum nigrum X., entdeckt und ein

Jahr später von dem nämlichen Forscher auch in verschiedenen

Organen des Bittersüss, Solanum Dulcamara X., nachgewiesen.

Später fand es Baumann auch in den Kartoffeln, den Knollen

von Solanum tuberosum L. und Baup und Wackenroder zeig-

ten, dass es besonders reichlich in den während der Winter- und
Frtihling-smonate hervorschiessenden Keimen der Kartoffeln ent-

halten ist. Von Heumann wurde es dann noch in den grünen
Früchten, von Otto im Kraut der Kartoffeln, von Morin und
Pelletier in den Früchten von Solanum mammosum L. und von
Payen und Chevallier in den Früchten von Solanum verhasci-

folium L. aufgefunden. In den beiden letztgenannten Solaueen

ist es als saures äpfclsaures Salz vorhanden, was, da Peschier's
Solansäure, mit welcher das Solanin stets verbunden vorkommen
sollte, sich als Aepfelsäure herausgestellt hat, vielleicht auch für

alle anderen gilt.

Ueber den Gehalt der Kartoffelknollen an Solauin liegen verschiedene, sehr Ausbeute.

von einander abweichende Angaben vor. Nach den neuesten Versuchen von
Häuf enthielten Kartoffeln, die sorgfältig von den jungen Trieben befreit wor-

den waren, in je 500 Grammen roh im Mai 0,16, im Juli 0,21 Grm., geschält im

Mai 0,12, im Juli 0,16 Grm. des Alkaloids, und 500 Grm. Kartoffelschalen im
Mai 0,18, im Juli 0,24 Grm.

Für die Darstellung des Solanins sind frische, nicht zu lang Darstellung.

entwickelte Kartoffelkeime das geeignetste MateriaL Nach
Beul in g, dessen Methode auch Zwenger und Kindt bei ihren

neuesten Untersuchungen über dieses Alkaloid im Wesentlichen
gefolgt sind, zieht man die getrockneten und gepulverten Keime
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heiss mit scliwefcLsäurehaltigem Wasser aus, fällt den Auszug*

kochend heiss mit x\mmouiak, wäscht den Niederschlag- mit ver-

dünntem wässrigom Ammoniak, und kocht ihn darauf wiederholt

mit SSprocent. Weingeist aus. Aus dem Filtrat krystallisirt das

Solanin beim Erkalten ziemlich vollständig heraus und wird

durch mehrfaches TJmkrystallisiren aus kochendem Weingeist

rein erhalten. — Otto reinigt den durch Auskochen der frisch

zerstampften Keime mit schwefelsäurchaltigem Wasser bereiteten

Auszug zuerst durch Ausfällen mit neutralem essigsaurem Blei-

oxyd, entfernt das überschüssige Blei mit Schwefelsäure, versetzt

darauf mit Kalkmilch im Ueberschuss und entzieht dem nach

12 stündiger Buhe abfiltrirten und mit kaltem Wasser gewasche-

nen Niederschlage durch kochenden Weingeist das Solanin. —
Wackenroder lässt die frischen Keime 12—18 Stunden kalt

mit Schwefelsäure- oder salzsäurehaltigem Wasser in Berührung,

behandelt mit der abgepressten Flüssigkeit in gleicher Weise

eine neue Quantität Keime und wiederholt dieses Verfahren

einige Male. Die so gewonnenen concentrirten Auszüge werden,

nachdem sie durch Absetzenlassen und Coliren geklärt sind, mit

Kalkhydrat bis zur schwach alkalischen Beaction versetzt, worauf

aus dem nach 24 Stunden gesammelten und getrockneten Nieder-

schlage durch kochenden Weingeist das Alkaloid ausgezogen

Averden kann. — Zur Darstellung des Solanins aus den Beeren
des Nachtschattens fällte Desfosses den frisch ausgepressten

Saft mit Ammoniak und zog den mit kaltem Wasser gewasche-

nen Niederschlag mit kochendem Weingeist aus.

Seitdem Zwenger und Kindt, wie weiter unten genauer

angegeben ist, gezeigt haben, dass das Solanin durch verdünnte

Mineralsäurcn auch schon bei gewöhnlicher Temperatur in Zucker

und Solanidin gespalten wird, dürfte es rathsam sein, bei der

Darstellung das Ausziehen mit Säuren entweder ganz zu ver-

meiden und die zerstampften frischen Keime, die an und für sich

sauer reagiren, nur auszupressen, oder doch an Stelle der Mine-

ralsäuren die keine Spaltung- bewirkende Essigsäure zu ver-

wenden. In der That fand Kromayer, dass Kartoffelkeime,

wenn sie nur ausgepresst wurden, stets reines krystallisirbares

Solanin liefern, während aus den mit schwefelsäurehaltigem

Wasser bereiteten Auszügen der Keime das Solanin gallertartig

und stark mit Solanidin verunreinigt erhalten wird. Die gallert-

artige Ausscheidung des Solanins aus seiner erkaltenden wein-

geistigen Lösung ist übrigens eine sehr gewöhnliche, von Beu-
ling, Otto und vielen Anderen wahrgenommene Erscheinung,



Solaiiiii. 423

die wohl nicht, wie vielfach die Meinung- war, in der Verunrei-

iiig'ung- mit tVcindartigen Substanzen begründet ist. Eine coucen-

trirte heisse weingcistige Lösung von reinem 8olanin gelatinirt

stets beim Erkalten, während beim langsamen Erkalten verdünn-

ter Lösungen Krystallisation in oft deutlichen Krj^stallnadeln

erfolgt. D ragender ff (Gerichtl. - chemische Ermittelung der

Gifte, p. 315) beobachtete, dass Lösungen von Solanin in Amyl-
alkohol in noch höherem Grade zum Gclatiniren neigen, und

noch bei einem Verhältniss von 1 : 2000 eiue so feste Gallerte

bilden, . dass diese beim Umkehren der Gefässe nicht ausfliesst.

Das Solanin krystallisirt aus Weingeist in mikroskopisch Eigensciiaften.

kleinen, perlmutterartig glänzenden, weissen, rechtwinklig vier-

seitigen Prismen. Beim raschen Erkalten concentrirter heisser

wein geistiger Lösungen oder beim Versetzen der Lösungen sei-

ner Salze mit Ammoniak, Kali oder anderen starken Basen wird

es gallertartig oder flockig ausgeschieden, ist dann völlig amorph
und trocknet zu einer hornartigen Masse ein. Es schmilzt bei

235" und erstarrt beim Erkalten amorph. Nach Helwig's Me-
thode (s. S. 42) der Sublimation unterworfen, liefert es ein Netz-

werk feiner, büschel- oder ruthcnförmig zusammengefügter Na-

deln, die sich nach längerer Berührung mit Salzsäure zum Theil

in Octaeder verwandeln. Der Geschmack des Solanins ist bitter

und etwas brennend, seine Reaction eine schwach alkalische.

Es löst sich nach Desfosses in 8000 Th. siedenden Wassers,

in 4000 Th. Aether, in 500 Th. kaltem und 125 Th. kochendem
Weingeist von 0,839 spec. Gewicht, nach Baum arm schwierig

auch in heissem Baumöl. Nach Otto ist das amorphe Solanin

in Weingeist viel leichter löslich, als das krystallisirte. In Ben-

zin ist es nach Dragendorff kaum spurweise löslich, dagegen

löst es sich gut in heissem Amylalkohol (s. oben), der es wässri-

gen Flüssigkeiten recht vollständig entzieht. Die wässrige Lö-
sung schäumt beim Schütteln.

Die Zusammensetzung des Solanins wird nach den Analy- Zusammen-

sen von Zwenger und Kindt durch die Formel G^^H'^NO'^
se zung.

ausgedrückt. Da in derselben die Summe der Stickstoff- und
Wasserstofiatome eine unpaare ist, was bei keiner gut unter-

suchten organischen Yerbindung vorkommt, so schlägt Kraut
(Gmelin's Handbuch, VIL 2074) dafür die oben angeführte For-

mel G"H'^'-^NO'*^ vor. Blanchet hatte früher die Formel G^H'^NO"
aufgestellt und 0. Graelin, es als stickstofffrei betrachtend, die Formel

€"H'-0'5^ während Delffs aus den Analysen des letzteren die Formel O^oiP^O'

berechnete. Von Moitessier, der aus seinen Untersuchungen den Schluss zog,
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die in den verschiedenen Arten des Genus Solanum enthaltenen Basen seien

merklich verschieden — eine Annahme, die nicht bestätigt worden ist uud wohl

in dem Umstände ihre Erklärung findet, dass damals die Spaltbarkeit des Sola-

nins noch nicht erkannt war, also häutig Gemenge von Solauiu uud Solanidin

für reines Solanin genommen werden mussten — , ist für das aus Solanum Dul-

caniara dargestellte Alkaloid die Formel G-'H^^NO' gefunden worden, die auch

von Kletzinsky aus seinen Analysen der reinen Base und des pliosphorsauren

Salzes berechnet wird.

Salze. Mit den Säuren bildet das Solanin ausser neutralen auch

saure Salze. Die neutralen Salze reagiren schwach sauer,

schmecken bitter und brennend uud lösen sich leicht in Wasser
und Weingeist, sind aber beinahe unlöslich in Aether. Sie hinter-

bleiben beim Verdunsten ihrer weingeistigen Lösungen meistens

als gallertartige Massen. Ihre verdünnten wässrigen Lösungen

zersetzen sich, besonders beim Erwärmen, unter Ausscheidung

Yon Solauin.

Das chlorwasserstoffsaure Solanin, G'^H^'^NO'^ HCl, bildet, durchAuf-

lösen der Base in salzsäurehaltigem Weingeist und Ausfällen mit Aether dar-

gestellt, einen gelatinösen, gummiartig eintrocknenden Niederschlag. Von gleicher

Beschaffenheit ist das auf ähnliche Weise darzustellende saure schwefelsaure

Salz, €'3H'^"N0"^, SH^O*, und das aus diesem durch Behandeln mit über-

schüssigem Solanin und Verdunsten des Filtrats im Vacuum zu erhaltende neu-

trale schwefelsaure Salz, 2€"H6i'Ne'6, SH^O*. Bin salpetersaures Salz

lässt sich wegen eintretender Zersetzung nicht darstellen. Das phosphorsaure
Solanin ist das schwerlöslichste der Solaninsalze und wird durch Fällung von

schwefelsaurem Solanin mit phosphorsaurem Natron als weisses krystallinisches

Pulver erhalten. Das essigsaure Salz ist gummiartig, dagegen kann das

neutrale Oxalsäure Solanin, 2 G^^H'^'-'NO"', tJ^tPO*, beim A^erdunsten seiner

durch Digestion von wässriger Oxalsäure mit überschüssigem Solauin bereiteten

Lösung im Vacuum in harten, weissen, aus mikroskopischen Krusten gebildeten

Nadeln erhalten werden. Chlorwasserstoffsaures Solanin-Platinchlorid

endlich 2G"H6»NO'6, 2 HCl, 2PtCP, bildet gelbe Flocken.

Zersetzungen. Wird das Solauiu im liöhrchen rasch erhitzt, so verbreitet

sich der Geruch nach verbrennendem Zucker und es entsteht

ein krystallinisches Sublimat von Solanidin. Bei der trocknen
Destillation tritt neben sauer reagirendcu cmpyreumatischen

Producten viel Solanidin auf. An der Luft erhitzt, verbrennt

es mit russender Flamme und hinterlässt eine poröse, leicht ver-

brennliche Kohle. Es wird von Kalilauge selbst beim Kochen

nicht zersetzt, verändert auch alkalische Kupferoxydlösuug nicht,

reducirt aber beim Erwärmen sowohl salpetersaures Silbe r-

oxyd, als auch Goldchlorid. Von verdünnter Salzsäure

oder Schwefelsäure, sowie auch von Oxalsäure wird es beim

Erwärmen, wie Zw enger und Kindt und gleichzeitig auch

O. Gmelin beobachteten, leicht gespalten unter Bildung von

Zucker und von einem schwer löslichen, sich krystallinisch aus-
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scheidenden Solanidinsalz. Die Spaltung crfolg't g'cmüss der

Gleichung-: C^''n'''\\0'« + 3II-() = C-UI''-'NO + 3C"n'-Ü'"'.

Die letztgenannten Forscher fanden weiter, dass eine kalt be-

reitete Lösung von Solanin in conc. Salzsäure beim Stehen einen

voluminösen gelben Niederschlag absetzt, der die Salze zweier

aus dem anfangs gebildeten Solanidin durch weitere Einwirkung

der Säure entstandenen Basen enthält, von denen sie die eine

Solanicin nennen, während sie die andere für modificirtcs So-
lanidin halten.

Das Solanidin, G^^hiüNO (nach Zwenger und Kindt: G^^H^Ne), wird Solauidin.

aus seinem schwelclsauren oder chlorwasserstolfsauron Salz gewonnen, welche

sich als Krystalipulver ausscheiden, wenn man Solanin mit sehr verdünnter

Schwefelsäure bez. Salzsäure so lange kocht, his gelbliche Trübung der Lösung

eintritt. Das schwefelsaure Solauidin zerlegt man durch Digeriren seiner con-

centrirten weingeistigen Lösung mit kohlensaurem Baryt und zieht aus. dem ent-

standenen Niederschlage nach dem Auswaschen und Trocknen das freie Solani-

din durch kochenden absoluten Weingeist aus. Das salzsaure Solanidin zersetzt

man in weingeistiger Lösung mit Ammoniak und krystallisirt die gefällte Base

aus kochendem Weingeist und Aether. Das reine Solanidin bildet sehr feine

lange farblose seidegläuzende Nadeln, seltener dickere vierseitige Säulen. Es

schmilzt bei 200° zu einer gelblichen, strahlig krystallinisch erstarrenden Masse

und lässt sich in höherer Temperatur unter Hinterlassuug von nur wenig Kohle

sublimiren. Es ist in fester Form fast geschmacklos, schmeckt aber in wein-

geistiger Lösung bitter und herbe. Es reagirt stärker alkalisch als Solanin. Von
kochendem Wasser wird es nur schwierig gelöst, dagegen leicht von heissera

starkem Weingeist und gelbst von kaltem Aether; auch Benzol löst. Concen-

trirte Schwefelsäure färbt das Solanidin roth und löst es unter Bildung von So-

lanicin und modificirtem Solanidin zu einer dunkelrothen Flüssigkeit. Die Salze

des Solanidins sind theils einfach-, theils zweifach -saure. Sie sind meistens

krystallisirbar und die einfach-sauren sehr schwer löslich in Wasser und wässri-

gen Säuren. Ammoniak oder Alkalihydrate fällen aus ihren Lösungen das So-

lanidin als Gallerte.

Das Solanicin, G^« H'^ N^O (nach Zwenger und Kindt : G»" H^» N 0), Solanicin.

welches bei länger dauernder Einwirkung von kalter Salzsäure auf Solanin ent-

steht, bildet eine amorphe, hellgelbe, aus Aether bisweilen in feinen Nadeln

krystallisirende, fast geschmacklose, kaum alkalisch reagirende Masse. Es schmilzt

über 2500 unter theilweiser Zersetzung, löst sich nicht in Wasser, kaum in

Weingeist und erst in 2000 Th. kochendem Aether und bildet mit den Säuren

amorphe Salze von rothgelber Farbe, die fast neutral reagiren und sich leicht

in Wasser und AVeingeist lösen.

Durch Erhitzen von weingeistigem Solanin mit Aethylj odür
im zugeschmolzeuen Rohr auf 120^ und Fällen des Productes

mit Ammoniak erhielt Moitessier ein Aethyl solanin. Dieses

ist eine weisse, mikroskopisch krystallinische, geruchlose, bitter schmeckende, in

Wasser unlösliche, in \reingeist lösliche Masse, das mit Säuren gummiartige,

leicht lösliche Salze bildet und dessen Zusammensetzung nach Moitessier's
Analysen mit Zugrundelegung der hier für Solanin angenommenen Formel durch
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die Formel €"H6'(€!^H5)2NO'6 ausgedrückt werden kann. In entsprechen-

der Weise wurde auch ein Amylsolanin und ein Aethyl-
amyl solanin dargestellt.

Verhalten Zur Erkennung' des Solanins und seiner Salze dienen

tien. folgende, zum grösseren Theil von Dragendorff neuerdings

controlirte und berichtigte Reactionen: Concentrirte Schwe-
felsäure löst das Solanin mit hellröthlichgelber Farbe, . die nach

20 Stunden in braun übergeht. Diese Lösung, frisch bereitet,

wird auf Zusatz von ein wenig conc. Salpetersäure blassgelb,

aufZusatz von molybdänsauremNatron zuerst kirschroth, dann

rothbraun, gelb und zuletzt grüngelb mit Bildung von schwarzen

Flocken, auf Zusatz von ehrom saurem Kali vorübergehend hell-

blau und dann grün, in BerührungmitB r om d äm p fc n endlich braun.

— Verdunstet man nach Helwig eine Spur von Solanin mit

sehr verdünnter Schwefelsäure (1 : 100) auf dem Objectgläschen

nicht ganz zur Trockne, so bleibt ein krystalliuischcr, vierseitige

Säulen zeigender Rückstand, der allmälig erwärmt, sich leicht

roth, später purpur-, endlich braunroth färbt, beim Erkalten

erst violette, dann schwarzblaue, zuletzt grüne Färbung annimmt

und jetzt unter dem Mikroskope noch farblose Krystalle erken-

nen lässt, — Concentrirte Salpetersäure von 1,4 specif.

Gewichte löst das Solanin anfangs farblos, aber die Lösung wird

später am Rande schön blau. — Eine gesättigte wässrige Lösung von

Jod färbt verdünnte Soianinlösungeu dunkelbraun, Fällung wird auch durch

Jodtinctur und Jod - Jodkalinmlösung nicht bewirkt. Auch Platinchlorid,

Goldchlorid, Quecksilberchlorid, Kaliumquecksilberjodid , zwei-

fach-chromsaures Kali und Pikrinsäure fällen verdünnte Lösungen

(1 : 3000) des Solanins und seiner Salze nicht. Gerbsäure erzeugt bei der

angegebenen Verdünnung erst nach 24 Stunden geringen flockigen, auf Salz-

säurezusatz vorübergehend stärker werdenden, in der Wärme sich lösenden

Niederschlag. Kaliumwismuthjodid bewirkt in verdünnten Lösungen

schwache Trübung, in concentrirteu orangenrothe Fällung. Phosphormolyb-
dänsäure fällt citrouengelb und pulvrig.

Gerichtlich- Der gerich tlich-chemische Nachweis des Solanins (vergl. S. 42) kann

'wachw'eir darauf basirt werden, dass dieses Alkaloid weder aus saurer noch alkalischer

Lösung in Benzin, Chloroform oder Petroleumäther übergeht, dagegen alkali-

schen Lösungen leicht durch heissen Amylalkohol entzogen wird. Es gleicht

hierin nur dem Morphin, von dem es, abgesehen von dem abweichenden Ver-

halten beider gegen sonstige Reagentien, auch dadurch leicht unterschieden wer-

den kann, dass es bei Behandlung mit massig coucentrirter Salzsäure in

Aether leicht lösliches Solanidiu und Zucker liefert, Avährend Morphin da-

durch in chlorwasserstoffsaures Morphin, welches in Aether unlöslich ist,

übergeführt wird.

Wirkung: üebcr das Solanin, das als das die narkotischen Eigen-

schaften zahlreicher, vielleicht aller Solanumarten bedingende
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Princip anzusehen ist, stimmen die Ang-abcn der Experimentatoren

nicht in allen Stücken lihercin, Avclchc Widersprüche sich nur durch

stärkere Verunreinigung einzelner Sorten mit Solanidin oder durch

Moitessier's Annahme erklären lassen, dass in verschiedenen

Species von Solanum dift'erente Alkaloidc existiren. Namentlich

harmoniren die Autoren darin nicht, ob Solanin scharf und irritirend,

zumal auf den Darm, wirke (Spatzier und Malik. Ley-

dorf. Schroff) oder nicht (J. Clarus), und ob dasselbe

ein Hirngift (Ley dorf) sei oder in besonderer Beziehung

zur Medulla oblongata und zum Vagus stehe (Clarus.

V. Praag). Die Abhängigkeit verschiedener Thierkrankheiten,

so der Lähmung der Hinterbeine beim Rindvieh nach Fütterung

mit Branntweintrebern (Otto) und namentlich des liothlauf-

fiebcrs der Schweine (Bergmann etc.) vom Solanin der Nah-

rung derselben scheint wenig begründet, da Schweine eine be-

sondere Immunität gegen Solanin besitzen, von dem sie selbst

2 Gm. (als Alkaloid oder Salz) ertragen, während z. B. Kaninchen

schon nach 0,25 Gm. sterben (Fr aas).

Es bleibt bei deu Differenzen der Autoren nichts Anderes übrig, als die bei TLieren;

einzelnen Versuchsergebnisse zu confrontiren. Desfosses fand von seinem So-

lanin aus den Beeren von Solanum nigvum 0,12—0,25—0,5 Grm. bei Hunden

und Katzen nicht tödlich, sondern nur Erbrechen und längere (nach 0,5 Grm.,

nach und nach gereicht, 36 stündige) Schlafsucht bedingend. Otto vermochte

mit 0,06 Grm. Solanin aus Kartoffelkeimen, mit etwas Schwefelsäure in Wasser

gelöst, ein kleines Kaninchen in 6 Stunden zu tödten, während 0,12 Grm. ein

grösseres erst in 8 Stunden tödteten; die von ihm beobachteten Symptome

waren Parese der Hinterbeine, klagende Töne, Niedergeschlagenheit, Brech-

anstrengungen, die Section wies keine Entzündnugserscheinuugen nach. Fraas

und Martin sahen nach 0,3 und 0,6 Gm. heftigen Brechreiz, Pupillenerweite-

rung und Erregung des Gefässsystems, aber selbst bei Oesophagusligatur nicht

den Tod, der bei stufenweiser Injection von 0,18— 0,3 Grm. Solauinsulfat oder

Acetat in die Ingularis oder Saphena in mehreren Versuchen erfolgte (bei einem

alten Hunde nach 0,3 in 7 Min. nach plötzlich sehr erschwerter, beschleunigter

und krampfhafter Respiration, Convulsionen, tetanischer Streckung, starker My-

driasis und Ausfliessen ])lutigen Schaumes aus Mund und Nasenhöhle). Ein

Kaninchen starb nach Einspritzung von 0,12 Grm. in die Bauchhöhle in

6 Stunden nach vorausgegangener Traurigkeit, Störung der Sensibilität und Mo-

tilität, etwas Mydriasis, Steigen der Gefäss- und Respirationsthätigkeit, Convul-

sionen an Gliedern und Kopf, die in 2 Stunden sistirten; die Section zeigte

enteritische Erscheinungen. Ein Pferd erholte sich nach Einspritzung von

2 Grm. in die Vene, wodurch plötzliches Zusammenstürzen unter heftigen Athem-

beschwerden, enorm vermehrtem Herzschlag, Flankenschlagen und convulsivi-

schen Bewegungen bewirkt war, in 20 Min. — J. Clarus bezeichnet das Sola-

nin (von Trommsdorff) als qualitativ der Dulcamara gleich, quantitativ aber

30 mal stärker als das Extract und 150—300 mal stärker als die Bittersüssstengel

wirkend. 0,15 Gm. afficirten intern Kaninchen nicht; 0,06 Gm. Solaninacetat
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bedingten bei A])p]ication auf das Auge lebhafte Bindehautentzündung und geringe

Myose. Die constautestc Erscheinung bei Lebzeiten bildet bedeutende Ver-
langsamung des Athmens neben Acceleration des an Stärke abneh-
menden Herzschlages, beide der Dosis proportional, ferner zeigen sich Convul-

^sionen der Thoraxmuskeln, 4-6-8 St. nach der Vergiftung auftretend, und Streck-

kränipfe, (Imal pendelartigcs Drehen des Kopfes), eine geringe Verengerung der

Pupille, die beim Nachlasse der Symptome sich massig erweitert und Eiweiss

im Harn; post mortem intensive Röthe und Gefässinjection (auch mikroskopisch

nachgewiesen) der Häute des kleinen Gehirns, des Rückenmarks und der Me-
dulla oblongata bei anscheinender Integrität der Substanz des Gehirns und
Rückenmarkes, ausserdem Oedem und part. Emphysem der Lungen, starke Blut-

überfüllung der Nieren und Leber, dagegen keine örtliche Erscheinungen im
Darm. L. v. Praag bezeichnet nach seinen Versuchen an Hunden, Kaninchen
und Tauben ebenfalls das ruhige träge Athmen bei plötzlichem Steigen der

Pulsfrequenz als die auffallendste Erscheinung nach Solauin und hebt hervor,

dass Pupillenerweitcrung auch bei nicht tödlicher Intoxication vorkomme.
Speichelfluss hat er nie beobachtet, dagegen 4 mal anhaltenden Husten.

Im Gegensatze zu diesem stehen die von Malik und Spatzier mit einem

unreinen Solanin ausgeführten Versuche, das zu 10 Loth (150 Grm.) eine 4jährige

Kuh unter Erscheinungen von Darm- und Nierenentzündung im Verlaufe eines

Monats getödtet haben soll, und die unter Falck von Leydorf au 5 Tauben

und 1 Kaninchen mit Merck'schem Solanin ausgeführten. Von den Tauben

wurde das Gift durch Erbrechen wieder entleert; nur bei unterbundener Speise-

röhre erfolgte der Tod nach 0,2 Grm. in 206 Min., in einem anderen Versuche

nach 0,3 Grm. in 4 Stunden; die beobachteten Symptome waren Brechanstren-

gungeu, frequentes und dyspnoisches Athmen, Zittern, Sinken des Koi)fes,

Schliessen der Augen, Hinfallen, leichte Convulsionen, Pupillenerweiterung; bei

dem mit innerlich 0,5 Grm. getödteten Kaninchen fand sich Röthung, Ekchymo-

sirung und Exsudation in der leicht abstreifbaren Schleimhaut des Magens, reich-

licher dünnflüssiger Inhalt des Dünndarms bei kaum gerötheter Schleimhaut,

feste Kothballen im Dickdarm,

bei Menschen. Was Prüfungen am Menschen anlangt, so sah Desfosses nach 0,02 Grm.

seines Solanins, bei dem er einen schwach bittereu ekelhaften Geschmack

empfand, Ekel, Reizgefühl im Halse, aber keine Neigung zum Schlaf. Clarus

nahm 0,4 Grm. essigsaures Solanin (= 0,3 Grm. Solaninum purum), das äusserst

stark und nachhaltig bitter schmeckte, während das reine Solanin sich geschmacklos

erwies, und bekam danach in 6—7 Stunden Schwere im Kopf, Schmerz im

Hinterkopfe, Kratzen im Halse, Verlangsamung und Erschwerung des Athmens,

Zunahme der Pulsfrequenz um 16 Schläge bei Abnahme der Stärke des Pulses,

Schweiss ohne Mattigkeit; 9 Stunden nach dem Einnehmen stellte sich plötz-

liches Erbrechen ohne Schmerz und sonstige Intestinalerscheinungen und eine

Stunde später Dyspnoe und noch weit crhöhtere Frequenz des Pulses, dessen

Kleinheit sehr zunahm, grosse Mattigkeit, Empfindlichkeit gegen Licht, Schall

und Berührung ein; Pupille und Diurese waren wenig verändert; der Schlaf iu

der folgenden Nacht war öfters unterbrochen.

Ausserdem wurde das Solanin von Schroff zu 0,002, 0,005, 0,007, 0,01,

0,10, 0,15 und 0,2 Grm. an 4 Personen grprüft. Im reinen Zustande einfach,

» ohne Zusatz von Alkohol genommen, brachte es auf der Zunge eine schwach

kühlende, säuerliche und salzige Geschmacksempfindung und beim Kauen die

Empfindung des Klebrigseins, im Schlünde und Halse das Gefühl des Kratzens
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hervor, das letztere Gefühl erstreckte sich bis in den Mngen, wo es ein Beob-

acliter bei 0,15 Grm. cigcntliiimlicii stechend angab. Bei kleinen Gaben traten

die snbjectivcn Empfindungen: gesteigerte Hantenipllndlichkcit, Kiesclgefühl

nach dem Verlauf der Wirbelsäule bei Berührung der Haut, vermehrte Neigung

zum Kitzel, ferner häufiges Gähnen, Betäubung ohne vorausgegangene Aufregung,

Schläfrigkeit und geringe tonische Krämpfe in den unteren Extremitäten auf; der

Puls nahm gleich nach genommenem Mittel an Frequenz zu. Bei grossen Gaben

stieg der Puls sogleich um niehrore (bis 25) Schläge und erhielt sich unter ge-

ringen Fluctuationen auf dieser Höhe 4 Stunden hindurch (erst am anderen

Morgen trat Verminderung unter das Normale ein), dabei war er klein, schwach,

selbst fadenförmig; beschwerliches Athmen, Beklommenheit der Brust; fort-

währendes Anfstosscn, Ucbclkcit, sehr heftiger Brechreiz, jedoch ohne Erfolg,

Kollern im Bauche, Kratzen im Halse, Heiserkeit, Salivation; Kopf heiss, schwer,

eingenommen, schmerzhaft, Schwindel, grosse Neigung zum Schlaf und doch Un-

vermögen zu schlafen, dabei die Extremitäten kalt, die Haut trocken, Jucken in

derselben, Gefühl von grosser Schwäche. Uebrigens Stuhl- und Harnentleerung

unverändert, Pupille gleichfalls normal. Schlaf sehr unruhig, durch schreckhafte

Träume oft unterbrochen.

Im Wiener allgemeinen Krankenhause wurde nach kleineren Dosen stets

Verlangsamnng von Puls und Resp., Pnpillenerweiterung, bei grösseren Gaben

Eingenommenheit des Kopfes und Schwindel, nie jedoch Erbrechen und Ver-

stopfung (vielmehr schien der Stuhl in einigen Fällen dadurch vermehrt zu sein)

oder die sonst von Glarus und Schroff beobachteten Erscheinungen wahr-

genommen. Fronmüller beobachtete nach 0,20—0,25 Gm. Solanin aus zwei

verschiedenen Bezugsquellen bei Kranken bisweilen leichtes Brennen im Schlünde

und Aufstossen, Imal Pupillenerweiterung als Nebenerscheinung. Kratzen im

Schlünde zeigte sich auch bei einem Gesunden nach 0,54 und 1,0 Grm. nach dem

Einnehmen, worauf das erste Mal nach einigen Stunden Erbrechen, das zweite

Mal in 3 Stunden Uebelkeit und Abweichen, Appetitmangel und einige Stunden

später Schwindel und Schlaf erfolgte; Pupillenerweiterung fand nicht statt, die

Einwirkung auf Eespiration und Puls Hessen keine Constanz erkennen, die Tem-

peratur schien unerheblich gestiegen zu sein.

Auf die medicinisehe Anwendung des Solanins hat zunächst Clarus hin- Therapeutische

gewiesen und als mittlere Dosis für einen Erwachsenen 0,01—0,06 Solaninum * ""''^° "°^'

aceticum, das als leichter löslich vor dem reinen Alkaloid den Vorzug verdiene,

aber des Uebelgeschraackes wegen in Pillen zu reichen sei, empfohlen, nament-

lich bei Krämpfen und Reizungszuständen in den Respirationsorganen, Krampf-

husten, Keuchhusten, Asthma spasmodicum, wobei er weder Reizungszustände

der Luftwege noch solche des Magendarmcanals, wohl aber Nierenentzündung

als Contraindication ansieht. Im Wien. allg. Krankenhause wandte man Solanin

gegen Catarrh des Magens und Darmes bis zu 0,25 Grm. pro die, in Wasser

mit Hülfe von etwas Spiritus gelöst, an. Fronmüller gab es als Hypnoticum

mit inconstantem Erfolge.

Dnlcamarin. — Findet sich nach Wittstein (Viertelj. pract. Pharm.

I. 371 u. 495. 1852) neben Solanin in den Stengeln von Solanum Dulcamara L.

— Zur Darstellung dampft man den wässrigen Auszug der Bittcrsüssstengel

unter Zusatz von Marmor zur Extractdicke ein, behandelt mit Weingeist, dunstet

die weingeistige Lösung abermals zum Extract ein, nimmt in Wasser auf, filtrirt,
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neutralisirt mit Animouiak und fällt mit Gerbsäure. Den gewaschenen Nieder-

schlug trocknet man mit frisch gefälltem Bleioxjdhydrat ein und zieht den Rück-

stand mit kochendem 90proc. Weingeist aus, der beim Verdunsten das Dulca-

marin hinterlässt. Wittstein erhielt aus 6 Pfund Stengel 49 Gran. — Es
bildet eine blassgelbe durchsichtige, harzartig spröde, zu einem gelblich weissen

Pulver zerreibliche, in weingeistiger Lösung schwach alkalisch reagirende Masse

von anfänglich sehr bitterem, hinterher süssem Geschmack. Es löst sich in

1075 Th. Wasser, 10 Th. 90proc. Weingeist, 1440 Th. Aethcr. In Ammoniak-

fiüssigkcit quillt es auf, oline sich zu lösen. — Nach Wittstein 's Analysen be-

rechnet sich für das bei 100'^ getrocknete Dulcamarin die Formel €!''5H'o°N^0-^

— Es erweicht bei 165", schmilzt bei 200° und zersetzt sich in höherer Tem-

peratur, Die mit Salzsäure und Platinchlorid versetzte weiugeistige Lösung

giebt, wenn sie verdunstet imd der Rückstand mit Wasser verdünnt wird, braun-

gelbe Flocken, deren Platingehalt mit der Formol Gs^H'ooN^e^ö, 2 HCl, 2PtGP
in Uebereinstimmung ist.

Atroimi. Daturin. G"H--^NOl — Literat.: Für Chemie: Geiger
und Hesse, Aun. Chem. Pharm. V. 43; VL 44; VIL 269 und 272. —
Mein, Ann. Chem. Pharm. VI. 67. — Liebig, Ann. Chem. Pharm. VI.

66. — Walz, Jahrb. Pharm. XXIV. 353. — Procter, Kühtze's Notizen.

Xin. 13. — Rabourdin, Ann. Chim. Phys. (3) XXX. 381. — Call-

mann, Journ. pract. Chem. LXXVI. 69. — Hinterberger, Ann. Chem.

Pharm. LXXXII. 318. — Pfeiffer, Ann. Chem. Pharm. CXXVIII. 273.

— Kraut, Ann. Chem. Pharm. CXXVIII. 280; CXXXIIL 87; CXLVIIL
236. — Losseu, Ann. Chem. Pharm. CXXXL 43; CXXXVIIL 230.

Für Pharmakologie und Toxikologie: Ford. Runge, De nova

methodo veneficium Bclladonnae, Daturae nee non Hyoscyami explorandi.

Jenae. 1819. — Schotten, L., De efTectu Atropii. Marburg. 1842. —
Loth. Pfitzner, De Atropino. Vratislav. 1846. — Brookes, Nederl.

Lancet. Jan. 1847. — ßouchardat et St. Cooper, Gaz. med. de Paris.

1848, 5L 52. Ann. de Therap. 185L 6. — Lussana, Gazz. med. Ital. 18.

34, 35. 37. 38. 1851; Union med. 77. 78. 79. 1851; Ann. univers. Giugno.

1852. — Volonterio, Gazz. med. Lombard. 24. 1851. — Andrew,
Monthl. Journ. Sept. 1851. — Namias, Edinb. med. Journ. 249. 1851,—

L, Croserio, Gazz. Lomb. 40, 1S52. — Schroff, Zeitschr. der Wien,

Aerzte, März 1852. p. 211. — De Ruiter, De actione Atropae Bella-

donnae in iridcm. Traj. ad Rhen. 1853; Nederl. Lancet (II.) 3. 235; Hol-

land, Beitr. 1. 379, — Grandi, Gazz, med. Ital. 49. 1854. — Ander-
son, Monthly Journ, Apr, 1854. 377; Edinb. med. Journ. June. 1860. —
Martin Lanzer, Rev, de Therap, 206. 1854. — Michea, Gaz, des höp.

115. 1853; Bull, de Therap. Mars. 15; Gaz. des höp. 23. 26. 1854; Du
prognostic de Tepilepsie et du traitemeut de cette maladie par le valeria-

nate d'atropine. Paris. 1858. — Vella e Parola, Gazz. Sarda. Nov. 24; Gaz.

hebd. 4. 1855. — Nussbaum, Bayr. ärzt. Intbl. 38. 1855. — Chamisso,

de Atropini vi mydriatica cjusque nsu ophthalmiatrico. Berol. 1855. —
Erlenmeyer, Preuss. Ver. Ztg. 20, 1855, — Johnen, Analecta et experi-

menta de effectu Atropae Belladonuae in irideni, Bonn, 1856. — Wh ar-

ten Jones, Med, Times, 1857, I. 27, — Bell, Edinb. med. Journ. Juli.

1858. — Scholz, Wien, Ztschr. 42. 1858, — Puczniewsky, De venenis,
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praesertira Cantbaridiuo, Strychnino, Atropino in sanguinc reperiendis. Dor-

pat. 1858.— Belli er, Union med. 83. 1859;85. 1863.— Courty,Moutpell.med.

Oct. Nov. 1859. — Coulon, Union med. 91.1859. — Holthouse, Med.

Times and Gaz. Dec. 3. 1859. — Lange, Deutsche Klin. 19. 18G0. —
V. Graefe, das. IG. 1861; Arch.- Ophthal. IX. 2. 62. 1864. — Botkin,
Yirch. Arch. XXIV. 1. u. 2. 83. 1862. — Th. Hayden, Dubl. quart.

Journ. 51. Aug. 1863. — Fleming, Ediub. med. Journ. March. 1863. —
Ploss, Ztschr. Chirurg. 177. 1863; Schmidt's Jahrb. CXX. 181. 1863. —
R. ITohi, De Atropini effectu. Halls. 1863. — Onsura , Ferhandl.

i dct norka med. Selskab. 188. 1864. — Schmidt (Wiesbaden),

Monatf^blatt. Augenheilkunde. 158. Mai 1864. — Chambers, Lancet I,

1. 1864. — Klein Wächter, Berl. klinische Wochenschrift. 38. 1864. —
Fronmüllcr scn., Meraorab. IX. 1. 1864. — Lemattre, Arch. gen.

Juill. Aoüt. 39. 173. 1864. — Lubelski, Gaz. hebd. 7. Sptbr. 1864. —
H. Cohn und Th. Körner, Berl. klin. Wchschr. 16. 1865. — Ed. Ca-
mus, Etüde sur l'antagonisme de l'opium et de la belladoune. Paris. 1865.

— Dedeuil, Bull, de ther. 275. 1865. — S. Weir Mitchell, M. Keen
lind Geo. Morehouse, Amer. Journ. 67. Jul. 1865. — Kay, Ueber den

Antagonismus zwischen Opium und Belladonna. Jena. 1866. — Raynaud,
Antagonisme de l'Opium et de la Belladoune. Paris. 1866. — Erlen-
mcyer, Berl. klin. Wchschr. 2. 1866. — Fraigniaud, Gaz. des höp. 45.

1866. — Adamson, Brit. med. Journ. 6. Jan. 1866. — F. Bloebaum,
De vi physiologica Atropini sulfurici. Gryphiae. 1866. — v. Bezold und

Bloebanra, Würzb. physiol. Unters. I. p. 1. 1867. — W. Ogle, Med.

Times 1. Mai. 4. 1867. — Hoering, Würtb. med. Corr. Bl. 28. 1868.

— Meuriot, De la methode physiol. en therap. et de ses applica-

tions ä l'etude de la belladoune. Paris. 1868; Bull, de therap. Juill. 15.30;

Gaz. hebd. 12. 15. 1868. — G. Lawson, Ophth. Hosp. Rep. IL 2. 119.

— Keuche 1, Das Atropin und die Hemmungsneiwen. Dorpat. 1868. —
Denis, Gaz. hebd. 7. 1869.

Das Atropin wurde 1831 von Mein und unabhängig von Entdeckung.

ihm 1833 auch von Geiger und Hesse in der Tollkirsche,

Atrojya Belladonna X., entdeckt. Die von Letzteren im gleichen

Jahre in den Samen des Stechapfels, Datura Stramonium L., auf-

gefundene und als Daturin bezeichnete Base wurde von
V. Planta als chemisch identisch mit Atropin erkannt. — Es
findet sich in allen Theilcn der genannten beiden Pflanzen, nach Vorkommen

Walz auch in den Samen von Datura arhorea. Wahrscheinlich

kommt es in allen Species des Genus Datura vor.

Zur Darstellung dienen das Kraut und die Wurzeln der

Tollkirsche und die Samen des Stechapfels. Aus dem Kraut
der Tollkirsche bereiteten Geiger und Hesse zuerst ein wässri-

ges dickes Extract, übersättigten die filtrirte wässrige Lösung
desselben mit Natrouh3'drat und zogen sie zweimal schüttelnd

mit dem anderthalbfachen Yolumen Aether aus. Dieser nimmt
das Atropin auf und hinterlässt es beim Verdunsten verunreinigt

Darstellurs

aus Bella-
douuakraut;
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aus Bella-
doniiawurzeln

;

aus Stech-
apfelsamen.

mit Fett und Chlorophyll. Zur Reinigung wurde in Wasser
unter Zusatz eines geringen Ueberschusses von Schwefelsäure

gelöst, die Lösung mit Tlncrkohle digerirt und dann mit Natron-

lauge ausgefällt. Der weisse Niederschlag wurde gewaschen, ge-

trocknet und aus kochendem Wasser krystallisirt. — Rabour-
din presst das frische kurz vor der Blüthe gesammelte Kraut

aus, erhitzt den gewonnenen Saft zum Coaguliren des Eiweisses

auf 80—90*^', filtrirt und schüttelt je 1 Liter der Flüssigkeit nach

dem Erkalten mit 4 Grm. Kalihydrat und 30 Grm. Chloroform.

Dieses wird, nachdem es sich mit dem Atropin beladen als grün-

liches Oel abgeschieden hat, mit Wasser gewaschen und der

Destillation unterworfen. Aus der Lösung des gebliebenen Rück-

standes in schwefolsäurehaltigem Wasser fällt nun kohlensaures

Kali die Base, welche aus Weingeist umkrystallisirt wird.

Mein zog die frischen fein gepulverten Belladonnawurzeln

heiss mit Weingeist aus, versetzte den Auszug mit '/o^ vom Ge-

wicht der Wurzeln an Kalkhydrat, filtrirte nach 24 Stunden,

ncutralisirte mit Schwefelsäure, trennte den ausgeschiedenen

Gyps, destillirte den Weingeist ab und fügte zu der rückständi-

gen wässrigen Flüssigkeit, nachdem sie zuvor auf das Doppelte

vom Gewicht der angewandten Wurzeln eingeengt w^orden war,

vorsichtig kohlensaures Kali bis zur beginnenden Trübung. Nach

einigen Stunden wurde das ausgeschiedene Harz abfiltrirt und

mit mehr kohlensaurem Kali versetzt, worauf nach 12—24 stün-

digem Stehen das Atropin hcrauskrystallisirte. Zur w^eiteren

Reinigung wurde es unter wiederholtem Anfeuchten mit Wasser

gepresst und durch Eingiessen seiner w'eingeistigen Lösung in

Wasser umkrystallisirt. — Procter zieht die Wurzeln im Yer-

drängungsapparate mit Weingeist aus, verfährt mit dem Auszuge

anfangs in der von Mein angegebenen Weise weiter, schüttelt

aber die nach dem Abdcstillircn des Weingeists bleibende Flüs-

sigkeit nach Zusatz von etwas Wasser zur Entfernung fetter und

färbender Stoffe mit Chloroform und zieht dann nach Ueber-

sättigung mit Kalilauge mit frischem Chloroform das Atropin

aus. Es wird in weingeistiger Lösung mit Thierkohle behandelt

und dann daraus krystallisirt.

Die Samen des Stechapfels zogen Geiger und Hesse mit

schwefelsäurehaltigem Weingeist aus, versetzten den Auszug mit

gepulvertem Kalk im Ueberschuss und säuerten nach geschehener

Filtration sehwach mit Schwefelsäure an. Nach abermaliger Fil-

tration wurde filtrirt, der Weingeist abdestillirt, die rückständige

Flüssigkeit vom aufschwimmenden Oel getrennt und mit kohlen-
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saurem Kali gefällt. Das ausgeschiedene unreine Alkaloid wurde

zwischen Papier g'cpresst, in Aetherweingeist gelöst, das Lösungs-

mittel abdestillirt, der Rückstand in verdünnter Schwefelsäure

gelöst, die Lösung filtrirt, nach Zusatz des gleichen Volumens
Weingeist mit Thierkohle behandelt und nach Entfernung des

Weingeists wieder mit kohlensaurem Kali ausgefällt. Die con-

centrirte weiugeistige Lösung des Niederschlages wurde dann mit

Wasser vci-setzt, bis sie milchig wurde, und nun in offener Schale

bei gelinder Wärme der Krystallisatiou überlassen.

Die grössere Wirksamkeit, welche Aerzte dem käuflichen englischen Atropin Prüfung.

vor dem deutschen zuschreiben, soll nach Hager (Pharmac. Centralh. 1869. 130)

darin begründet sein, dass letzteres weniger rein sei und ein zweites Alkaloid

(vielleicht Hübschmann 's Belladonnin?) beigemengt enthalte. Reines Atro-

pin dürfe sich, mit Hülfe von Schwefelsäure in 50—100 Th. Wasser gelöst, mit

gesättigter wässrigcr Pikrinsäure nicht trüben, was deutsches Atropin in Folge

der angegebenen Beimengung immer thue.

Sehr zu beachten bei der Darstellung des Atropins ist der Umstand, dass Ausbeute,

dasselbe beim Kochen seiner Lösungen oder bei längerer Berührung mit Alka-

lien oder alkalischen Erden partiell zersetzt wird. Die Ausbeute beträgt nach

Procter aus getrockneter frischer Belladonnawurzel höchstens '/3 Procent, aus

Belladonnakraut oder Stechapfelsamcn weniger. Schoonbroodt erhielt aus

250 Grm. frischen, im Juni von wilden Pflanzen gesammelten Blättern 0,53 Grra.,

also etwa '/s Proceut, vollkommen reinen krj'stallisirteu Atroj^ins. Das aus ge-

trockneten Blättern von ihm gewonnene Atropin krystallisirte nur schwierig und

blieb theilweise amorph. Günther (Pharmac. Zeitschr. f. ßussl. Febr. 1869)

hat die verschiedenen Theile frischer cultivirter Exemplare von Atropa Bella-

donna und Datum Stramoniian einer vergleichenden Prüfung auf ihren Atropin-

gehalt unterworfen. Er erschöpfte die zerkleinerten Pflanzentheile mit schwefel-

säurehaltigem Wasser bei 30—40°, verdunstete die Auszüge zur Syrupsconsistenz,

nahm in Weingeist auf, filtrirte, entfernte den Weingeist durch Verdunsten, rei-

nigte die hinterbleibende wässrige Flüssigkeit durch wiederholtes Ausschütteln

mit Petroleumäther, übersättigte dann schwach mit Ammoniak und schüttelte

mit Chloroform aus. Die mit Wasser gewaschenen Chioroformlösungen hinter-

liesseu das Alkaloid fast farblos und zwar aus Wurzeln, Blättern und
Früchten der Belladonna strahlig krystallinisch, dagegen aus Belladonnastengeln

und allen Theilen von Datura Stramonium nur amorph. Von Belladonna
lieferten ihm die Blätter 0,2%, die Stengel 0,042%, die Samen 0,335%, die

reifen Früchte 0,21%, die unreifen Früchte 0,196 7o, die Wurzeln 0,062%, von

Stramonium die Blätter 0,076%, die Stengel 0,0187o, die Samen 0,255 7o,

die Wurzeln 0,024%-

Das Atropin bildet farblose seideglänzendc Büschel von Eigenschaften.

Säulen und Nadeln, welche schwerer als Wasser sind, keinen

Geruch und einen sehr unangenehm bitteren, lange anhaltenden

Geschmack besitzen. Es schmilzt bei 90 '^ und sublimirt bei sehr

vorsichtigem Erhitzen kleiner Mengen theilweise in undeutlichen

Krystallen; auch mit Wasserdämpfen scheint es sich in Spuren
zu verflüchtigen. Es reagirt alkalisch. Von kaltem Wasser er-

A. u. Th. Husemanu, Pflanzenstoffe. 28
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Zusammen-
setzung.

Salze.

Zersetzungen.

fordert es 300, von kochendem 58 Th. zur Lösung, von Chloro-

form 3, von Benzol etwa 40 Th., von Acthcr 30 Theile, In

Wcing-eist löst es sich fast in jedem Yerhältniss, sehr leicht auch

in Amj^lalkohol. Thierkohle vermag es seinen Lösungen theil-

weise zu entziehen. Es dreht die Ebene des polarisirten Lichtes

schwach nach links.

Die Zusammensetzung des Atropins wurde zuerst von Liebig ermittelt.

Planta bestätigte später die von Ersterem aufgestellte Formel €"H^^NO' und

zeigte, dass das bis dahin für verschieden gehaltene Daturin gleich zusammen-

gesetzt und chemisch mit dem Atropiu idoutiscli sei.

Die Salze des Atropins sollen nach Geiger und Hesse und

auch nach Mein leicht krystallisirhar sein, wenn sie durch mög-
lichst vollständige Sättigung der Säuren mit Atropin dargestellt

wurden, während v. Planta und Hinterbergcr sie nicht oder

kaum krystallisirt erhalten konnten. Möglicher Weise sind die

älteren Beobachter durch die unten erwähnten krystallisirbaren

Spaltungsproducte irre geleitet w^orden. Die einfachen Salze

lösen sich nach Planta leicht in Wasser und Weingeist, nicht

in Aether. — Schvi^efelsaures Atropin bildet nach Geiger und Hesse
sternförmige atlasglänzende Krystalle. Planta konnte es nicht krvstallinisch

darstellen. — Ohlorwasserstoffsaures Atropin Avürde von Geiger und

Hesse in glänzenden, sternförmig gruppirten Nadeln, von Planta nur als Sjrup,

der zuletzt zu einer glasartigen Masse austrocknete, erhalten. — Chlor wasser-
saures Atropin -Goldchlorid, G'-H^NO^, HCl, Au CP, wird beim Ein-

tröpfeln einer conc. Lösung von salzsaurem Atropin in verdünnte Goldchlorid-

lösung als gelber pulvriger Niederschlag erhalten, der bald krystallinisch wird

und sich wenig in Wasser und Salzsäure löst (Planta). — Salpetersaures

und weinsaures Atropin sind auch nach Geiger und Hesse unkrystallisir-

bar, währeud sie das essigsaure_Salz in perlglänzenden luftbeständigen Nadeln

erhalten haben wollen. — Valeriansaures Atropin, 2 (C'H^NÖ», €5H"°Ö2-)

-4- H^O, bildet leichte weisse Krusten oder besser ausgebildete wasserklare

Krystalle, die schwach alkalisch reagiren, über 20° erweichen, bei 42 " schmelzen

und nicht wieder krystallinisch erstarren. Sie riechen nach Baldriansäure, zer-

fliessen an der Luft, lösen sich leicht in Wasser und Weingeist, aber nicht in

Aether. Zur Darstellung wird Atropin bei 0° mit der äquivalenten Menge Bal-

driansäure, die mit dem doppeltem Gewicht Aether vermischt ist, zerrieben;

dann fügt man noch das 5 fache vom Gewicht des Atropins an Aether hinzu und

erkaltet die Lösung im verschlossenen Gefässe auf — 10°. Die nach 2 Stunden

gebildeten Krystalle werden mit Aether gewaschen (Oallmann).

Bei längerer Berührung mit Wasser und Luft wiM das

Atropin unkr}' stallisirbar
,

gelb und wndrig riechend. Beim
Kochen seiner Lösungen mit überschüssiger Schwefelsäure
oder mit Alkalien zersetzt es sich unter Bildung von Ammo-
niak und von braunen harzartigen Producten (Geiger und

Hesse). — Bei längerer Einwirkung von rauchender Salzsäure

wird das Atropin schon bei gewöhnlicher Temperatur theilweise



Atropin. 435

Tropin.

Tiopasäurc.

Atropasäure.

gespalten in einen basischen Körper, das Tropin, CH'^NO,
und in Tropasilure. C''li'"0'. Das Tropin ist eine weisse krystalli-

nisclio, stark alkalisch reagirende Masse, die bei 60*' schmilzt, bei etwa 230"

sich uuzersetzt verflüchtigt, in Wasser ziemlich leicht, in Weingeist nnd Acther

leicht löslich ist. Die Tropasänro krystallisirt in feinen concentrisch ver-

einigten Prismen, schmilzt bei 117—118", verflüchtigt sich in höherer Tempera-

tur nntcr theihveiser Zersetzung und löst sich in 49 Th. Wasser, besser in Wein-

geist und Acther. Die Spaltung erfolgt nach der Gleichung: G"H"NO' + H^0
= €«H'^Na 4- GHV^O^ Wh-d das Atropin mit Salzsäure auf 100

bis 110" erhitzt, so ist die Zersetzung eine vollständige, aber

ausser Tropasäure entstehen dann noch zwei andere Säuren,

Atropasäure, G'^H'^O-, Avelche strahlig krystallisirt, bei 106^,5

schmilzt, in höherer Temperatur unzersetzt dcstillirbar ist und

sich in G02 Th. Wasser von 19° löst, und Isatropasäure, i»atropns«ure.

gleichfalls C'^II^O-, welche in dünnen rhombischen Plättchen er-

halten werden kann, erst bei 200*^ schmilzt, nicht flüchtig ist

nnd sich in kaltem Wasser beinahe gar nicht löst. (Kraut.

Lossen). Die nämliche Zersetzung bewirkt Barytwasser,
Findet länger dauernde Einwirkung unter GO" statt, so entsteht

neben Tropin nur Tropasäure, während beim Erhitzen auf 100"

an Stelle der letzteren vorwiegend Atropasäure gebildet wird

(Kraut). Yon Pfeiffer ist das Auftreten ähnlicher Spaltungs-

producte beim Kochen des Atropins mit Natronlauge be-

obachtet worden. — Destillirt man Atropin mit einer Mischung
von zweifach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure, so

verflüchtigt sich Benzoesäure (Pfeiffer). Auch Niemann
(Ann. Chem. Pharm. CXIV. 213) beobachtete das Auftreten von
Benzoesäure beim Erhitzen von salzsaurem Atropin-Goldchlorid.

Vielleicht waren iudess die für Benzoesäure gehalteneu Dämpfe
in beiden Fällen die nach Kraut benzoeartig säuerlich riechen-

den Dämpfe der Atropasäure. — Erhitzt man eine aetherwein-

geistigc Lösung von Atropin mit Jodäthyl im zugeschmolzenen

Rohr bsi 100", so scheidet sich krystallinisches Aethylatropi- -vothyiatropin.

niumjodid, G"H-^ (G-H^) NO^J, ab. Aus diesem kann durch

Zerlegung mit Silberoxyd nur ein syrupförmiges Oxydhydrat er-

halten werden, dessen Platindoppelsalz, G''H23(G-^H5)N03C1,

PtCP, in orangefarbenen Blättchen krystallisirt. (Lossen).

Aus concentrirten Lösungen der Atropinsalze fällen ätzende und kohlen-
saure Alkalien, sowie Ammoniak einen Theil der Base als pulvrigen all-

mälig krystallinisch werdenden Niederschlag (Geiger und Hesse), der sich im
Ueberschuss der Fällungsmittel wieder löst (Mein-Plauta). Kohlensaures
Am m n

, z w e i fa c h - k o h 1 e n s a u r e und p h o s p h o r s a u r e Alkalien, ferner

Jodsäure, Jodkalium und Schwefclcjaukalium fällen nicht (Planta).

Zweifach- Jodkalium fällt bei lOOfacher Verdünnung gelblich, bei 1000- bis

28*

Verliiilten

gej^eii Ilea-

geuticn.



436 1. Die Pflanzenbasen oder Alkaloida

Gerichtli ch-

cheinischer

Nachweis.

Verhältniss

der Wirkung
des Atropins

zur Bella.ionna
U.B. w.

SOOOfacher röthlich braun. Phosphorantimonsäure fällt noch bei 5000 facher

Verdünnung; bei 1000 facher entsteht ein reichlicher weisser Niederschlag, der

sich beim Erhitzen erst löst, dann aber sich wieder abscheidet. Pbosphor-
molybdänsäure fällt hellgelb und flockig. Pikrinsäure fällt verdünnte Lö-

sungen nicht; conceutrirte scheiden damit nach längerem Stehen einen gelben

schön krystalliuischen Niederschlag ab. Gerbsäure giebt noch bei 3000 facher

Verdünnung starken weissen, in Salzsäure leicht löslichen Niederschlag, Bei

3000 facher Verdünnung erzeugen ferner Quecksilberchlorid geringe, allmälig

stärker werdende Trübung, Goldchlorid schön citronengelben Niederschlag,

Kaliumquecksilberjodid giebt dichten käsigen Niederschlag, wahrnehmbar

noch bei 7000 facher Verdünnung; auch Kaliumwismuthjodid und Kalinm-
kadmiumjodid fällen noch bei starker Vei-dünnung. Platinchlorid fällt

erst bei grösserer Coucentration dichte gelbe, harzig zusammenballende Flocken

(Planta, Drageudorff U.A.). — Leitet man in weiugeistiges Atropin Oyan-
gas, so färbt sich die Lösung blutroth (Hinterbcrger). — Erwärmt man

Atropin mit conc. Schwefelsäure, so entwickelt sich nach Gulielmo Geruch

nach Orangeblüthen. Erhitzt man einige Tropfen conc. Schwefelsäure mit einem

Körnchen zweifach chi'omsauren Kalis, bringt dann Atropin in die Mischung und

fügt nun etwas Wasser hinzu, so tritt ein feiner Blumengeruch auf, der an

Bittermandelöl oder die Blättchen von Spiraea ulmaria erinnert; der Versuch

gelingt noch besser, wenn mau molybdänsaures Ammon an Stelle des Bichro-

mats anwendet (Pfeiffer. Herbst).

Besonders characteristische Reactionen sind bis auf die zuletzt angeführten,

denen auch keine allzugrosse Bedeutung beigemessen werden kann, hiernach für

das Atropin nicht vorhanden. Hat man dasselbe bei einer gerichtlichen Unter-

suchung nach der Stas-Otto'schen Methode aus dem Untersuchuugsobject iso-

lirt, so muss vor Allem das weiter unten erwähnte characteristische Verhalten

gegen die Pupille des Auges zur Constatirung benutzt werden. — Dass das

Atropin nicht bloss in den ersten Wegen, sondern auch in den Geweben und

im Harn damit Vergifteter nachgewiesen werden kann, zeigen die auf S. 443

gemachten Angaben.

Das Atropin ist der hauptsächlichste und wahrscheinlich der

einzige Stoff, auf dem die Wirkung der Tollkirsche, des Stechapfels

und vielleicht noch einer Menge andrer Solaneen beruht, denen die

Eigenschaft, die Pupille zu erweitern, zukommt. Das Yerhält-

niss der Wirkungsgrösse des Atropins aus der Tollkirsche zu

derjenigen von Theilen der letzteren Pflanze oder Präparaten

derselben ist insofern schwierig festzustellen, als die Pflanzen-

theile besonders nach der Jahreszeit Wirkungsdifferenzen zeigen,

aus welchem Umstände die Schwankungen in den Angaben der

Autoren ihre Erklärung finden.

Geiger und Hesse stellen 1 Th. Atropinsulfat oder Hydrochlorat 200 Th.

Extract und 600 Th. Kraut gleich; Pfitzner 1 Th. Atropin 160—240 Th. Ex-

tract oder 480—720 Th. Blätter und 360 Th. Wurzel; nach Schroff entsprechen

0,005 Gm. Atropin 0,15 Gm. der Juliwurzel von Atropa Belladonna und 0,3 Gm.

der October-, März- und Maiwurzel, lieber die Wirkung verschiedeuer Arten

Belladonnaextracte vgl. Schroff in Wien, ärztl. Wchbl. 1868. 1 u. 2.
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Eine sehr iiuffilllige Diflferenz besteht zwischen dem aus

Atropa und dem aus Datura dargestellten Alkaloido, indem nach

den Versuchen von Schroff sowohl bei localcr Application auf

das Aug'c als bei interner Yerabreichung' gleicher Mengen beider

die Wirkung des letzteren w^eit rascher und intensiver eintritt.

Diese Angabe wird zwar von Lemattre bestritten, welcher behauptet, dass

Atropin in kleiner Dosis mehr pnlsbeschleunigend wirke als das sog. Daturin,

während bei grossen Dosen das Umgekehrte stattfindet, dagegen von Schroff

nach wiederholten Versuchen, ebenso von Bouchardat, der es als 3mal stärker

wirkend bezeichnet, aufrecht erhalten. Der Umstand, dass aus den chemischen

Fabriken derartige Stoffe wie Daturin selten absolut rein geliefert werden, mag
eine Erklärung für die Divergenz der Autoren sein. Beide gebrauchten Atropin

und Daturin von Merck.

Das Atropin hat sowohl ausgesprochene locale als auffallende oeniichewir-

entfernte Wirkungen. Die örtlichen äussern sich theilweise als

Irritationsphänomene, so als Brennen bei epidermatischer (Bou-
chardat und Stuart) und bei endermatischer Application, als

Entzündung in einzelnen Fällen bei Application auf die Con-

junctiva, theilweise durch Herabsetzung der Sensibilität, in einer

eigenthümlichen Weise bei Application auf das Auge in Erwei-

terung der Pupille, die schon nach äusserst geringen Mengen

auftritt und auch bei der entfernten Wirkung grösserer und na-

mentlich toxischer Atropinquantitäten beobachtet wird, weshalb

man das Atropin und die dasselbe enthaltenen Substanzen mit

dem Hyoscvamin zu einer besonderen Gruppe der Narcotica, die

als Mydriatica bezeichnet wird, vereinigt hat. Die Intensität

und Dauer der Pupillenerweiterung variirt sehr nach Dosis,

Thierspecies, Individualität und verschiedenen anderen Momen-
ten, welche zum Theile auch die örtliche Wirkung überhaupt be-

einflussen.

Application auf die Bindehaut bedingt bei der Anwendung nicht zu concen-

trirter Solutionen und nicht zu häufiger Instillation meist keine Irritation; doch

sieht man bei bestehendem Catarrh denselben sich steigern und bei länger fort-

gesetzter Application, z, B. bei Iritis, eine eigenthümliche Conjunctivitis auf-

treten, die das Aussetzen des Mittels fordert. Auch giebt es Personen, welche

von vornherein selbst diluirtere Solution nicht gut ertragen und die erste Ein-

träuflung mit Eöthung und Schwellung, sowie mit Thränenfliessen, länger dauernde

mit Chemose und ervsipelatöser Lidansch^elluug beantworten (G. Lawson).

Man hat hier in der Qualität des Atropins oder in der Anwendung saurer oder

alkoholischer Lösung den Grund gesucht; aber es kann dies nicht immer der

Grund dafür sein, und nicht immer kann man z. B. durch Substitution von

Belladonnaextract die Reizung beseitigen.

In wie weit das Vorkommen von Hautentzündung, Ekzem, Furunkeln u.s. w.

nach dem Gebrauche von Atropincollyrien (Meuriot) auf den Reiz des Atro-

pins oder der Feuchtigkeit zu beziehen ist, steht dahin. Auf örtlicher Wirkung

beruhen vielleicht auch die bisweilen nach Application von Atropin auf den
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Bulbus beobachtete Trockenheit und Röthe im Halse bei Menschen und der

Ptyalisinus bei Katzen, indem das Atropin durch den Ductus nasolacrynia-

lis in die Nase und von da durch die Choaneu weiter in den Mund gelangt

(Meuriot); doch erfolgt Vermehrung der Speichelsecretiou bei Menschen durch

interne Application von Atropinlösung nicht.

lieber die Wirkung des Atropins auf die Iris sind die ausführlichsten \ind

gründlichsten Untersuchungen von de Rujter und Donders, sowie von

A. V. Gräfe augestellt. Dass die Wirkung auf die Iris bei Application auf das

Auge als eine locale zu betrachten ist, geht daraus hervor, dass bei Atropin-

eintriiuflung in Ein Auge nur die Pupille dieses, nicht die des anderen Auges

sich erweitert und dass sie nach viel geringeren Mengen bei localer Application

auftritt, als bei subcutaner oder interner Application. Bei Fröschen erzeugt

Application auch nach Decapitation oder nach Exstirpation von Hirn und Rücken-

mark oder am ausgeschnittenen Bulbus Mydriasis, letzteres geschieht auch bei

Säugethieren. Der Eintritt der Dilatation ist dabei um so rascher, je dünner

die Hornhaut ist, weshalb z. B. bei jüngeren Individuen eher als bei älteren,

beim Frosch (nach starken Solutionen in 5 Min.) eher als bei Tauben (7 Min.),

Kaninchen (10 Min.), Hunden und Menschen (15 Min.). Je dünner die Cornea

durch Abtragung einzelner Lagen wird, um so rascher wirkt Atropin mydriatisch

(v. Gräfe). Die Mydriasis entsteht auch, wenn das Atropin auf einen Theil der

Cornea oder mit einem Oapillarröhrchen direct zur Iris gebracht wird, nud der

Humor aqueus eines vergifteten Thieres wirkt ebenfalls mydriatisch (Cha-

misso). Nach Fleming dilatirt bei sorgfältiger Atropinapplication au der

äusseren Augenseite sich zuerst die äussere Seite der Pupille. Die örtliche Atro-

pinwirkung ist bei Hunden und Katzen inteuvsiver als beim Menschen; wässrige

Sol. (1 : 120) bedingt in 20 — 25 Min. völliges Verstrichensein der Iris bei erstei-en

und noch in 8 Tagen ist der Effect nicht ganz geschwunden. Bei Kaninchen

tritt die Mydriasis zwar rascher auf, erreicht aber nie den hohen Grad und

schwindet rascher; noch unbedeutender ist die nur durch conc. Sol. zu erzielende

Dilatation bei Tauben, m'O ausserdem nicht völlige Unempfindlichkeit gegen

Lichtreiz existirt, auch schwindet sie schon in 2 Stunden. Bei Flussbarsch,

Hecht und anderen Fischen scheinen Atropinlösungen gar nicht mydriatisch zu

Avirken. Beim Menschen beginnt die Wirkung einer Solution von 1 : 120 in 6

bis 7 Min., erreicht den höchsten Grad in 10— 15 Min. und persistirt 6 bis

8 Tage; Lösungen von 1 : 480 wirken zuerst in 15—20 Min., und der höchste

Grad ist in 20 Minuten erreicht; Lösungen von 1 : 28000 bedingen in % bis

1 Stunde massige Dilatation und Trägheit der Iris (Gräfe); ja nach de Ruy-
ter bewirkt Vnüeoo Gran 20stündige Pupillenerweiterung.

lieber das Znstandekommen der PupillenerWeiterung, ob

durch alleinige Paralyse des Oculomotorius und des Sphincter

(Bezold und Bloebanm) oder des Sphincters allein (Grün-
bagen), oder durch gleichzeitige Reizung des Sympathicus

(Gräfe) divergiren die Ansichten. Sie verbindet sich übrigens

mit Accommodationsparalyse, die schon vor der Erweiterung

eintritt und früher als diese verschwindet. Sie ist bedingt durch

Verkürzung der Längsaxe des Bulbus in Folge der Verminderung des inneren

Druckes, die ihrerseits einer allgemeinen Erschlaffung der Augenmuskeln ihre

Entstehung dankt. Letztere ist dadurch ersichtlich, dass durch Atropineinträuf-

lung in schielende Augen das Schielen vermindert wird; zur völligen Lähmung
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und UnbewegHchkcit des Auges führt sie nicht. Der innere Druck ist eo ver-

mindert, so dass z. B. der vorragende Grund von Cornealgcschwüren nach Atro-

pineinträuflung Trichterform annimmt. Die Fähigkeit, das Auge für die Nähe

zu acconiodircn, geht verloren; das Auge wird für den Fornpunkt und über den-

8ell)cn hinaus eingestellt, so dass das Sehvermögen durch Convexgläscr verbes-

sert wird. Bei gehöriger Einstellung ist auch stark atroi)inisirten Augen der

Gebrauch von Teleskopen und Mikroskopen möglich. Neben der llyper-

presbyopie kommt in einzelnen Fällen auch Mikropie vor (AV^arlomont.

Sichel).

Die entfernte Wirkung* des Atropins ist zwar in neuester Entff>rnfo\vir-

Zeit der Gegenstand einer Reihe gediegener physiologischer

Untersuchungen geworden; indessen fehlt noch sehr viel an völ-

liger Uebereinstimmung der Beobachtungen oder der Möglich-

keit, alle Erscheinungen der Intoxication physiologisch sicher zu

erklären. Yon Bezold und Bloebaum ist das Atropin als ein

ohne voraufgehendc Excitation direct lähmendes Gift bezeichnet,

während Andere auch Excitationsphänomene durch dasselbe be-

dingt glauben, obschon, wie sich Fräser ausdrückt, der Betrag

der lähmenden Action im Atropin grösser sei, als derjenige der

reizenden, wie sich solcher z, B. in dem durch Rückenmarks-

reizung zu erklärenden convulsivisehen Stadium der Yergiftung

ergebe. Bezold vermuthct sogar, dass anscheinende Excitations-

crscheinungen sich durch Aufhebung der Wirkung hemmender
Einflüsse erklären Hessen, so die Delirien durch Aufhebung des

Willens- und Bewusstseinseinflusses. Wie wenig Uebereinstim-

mung in den Anschauungen herrscht, zeigt namentlich der Um-
stand, dass wir über die beiden hauptsächlichsten toxischen

Phänomene, die Pupillenerweiterung einerseits und die Delirien,

derentwegen man die Belladonna als Delirifaciens oder Epilepti-

faciens bezeichnet hat, die verschiedensten Anschauungen an-

treffen. Ueber ersteres war schon S. 438 die Rede; von dem psychischen

Excitationsstadium und dem Coma, das im Allgemeinen als directe Wirkung auf

das Gehirn aufgcfasst wird, behauptet neuerdings Meuriot, dass es allein durch

die Alterationen des Kreislaufes (Schlaflosigkeit und Delirium durch Beschleuni-

gung, Coma durch tiefere Störung) hervorgerufen werde. Ueberhaupt hat Meu-
riot die Störnngen des capillären Kreislaufes durch Atropin zur Erklärung der

verschiedensten Phänomene benutzt, die von Anderen auf nervösen Einfluss be-

zogen worden. Am genauesten erforscht ist die Wirkung des Atro-

pins auf die peripherischen Nerven, auf den Kreislauf und na-

mentlich das Herz, auf die Respiration und auf gewisse Hem-
mungsnerven, in Bezug auf welche Partien sie sich folgender-

massen darstellt:

1) Das Atropin wirkt herabsetzend und in grossen Dosen

lähmend auf die peripherischen Enden der motorischen Nerven
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in den querg^estrciften Muskelfasern und auf die pcripherisclien

Enden der sensiblen Nerven in der Plaut, während es die Muskel-

reizbarkeit nicht afficirt (Botkiu. Lemattre. Bezold und
Bloebaum. Meuriot).

Botkin, der, nur mit sehr grossen Dosen experimentirend , die peri])hcri-

schen Enden der motorischen Nerven gelähmt fand, ]>arallelisist Atropin dem
Curare, was sowohl wegen der nicht völlig lähmenden Wirkung selbst grosser

Dosen bei Säugethieren (Bezold und Bloebaum), als wegen des con-

vulsivischeu Stadiums (Fräser), wegen der differenteu Wirkung auf das Herz

(Keuchel) nicht thuulich ist. Botkiu will die Motilität vor der Sensibilität,

Lemattre und Meuriot umgekehrt letztere vor erstcrer schwinden gesehen

haben.

Diese Wirkung auf die peripherischen Endigiingen der motorischen und

peripherischen Nerven steht ofTenbar im Zusammenhange mit dem Schwindel,

Taumel und wankenden Gang, dann auch mit den Gefühlstäuschungen und der

Anästhesie bei Atropinvergiftungen und gewährt theilweise Erklärung für die

Anwendung des Atropins als anästhesirendes oder als antispasmodisches Mittel.

2) Das Atropin wirkt herabsetzend und bei stärkeren Dosen

lähmend auf die peripherischen Endigungen des Herzvagus

(Lemattre. Bezold und Bloebaum. Meuriot. Keuchel),
sowie auf die motorischen Herzganglien, und setzt ebenfalls die

Erregbarkeit des Herzmuskels herab (Bezold und Bloebaum).
Auf den N. depressor ist es ohne Einfluss (Keuchel).

Bezüglich der genaueren Verhältnisse von Herzschlag und Blutdruck nach

verschiedenen Dosen Atropins bei differenteu Thiereu verweisen wir auf die

classische Arbeit von Bezold und Bloebaum. Die specifische Wirkung auf

den Vagus macht Atropin für den Physiologen zu einem werthvollen Hülfsmittel

beim Studium der Innervation des Herzens, um den Einfluss des Vagus zu elimi-

niren. Sie erklärt die eigenthümliche Action des Atropins in medicamentöser

und toxischer Dosis auf den Puls und ist zum Theil maassgebend für die thera-

peutische Anwendung bei gewissen Intoxicationen.

3) Eine Einwirkung auf die vasomotorischen Nerven ergiebt

sich aus der dadurch bedingten Dilatation der Gefässe, die nach

Bezold und Bloebaum primär, nach Meuriot erst nach vor-

ausgegangener Contraction auftritt und nicht ohne Einfluss auf

die Verhältnisse des Blutdruckes sein kann.

Die zusammenziehende Einwirkung auf die Gefässe wird zur Deutung der

Heilwirkung des Atropins bei Entzündungen, z. B. der Iris, ferner bei Epilepsie,

in soweit diese von Gefässerweiterung der Medulla oblongata abhängt, bezogen.

Meuriot leitet von den Störungen der capillären Circulation eine Reihe von

Vergiftungserscheinungen ab, namentlich Trockenheit und Röthe der Schleim-

häute und der Haut, Angina, ferner secundäre Dysphagie, Geschmacksverlust,

Stirnkopfschmerz, Heiserkeit, Aphonie, Dysurie, Strangurie, Coliken. Dass der-

artige Wirkungen auf den Schleimhäuten und nicht so sehr ausgeprägt auf

der Haut vorkommen, scheint davon abhängig, dass erstere vorzugsweise die

Elimination besorgen (Meuriot).
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4) Atropin parnly.sirt die peripherischen Yagusendungcn in

<lcr Luii.i;'o, jedoch nur vorübcr;[;choiid (Bc/old und Blochaum,
Mouriot) und steigert die Erregbarkeit des inspiratorischen Cen-

trunis (Bczold und Bloebaum).

Die Wirkung ;iuf die Respinitiou fülirto zu dor Verwcrtliung dos Atropins

als Antidot der Blausäure und als Mcdicament Ix-i Kcuclihustcn und Asthma,

wo CS indessen wegen der nur vorübergehenden Paralyse der peripherischen

Vagusendigungen nach Meuriot kaum etwas erwarten lässt. Mit den Ver-

änderungen dos Ilcrzschliigos und der Respiration steht die Steigerung der Tem-

peratur nach kleinen Gaben (Meuriot) in engem Zusammenhange.

5) Atropin wirkt in sehr geringen Mengen crrcgbarkeits-

vcrmindernd, in grösseren hlhmend auf die Ganglienapparate des

Darnicanals, der Blase, des Uterus und der Ureteren und viel-

leicht auch auf die glatten Muskelfasern selbst (Bezold und

Bloebaum).
Meuriot will der Lähmung der glatten Muskelfasern stets eine höhere

Energie der Oontractioncn vorausgehen und nur bei starken Dosen Lähmung

resultiren gesehen haben; ja er bezieht auf diese die Ilcileffecte bei Obstipation,

Ischurie, Incontinenz, Blasenlähmung.

6) Atropin paralysirt den hemmenden Einfluss der N. splanch-

nici auf die Bewegungsfasern der Darmperistaltik, während es

alle übrigen Fasern derselben nicht afficirt (Keuchel).

7) Atropin lähmt die von der Chorda tympani zum Ganglion

submaxillare verlaufenden Hemmungsfasern (Keuchel).

Aebnliche Wirkung wird vermuthlich auf die luiiervationswege der Parotis

stattfinden. Möglich, dass der die Secretion beschränkende, Trockenheit im Munde
hervorrufende Einfluss des Atropins auf Nervenwirkung hierauf zurückzuführen

ist, und möglich, dass überhaupt die von Meuriot auf die Kreislaufsbeschleuni-

gung bezogene Secretionsverniindorung durch Atropin, die Nierensecretion aus-

genommen, auf nervöse Einflüsse zu beziehen ist.

Die entfernte Wirkung des Atropins wird weniger durch die

Applicationsstellen, dagegen mehr durch Thierspecies, Individua-

lität und Dosis modificirt. \

Toxische Wirkung grösserer Quantitäten von Atropin kann AppUcations-

von allen Applicationsstellen aus erfolgen. So hat man Intoxi-

cationserscheinuugcn nach interner, endermatischer, hj^poderma-

tischer und selbst bei Application in Collyrienform auftreten

gesehen. Der Uebergang des Atropins bei epidermatischer An-
wendung von der unverletzten Haut aus ist durch das Vorkom-
men verschiedener Yergiftungen durch Belladonnaliniment, dann

aber auch experimentell durch A. Waller (Procccd. R. Soc. X.

35. 1859) nachgewiesen, der nach Eintauchen der Füsse von
Albiuoratten in Atropinlösungen Pupillenerweiterung eintreten
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sah, und zwar rascher bei Lösung in Chloroform als in Alkohol

oder Wasser. — Lussanna giebt als Differenzen bei Benutzung verschie-

dener Applicationsstellen nach Versuchen bei Menschen an, dass bei Einbringung

in die Venen und hiernach bei Einathraung in Dunstform die allgemeine Wir-

kung am raschesten eintritt, dass diese vom Mastdarm aus etwas später und
schwächer, von der entblössten Cutis gleich rasch und intensiv wie vom Magen aus

(in 15—20 Min.) eintritt und dass Allgcniciiiwirkung auch vt)n der unverletzten

Haut und den Schleimhäuten, z. ß. den Genitalien, von letzteren aus etwas in-

tensiver als bei cpidcrmatischcr Ap]dication erfolgt. Die Angabe Trousseau's,
dass 5—10 Mgm. hypodcrmatisch minder heftig als 1—2 Mgm. vom Magen aus

wirken, ist wohl irrig.

Tliierspccies. Die Wirkung des Atropins auf Thiere ist durch Versuche bisher festgestellt

für Maikäfer, Salamander, Triton, Coluber uatrix, Sturuus vulgaris, Muscicapa

grisola (Schotten), Parus nigra (Geiger und Hesse), Huhn und Taube

(Schotten, Pfitzuer), Meerschweinchen und Ratte (Meuriot), endlich für

Frosch, Kaninchen, Hund und Katze (von den meisten Experimentatoren). Es

ergicbt sich daraus, dass bei den einzelnen Versuchsthieren die Empfänglichkeit

äusserst variirt. Besonders auffallend ist die Immunität der Kaninchen,
welche in ausgewachsenem Zustande meist Dosen vertragen, die für den Men-

schen letal sind, ohne dadurch wesentlich belästigt zu werden (Bouchardat
und Cooper. Clarus. Ogle. Meuriot). 0,25— 0,5 Gm. Atropinsulfat bedingen

subcutan bei Kaninchen nur etwas Herzschlagbcschleunigung, Mydriasis imd

Hyperämie der Ohren, sowie constant mehrtägige Diarrhoe (Meuriot). 0,6 Gm.

können wirkungslos bleiben (Clarus). Bisweilen genügen indess schon 0,12 Gm.

innerlich zur Tödtung (Schroff), 0,08 bei Injection in die lugularis (Le-

mattre) und sehr junge Kaninchen tolerireu nur 0,06 subcutan, werden aber

nach 0,12 comatös und sterben (Ogle). Dieselbe Immunität zeigen Meer-

schweinchen und Eatten; 0,25 Gm. bei erstem und 0,15 Gm. bei Ratten be-

dingen nur Durchfall (Meuriot). Ein Igel kann 0,12 in 8 Stunden überstehen

(Schotten). Uebrigens ertragen auch grosse Hunde ziendich beträchtliche

Mengen, wie 0,5—0,6 innerlich oder per anuni (Schotten), 0,05 in die Cru-

ralvene (Bouchardat und Cooper), 0,75 subcutan (Meuriot), zeigen aber

nach geringen Mengen erhebliche Störungen. — Von Vögeln sterben Sperlinge

nach 2—4 Mgm. (Meuriot); ob Amseln, die nach Anderson und Pereira

Belladonnabecren ohne Schaden fressen sollen, gegen Atropin unempfänglich

sind, steht dahin. Geiger tödtete eine Meise, die 3 Mgm. überstand, mit wei-

teren 2 Mgm. 0,2 Gm. tödten einen Staar in 1 Stunde, während 0,42 Gm. einen

Hahn zwar mehrere Stunden krank machen, ohne dass jedoch der Tod erfolgt.

Tauben werden durch 0,03 Gm. nicht behelligt oder erbrechen höchstens

(P fitzner). Auch Frösche können sich aus vollkommener Lähmung durch Atro-

pin wieder völlig erholen. Im Allgemeinen scheinen alle Thiere minder stark

auf Atropin als der menschliche Organismus zu reagiren.

Lebensalter. Ueber den Eiufluss des Lebensalters gehen die Ansichten auseinander.

Während Ogle die Toleranz gegen Atropin bei Kaninchen mit dem Alter

zunehmen sah, hat Füller (Lancet II. 3. July 1859) eine grosse Toleranz

veitstanzkranker Kinder gegen das nur durch Atropin wirksame Bella-

donnaextract beobachtet, eine unbedeutend geringere bei gesunden Kin-

dern , bei denen indess vereinzelt physiologische Wirkungen ( Pupillen-

erweiternng, Trockenheit im Halse, Diarrhoe) eintraten, so dass möglicher Weise

der krankhafte Zustand (Chorea) dabei von Einfluss ist, ähnlich wie dies der
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Ncrvonziistiiiid hoi ()|)iimivorgiftnng zu sein scliciiit (vj;!. wcilcr unten). Idio- Idiosynkrasien.

syukrusion koiumcu iu allcii Lel)eii.s:il(eni vor. Als solche zeigcu sich sciir-

liitiuösc E.xiiuthcMue, vou Sadler (Mtd, Tiuies. Apr. 11. 18G7) bei einem 3 Mon.

alten Kinde uiu-h etwa '/„on Gran Atropin beobachtet, oder die gewöhnlichen

Krscheinungen der Beliadounavcrgiftung durch minimale Gaben, •/,. B. nach hypo-

dcrm. Injection von 12 Tr. einer Lösung von 0,05 in 20 Gm. Wasser (ßoissario,

Gaz. IIop. 54. 18G1), nach Einträufeln von 3—4 Tropfen einer Sol. von 1 : 600

(Martin Lanzor). Nervöse Personen, vorzüglich hysterisclie, scheinen am
eni])nndlichsten. Idioten und Blödsinnige ertragen dagegen viel grössere Gaben,

nach Lussaua bis 3 Gm. in 59 Tagen.

Dass das Atropin im Organismus keiner völligen Dcstruc- Elimination.

tion unterliegt, erhellt aus dem Nacliwcisc in den Geweben
(Leber, Muskeln) und Secretcn, der durch chemische und ph}^-

siologische Versuche von Runge, Allen, Ogle, Dragendorff
und Koppe, Lemattre, Hohl, Körnerund Colin bei Thieren

und Menschen nach toxischen Dosen Atropins geliefert ist.

Runge zeigte schon 1819, dass der eingedampfte Urin der mit atropinhaltigen

Substanzen vergifteten Thiere mydriatisch wirkt; Pucznicwski gelang 1858

auf dieselbe Weise der Nachweis im Blute. Allen erhielt Daturinkr^stalle aus

dem Urin eines Vergifteten. Dragendorffund Koppe fanden bei einer Katze,

die 0,18 Gm. Atropin innerlich erhielt, nach 24 Stunden viel Atropin im Harn,

sehr wenig im Blut, Spuren in Leber und Hirn, nichts in der Milz; bei einem

Kater nach 0,2 Gm. Spuren in der Leber; bei einem Kaninchen, das 10 Tage

hindurch 0,06 Gm. erhielt, viel im Harn, Spuren im Blute, ferner einen reich-

lichen Gehalt in den Muskeln der Extremitäten, Brust und Lenden. '

Die Elimination aus dem Körper scheint somit vorzugsweise

durch die Meren zu geschehen, und zwar ziemlich rasch. Bei

einem Kaninchen, das 9 Tage lang Atropin erhielt, war sie in 36 Stunden be-

endet (Dragendorff). Bei einem mit 0,12 Gm. Atropinsulfat Vergifteten fand

sich das Alkaloid im Harn noch nach 3G Stunden (Hohl).

Atropinvergiftungen beim Menschen sind bei der ausge- Vergiftung

dehnten Verwendung des Alkaloids in der medecinischen und

insonderheit augenärztlichen Praxis verhältnissmässig selten.

Ausser den Yergiftungsfälleu iu Genf, wegen derer die Kranken-
pflegerin Marie Jeanneret im NoA'ember 1868 verurtheilt wurde,

und einer von Taylor erwähnten, im Jahre 1850 in Eng-
land vorgekommenen, sowie einer zweiten von Körner und
Cohn beschriebenen Selbstvergiftung in Breslau handelt es sich

um medicinale Intoxicationen, die durch internen oder noch

häufiger durch den äusseren Gebrauch des Alkaloids oder des

Sulfats oder Yalerianats (Liibelski) verursacht wurden. Selten

sind Fälle, wo Verwechselungen auf der Apotheke oder Verfälschungen Ursache

zur Intoxicatiou gaben, so in Kohl's Falle Dispensation von Atropin statt Cof-

fein, ferner nach Commaille mehrfach in Algier durch Chiuinum valerianicum,

w^elches mit Atropinum valerianicum vermengt war (Jouru. Pharm. Chim,

Avr. 1865).
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Dosis toxica u. Yergiftuugssymptome können beim Menschen schon durch

ungemein kleine Gaben hervorgerufen werden, auch wo keine

Idiosynkrasie besteht; andi-erseits aber können auch verhältniss-

mässig" grosse Gaben, selbst wenn sie stark toxisch wirken,

überstanden werden. Toxisch kann bereits 1 Mgm. eines Atro-

pinsalzes bei Application auf das Auge (Chassaignac) oder

hypodermatisch (Lubelski) wirken; letaler Ausgang wurde bis-

her nur in dem Taylor 'sehen Selbstvergiftungsfalle nach

0,12 Gm. innerlich, ausserdem in einem Falle von Ploss beob-

achtet, wo 0,18 Gm. endermatisch applicirt waren, während in

anderen Fällen grössere oder doch sehr erhebliche Quantitäten

überstanden wurden. So innerlich 0,24—0,36 Gm. (Schmid), 0,12 (Hohl),

0,06 Atrop. sulf. angl. (Colin und Koerner), mehr als 0,03 Gm. bei einem

Vajährigcu Kinde (Hoering). Sehr schwere Intoxication kann schon durch

6 Mgm. subcutan bedingt werden (Nendörfer).

vergiftuugs- In dcr Regel lässt der Beginn der Vergiftungserscheinungen
erBcheiuuDgen

i , /~i t • ii ii-i i

beim Measchen. nach dem Gcuusse von Atropm und besonders bei hypoderma-

tischer Application nur wenige Minuten auf sich warten. Die

ersten Symptome, welche bei leichteren Intoxicationen die einzi-

gen zu bleiben pflegen, sind Kopfschmerz, Trockenheit im
Munde und Halse, verbunden mit einem kratzenden Gefühle

an diesen Stellen, Steigen der Pulsfrequenz imd Erweite-

rung beider Pupillen, die gegen Lichtreiz unempfindlich sind.

Die Trockenheit im Munde und Halse erzeugt Durst, der durch

Wassertrinken wenig gemildert wird, auch äussert sich manch-

mal ein Gefühl von Ekel und Uebelkeit. Bei einem etwas

höheren Grade der Vergiftung zeigen sich ausser diesen Erschei-

nungen, die dabei stärker entwickelt sind, so dass z. B. mit der

Erweiterung der Pupille ad maximum sich allerlei Gesichts-

störungen (Farbensehen, Doppelsehen) und selbst Blindheit ver-

binden, die Speichelsecretion ganz aufgehoben ist und Be-
schwerden beim Schlucken und Sprechen, insbesondere

Heiserkeit und manchmal Verlust des Vermögens zu

articuliren (Lallen) resultiren, Brechneigung und wirkliches

Erbrechen, Röthung des Gesichtes, Injection der Conjunctiva,

Hitze des Kopfes, Trockenheit und Brennen der Haut, auf der

in manchen Fällen ein eigenthümlichcs, scharlachähnliches Exan-

them auftritt, dann besonders Schwindel, taumelnder Gang, Auf-

geregtsein, Unruhe, wirkliche Delirien, bisweilen mehr still, bis-

w^eilen heiter und mit närrischer Lachlust verbunden, manchmal

furibund mit maniakalischen Ausbrüchen, allerlei veitstanzähn-

liche automatische Bewegungen der Glicdmaassen, wie zum
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Fliegen, Tanzeu, Schwimmen, Hallucinationen des Gesichts,

seltener des Gehörs, ferner Alteration oder Aufhehnng der Ge-

fühlsperception. Bisweilen sind auch Stürmigen der Urinent-

lecruug (Ischiirie oder Harndrang") vorhanden. Alle Erscheinun-

gen schwinden in diesen leichteren Fällen der Intoxication in

12—24 Stunden; nur die Pupillcnerweiterung bleibt manchmal

noch einige Tage bestehen.

Die Vergiftungserscheiiiuiigcii gcriugcn und niitlleren Grades werden am
besten durch die öclbstprüfungen des Atropius seitens verscbiedener Autoreu

characterisirt, so von Geiger und Hesse (nach Applic. von 6 Mgru. auf die

Zunge, meist sofort wieder ausgespieen), von Brandes (durch den Dunst), von

Pfitzner (nach 20 Tropfen einer wässr. Solution von 4 Mgm. in 30 Gm.); end-

lich durch die vorzüglichen Versuche vonSchroff,Lichtenfels undFröhlich, be-

züglich derer auf das Original verwiesen werden muss. Lussana bezeichnet

nach seinen ausgedehnten Erfahrungen am Krankenbette als physiologische

Wirkung des Atroj)in8 der Reihenfolge nach: 1) Erweiterung und Unbeweglich-

keit der Pupille 14—20 Min. nach dem Gebrauche von V24— 'Ao Gr. Die Dila-

tation bleibt oft lange nach Weglassuug des Mittels. 2) Gesichtsstörungen, welche

aber nach \yeglassuug des Atropius wieder verschwinden. 3) Intelligenzstörun-

gen, aber nicht solche von Gehirnentzündung oder Hyperämie. 4) Hallucina-

tionen des Gehörs sind seltener. 5) Hallucinationen des Gesichts, ähnlich denen

bei Delirium tremens. 6) Anästhesie, mehr für die Schmerzen als für Gefühls-

eindruck von Aussen. 7) Trockenheit des Mundes und der Kehle. 8) Appetit-

verlust, nicht aber Durst. 9) Behinderung der Sprache. 10) Delirium nud Stupor

schon bei anfänglicher Dosis von '/lo tJr. oder bei späteren von V4 Gr. Delirien

sind meist heiterer Art und dauern noch einige Tage nach dem Aussetzen des

Medicameutes fort. 11) Dysphagie, bei längerem Gebrauche. 12) Eine Stunden

lauge Röthe der Haut, einmal beobachtet '72 Std. nach jeder Dosis. 13) Torpor

und paralytisches Zittern bei sehr hoher Dosis. 14) Mastdarm- und Blasenpara-

lyse ist der höchste Grad, der bei medicameutösem Gebrauche des Atropius

beobachtet wird. Suppurative Augenentzünduug, Livor und Schwellen der Haut

bis zu brandiger Abstossung kam bei einzelnen Personen vor. Hiermit harmo-

uiren auch im Ganzen die neueren Erfahrungen über die Wirkung bei subcu-

taner Application (v. Gräfe, Erlenmeyer, Eulenburg). Erlenmeyer
macht einige Unterschiede für hypodermatische und interne Darreichung, die in-

dess mehr auf die Zeiträume des Eintritts der Erscheinungen sich beziehen.

Interne Application bedingt zunächst Pupillenerweiterung, später tritt Steigen

der Pulsfrequenz ein; diese erfolgt nach V12 G'"- UQ^ 50% in etwa einer Stunde.

NachSubcutaniujection derselben Dosis entsteht die Zunahme der Pulsfrequenz schon

nach 6 Min. und erreicht ihr Maximum mit etwa 68V2 7o ^^ 12'/2 Minuten;

mit 21 Min. beginnt Trockenheit und Röthe im Munde. Als ziemlich constante

Erscheinung sah Erlenmeyor auch Röthe und Temperatursteigerung der Wan-
gen; in einzelnen Fällen Erbrechen, die Respirationsfrequenz im Ganzen wenig

gesteigert.

Dass manche Symptome im Einzelfalle fehlen können, beweist der Fall

Lange's, wo z. B. Dnrst und Schlingbeschwerden vermisst wnrden, obschon

0,06 Gm. genommen waren. In Hinsicht der Pulsfrequenz wollen Lichtenfels

und Fröhlich zunächst Sinken, daun erst die erhebliche Steigerung erfolgen

gesehen haben; die neueren Versuche ergeben bei hypodermatischer Injection
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nicht zu grosser Dosen Steigerung des Pulses, um 12—30—40 uud mehr Schläge

in der Minute; bei zu starken Dosen soll der Puls unregelniässiger und kleiner,

ja selbst verlangsamt werden können (Eulenburg). Bei Vergif'tungsfiillen hat

man Pulse von 130—140 verschiedentltch beobachtet (Schmid u. A.). Erec-
tionen nnd allgemeine geschlechtliche Aufregung gehören zu den minder con-

stanten Erscheinungen der AtropinWirkungen; im Schmid 'sehen Falle werden

erotische Bewegungen uotirt. In demselben Falle schwand das Gedächtniss vor

den übrigen Hirnfunctioneu.

In eleu schwersten Fällen der Intoxication steigen meist die

angegebenen Sjaiiptome zu einer ausserordentlichen Hohe; es

kommt zu völliger Aphag-ic und Aphonie; manchmal ist es un-

möglich, Flüssigkeiten hinunterzubringen und bei dem Yersuche

dazu resultiren allgemeine Couvulsiouen, wodurch das Krank-

heitsbild einige Aehnlichkcit mit demjenigen der ITj-drophobie

gewinnt, Zuckungen in den Gesichtsmuskeln, klonische Krämpfe
der Extremitäten, Zähneknirschen, selten Trismus, treten hinzu,

daneben eigenthtimliches fcbrilläres Zucken in einzelnen Mus-
keln (M, massctor., pector. major). Dem Zustande höchster

Excitation folgt Coma (Parese und Paralyse der unteren Extre-

mitäten, Bewusstlosig'keit, Auästhesie, röchelnde und stertoröse

Respiration), das in den Tod, der im Taylor' sehen Falle in

einigen Stunden, im Falle von Ploss schon in 2 Stunden (bei

Vergiftungen mit atropinhaltigen Substanzen in 5—26 Stunden)

erfolgte, oder in einen gesunden Schlaf, oder wiederum in einen

Zustand von Exaltation und Delirium übergeht. In einzelnen

Fällen wechseln Sopor und Delirien mehrfach mit einander ab,

wodurch eine Art Periodicität des Krankheitslaufes bedingt wird

(Andrew). In den schwersten Fällen kommt es zu Paralyse

der Sphincteren der Blase und des Mastdarms mit unwillkür-

licher Entleerung von Harn und Koth.

Schwinden des Bewusstseins kann schon in IV2 Stunden erfolgen (Cohn und

Körner); die Zufälle selbst können, namentlich bei Abwechslung von Delirien und

Coma, sich sehr in die Länge ziehen, z. B. im Falle von Andrew mehrere Tage, in-

dem zuerst 48stündiges Coma, dann ebensolange dauernde Agitation und Deli-

rien eintraten. "Neudörfer sah nach hypodermatischer Injection von 6 Mgm.

12 stündige Delirien und 18 stündigen Sojtor. Die Genesung erfolgt bis auf die

Störungen des Sehvermögens und Mattigkeit, die stets einige Tage dauern, meist

rasch; doch kommt bisweilen vor, dass das Bewusstsein sich nach drei Tagen

nicht wieder völlig geklärt hat (Neudörfer). Als Nachkrankheiteu soll sogar

nach Belladonnavergiftung bei Kindern Blödsinn eintreten können (v- Hasselt).

— Sehr ausgesprochen sind in der von Klein Wächter mitgetheilten Beobachtung

die drei verschiedenen Grade des Atropismus acutus bei den Vergifteten, je

nach der genosseneu Quantität.

Vergiftungs- Im Wesentlichen sind die Vergiftungserscheinungen bei Thieren von der-

^^
"riiie""n

^^^ selben Art, doch tritt bei Säugethieren, insbesondere Hunden uud Katzen, nicht selten

bei Application per os sofort Speichelfluss uud starke Absonderung von Schleim
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Chronisclie
Atropinvergif-

tUUff.

aus dem Munde ncbeu Schlingbeschwerden und heftigen Kaubewegungen auf.

Würgen, Brechneigung und wirkliches Erbrechen fehlen nicht; ebensowenig die

Mydriasis und Raucedo. Die Respirationen nehmen anfangs an Zahl ab, werden

tief und mühsam, später beschleunigt und keuchend; die Pulsfrequenz steigt,

und zwar bedeutender beim Hunde als beim Kaninchen. Im Allgemeinen sind

die Zeichen der Agitation nicht so gross, vielmehr überwiegt die Lähmung und

Schwäche. Näheres vergl. bei den physiologischen Untersuchungen. Auch hier

verschwindet die. Coordination der Bewegungen und bisweilen wird eine Art

Reitbahugiing beobachtet (Lemattre).. Vordem Tode, aber auch schon früher

und ohne im Zusammenhange mit der Blutveränderung zu stehen , treten meist

Convulsioncn auf, die nicht selten tetauischen Character tragen.

Auch bei Fröschen tritt die Lähmung in den Vordergrund; bei diesen wird

durch grössere Dosen die Hcrzaction verlangsamt und steht sogar still (Bot-

kin, Meuriot). Auf das wegen seines späten Auftretens oft übersehene Sta-

dium der Convulsioncn bei AtropinVergiftung von Fröschen, das sich nach Be-

endigung des Stadiums der Lähmung der motorischen und sensiblen Nerven,

ohne dass diese eine complete gewesen zu sein braucht, in Folge stark toxischer,

der minimalen letalen Dosis nahe kommender Mengen entwickelt, weist neuer-

dings Th. Fräser (Arch. of Anat. and Phys. 2. 1869) hin.

Durch den lungeren Gebrauch von Atropin in Colljrien kann
ein Zustand erethischer Schwäche mit Darniederliegen der Assi-

milation entstehen, der nur durch das Unterlassen der Eintriluf-

lungen schwindet und als Atropiuismus chronicus zu bezeichnen

ist. Von den Symptomen der acuten Atropinvergiftung' findet

sich hier Nichts, (v. Gräfe, Arch. Ophth. X. 2. 62. 1864. Die in

dem Process Jeanner et angeregte Frage, ob der fort-\vährende Gebrauch kleiner

Gaben Atropin zu einem Zustande cerebraler Excitation oder geistiger Störung

führe, ist nach den Erfahrungen in Augenheilanstalten, wo selbst jahrelanger Ge-

brauch solche Erscheinungen nicht zeigt, zu negiren.

Das bisher vorliegende Material über Atropinvergiftung beim Menschen ist Leichenbefund

zu gering, um über die Verhältnisse des Leichenbefundes positive Daten zu ,,
"^^i™

, . ^ Menschen;
geben; doch ist kein Grund zu der Annahme vorhanden, dass die Sectionsergeb-

nisse andre als bei der Belladonnavergiftung sind, wo man gewöhnlich, jedoch

keineswegs constant, starke Hyperämie der Hirnhäute und des Gehirns, ebenso

der parenchymatösen Organe des Unterleibes und der Lungen, flüssiges dunkles

Blut, bisweilen Ekchymosen auf den serösen und Schleimhäuten, besonders im
Mund und Schlünde, findet, während im ÄL^gen und Darm keine Abnormitäten

sich finden. Die Erweiterung der Pupille kann nach dem Tode fortdauern

(Kür n berger). — Ganz analog verhält sich der Leichenbefund bei Thieren

nach Atropinvergiftung. Nach Schroff kommt bei Kaninchen nach letalen

Dosen von Atropin, Daturin und Ilyoscyamin Lungenentzündung zu Stande, die

auch post mortem zu coustatiren ist.

Aus dem im Allgemeinen für die Behandlung der Alkaloid-

vergiftung Gesagten mag bezüglich des Atropins hervorgehoben

werden, dass statt des Tannins das Jodjodkalium nach Erfah-

rungen von Saiz Rioys (Rev. therap. 1854. p. 67) und Heil bei

Belladonnavergiftungen als chemisches Antidot des Atropins

empfohlen wird. Viel mehr als die chemischen sind indess die

hei Thiei-en,

Beliandluug
der Vergiftung.



448 !• Die Pflanzenbasen oder Älkaloide.

orgauischen Antidote bei der Intoxication mit Atropin und atro-

pinhaltigen Substanzen in den Yordcrgrund gestellt, von denen

zunächst der Wein (Lussana), dann die Opiaceen, insbesondere

Morphin, und vereinzelt auch Calabarbohnenextract (Kleiu-
wächter) in Anwendung gezogen wurden.

Thompson hat Kali causticum bei Atropinvergiftung, Garrod (ßuli. de

Ther. LIV. 1858, p. 168) die Thierkohlc bei Intoxication mit Solaneen überhaupt

empfohlen. Lange sah vom Jodjodkalium keinen besonderen Eöect. Lussana
erklärt den innerlich oder im Clystier zu reichenden Wein für ein so sicheres

Specificum bei Atropinvergiftung, dass er selbst die Anwendung der Emetica

überflüssig macheu soll; auffallend ist, dass in einzelnen Fällen von Vergiftung

mit atropinhaltigcn Substanzen enorme Quantitäten ertragen wurden, so dass

z. B. ein 6V2 Monate altes Kind 12 Unzen starken Weiu ertrug (Oastaldi,

Gaz. med, d'Orieut. IV. 5. 1860). Aruica montana und Pulsatilla als Antidote

der Belladonna sind vergessen, und überhaupt ist es bei der relativ günstigen

Prognose der Intoxication mit Atropin und atropinhaltigen Substanzen, die selbst

bei der absolut zu missbilligenden älteren Behandlung mit Essig sich ergiebt,

schwer, im Einzelfalle den Werth des Antidots zu bestimmen.

PhTsioiogisciier Zu dciu phvsiolbgischen Nachweise einer Atropinvergiftung
Nachweis der L J o x o o
Vergiftung, ist schou längere Zeit die Application der verdächtigen Flüssig-

keit auf ein Auge einer Katze, um Pupilleuerweitcrung und Un-
empfindlichkeit gegen Lichtreiz hervorzurufen, im Gebrauche, ein

Versuch, welcher bei der grossen Susceptibilität der Katzeniris

wohl verdient, wie es Tardieu und Rons sin thun, bei dem
Mangel characteristischer chemischer Reactionen als das eigent-

liche Atropinreagens bezeichnet zu werden.

Tardieu und Roussin wählen zu diesem Versuche Kaninchen, doch ist die

schon von Runge empfohlene Katze weit empfindlicher, und daher, obschon

nicht so gut zu manipuliren, geeigneter, das Phänomen zu bedingen, welches

man natürlich nur an Einem Auge hervorrufen darf, um an dem anderen eine

Controle zu haben. Mau bringt einige Tropfen des aus den organischen Massen

durch eines der angegebenen Verfahren möglichst isolirten gelösten Alkaloids*)

auf die Conjunctiva, wobei man das untere Augenlid so lange etwas vom Augapfel ab-

zieht, bis das Fluidum resorbirt ist. Durch vergleichende Versuche mit Atropin-

lösungen verschiedener Stärke wird man im Stande sein, aus dem Intervalle des

Eintrittes und der Dauer der Erweiterung annähernd die Menge zu bestimmen,

welche ein Tropfen der verdächtigen Flüssigkeit enthielt.

*) Unter Umständen kann sogar das Eindampfen flüssiger organischer Mas-

sen, z. B, des Harns, wie dies Runge vorschlug, zu Resultaten führen; doch

erhält man sichere, wenn man durch eines der beschriebenen Abscheidnugsver-

fahren das Alkaloid in einen reinern Zustand bringt, Cohn und Körner er-

zielten nach dem Runge 'sehen Verfahren positives Resultat mit dem Urin einer

durch 0,06 Grm. Atropinsulfat Vergifteten. Von Lemattre ist auch der Hu-

mor aqueus zur physiologischen Prüfung empfohlen; die Beobachtungen von

de Ruyter sprechen nicht stark zu dessen Gunsten.
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Gegenüber diesem Yerfahren ist der von Tardicu nnd

lloussin ebenfalls betonte Versuch durch interne Darreichung

oder subcutane Injection ganz irrelevant. Die Wahl des Kaninchens

als Versuchsthier ist hier noch unzwcckmiissigcr wegen der Immunität des

Thieres, die characteristische Pupilleuerweitcrung tritt überhaupt als entfernte

Wirkung nicht so intensiv ein, und man könnte deshall) nur, um auf andere

Vergiftungscrscheiuungcn zu achten, die von Tardieu gewünschten Versuche an-

stellen. Solche sind aber bei kleinen Dosen besonders die Pulsbeschleuni-

gung, zu deren Coustatirung allerdings Kaninchen sich gut eignen würden; dann

bei Katzen und Hunden Schlingbeschwerden und Speichelfluss, die indessen auch

bei Application auf das Auge bei Katzen hervortreten.

Immer muss man sich vergegenwärtigen, dass man durch

den physiologischen Nachweis stets nur das Vorhandensein eines

Mydriaticums erweist und dass namentlich das Hyoscyamin die-

selben Erscheinungen bedingt wie das Atropin. In den Organen

mehrerer der von der Jeanneret vergifteten Personen wurde

das Atropin durch den physiologischen Nachweis von P la-

ch au d constatirt.

In der Therapie sind ausser dem Alkaloide selbst haupt- Therapeutische
_ ,

Amvendutig.

sächlich nur zwei Salze desselben verwerthet, nämlich das

schwefelsaure Atropin, Atropium s. Atropinum sulfuricum,

und das baldriausaure Atropin, Atropium valerianicum.

Atropin und Atropinsulfat sind sowohl äusserlich als innerlich

zu demselben Zwecke angewendet, während das Atropinvalerianat

auf den inneren und hypodermatischen Gebrauch bei besonderen

Krankheitszuständen beschränkt geblieben ist. In Bezug auf die

beiden erstgenannten ist zu bemerken, dass, während früher vor-

zugsweise das reine Alkaloid oder ein durch Zusatz von Säure

zum Solvens ex tempore dargestelltes Salz gebraucht wurde,

jetzt allgemein das Sulfat in Gebrauch gezogen wird, das wenig-

stens zur äusseren Anwendung wegen seiner leichteren Löslich-

keit entschiedene Vorzüge besitzt, Atropin und Atropinsulfat

werden gebraucht:

a) in der Augenheilkunde in allen Fällen, wo eine Er-
weiterung der Pupille indicirt ist, sei es behufs der Unter-

suchung des Augengrundes mittelst des Augenspiegels bei vor-

handener Pupilleuverengerung, sei es zur Vorbereitung zu Augen-
operationen (Kataract), sei es um bei Cataracta centralis oder

centraler Trübung der Cornea das Sehen zu ermöglichen (Don-
ders), oder sei es um bei Iritis die Entstehung von Adhäsionen

zu verhüten und frisch gebildete Synechien zn zerreissen oder

endlich um drohenden Prolapsus iridis zu beseitigen. Hier hat das

Atropin in neuester Zeit die früher üblichen Belladonnapräparate zur Erweiterung

A. u. Th. Husemann, Pfianzenstoö'e. 29
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der Pupille völlig verdrängt. Die trefflichen Erfolge, Avelche die neuere Schule

bei Iritisbehaudlung aufzuweisen hat, verdankt sie vorzugsweise dem Atropin.

b) bei entzündlichen Zuständen des Auges überhaupt,

insbesondere wenn dieselben mit starken Schmerzen, Lichtscheu

und Thränenlluss verbunden sind, namentlich bei CorncalatFec-

tionen, ebenso nach Verletzungen der Cornea mit oder ohne Iris-

affection (v. Gräfe. Wernher. Mosler). Mos 1er giebt an, dass

adstriugirende Augenwasser, besonders stärkere Cauterisationsniittel, besser er-

tragen wurden und rascher Erfolg hatten, wenn die übermässig gesteigerte Reiz-

barkeit vorher durch Atropin abgestumpft wurde.

c) bei krampfhaften AfFectionen, und zwar vorzugsweise

gegen Chorea (Bouchardat und Cooper), sowie gegen Epi-
lepsie (Namias. Lussana. Croserio. Volonterio. Krug.
Lange. Reil), besonders in frischen Fällen sehr wirksam, in

älteren günstig durch Abkürzung der Anfälle psj'chischer Stö-

rung (Erlenmeyer), gegen H^^sterie (Reil. Azario) und

dabei bestehende spastische Contracturen (Boissario. Bene-
dict), endlich bei Krampfwehen (Breslau).

Die Empfehlung des Atropius gegen Keuchhusten (Ingman) und Asthma

(Michea) scheint wenig begründet; palliative Effecte hat es subcutan bei Ble-

pharospasmus (v. Gräfe), vielleicht bei Eklampsie (Michea); erfolglos

ist es bei Hydrophobie (Richidini. Oulmout) und nach den vorliegenden

Erfahrungen bei Menschen und Pferden (St. Oyr) gegen Tetanus und Trismus.

— In der Epilepsie und bei Nervenleiden überhaupt wird von Einzelnen das

Atropinvalerianat als besonders wirksam erachtet. Dieses empfahl 1853

Michea gegen Epilepsie, Hysterie, Veitstanz, Keuchhusten und Asthma als

werthvoUes und sowohl der Belladonna als dem Baldrian als Antiepilepticum

vorzuziehendes, auch durch Sicherheit der Dosirung ausgezeichnetes Medicament,

und erklärte es bei dem erstgenannten Leiden in allen Altersclassen und dann

besonders indicirt und gradezu die Affection heilend, wenn die epileptischen An-

fälle noch neueren Datums sind und wenn intellectuelle Störungen weder vor

noch nach denselben auftreten, während in veralteten oder mit Geistesstörung

complicirten Fällen danach zwar keine Heilung, wohl aber Seltner- und Schwächer-

werdeu der Anfälle erfolge. Auch später veröffentlichte er Fälle, wo durch den

Gebrauch des Mittels die Heilung insofern sicher gestellt wurde, als die Anfälle

seit 2—3—4 Jahren ausgeblieben waren. Bestätigung dieser Angaben kamen

bald in Frankreich durch Tussy, Dollez und Pichot, in Deutschland durch

Maresch und Scholz, in Holland durch Schneevogt und Kroon. Schroe-

der van der Kolck tbeilt darüber mit, dass von 34 meist veralteten Fällen

von Epilepsie 1 geheilt, 15 gebessert (sämmtlich idiopathische Epileptiker, die

nach dem Mittel keine Intoxicatioussymptome zeigten) und 18 (sämmtlich frischere

Fälle hysterischen Ursprungs mit Aura und mit lutoxicationsphänomenen) nicht

gebessert wurden und schliesst, dass gi'ade veraltete Fälle günstig beeinflusst

werden und Hystero-Epilepsie sich mehr für den Gebrauch des Zinklactats eigne.

Lac de Bosredon gebrauchte das Valerianat mit Glück bei einem Falle von

Spasmus glottidis.

d) als schmerzstillendes Mittel, besonders bei verschiedenen
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Neuralgien, wo es die meisten Autoren äusserlich, namentlich

cndermatiscli und subcutan, als werthvollos, manchmal nach ver-

g'cblicliem Morpliingcbrauchc noch sehr niitzliches , oft radical

heilendes Mcdicament empfehlen. So bei Neuralgien Lussana,
Brookes, Brambilla, Morganti, Croserio, Müller in Wiesendanger,
Scholz, Bell, Bühicr, Courty, Oi)polzer, Lorent, Eulenburg u. A,, bei

Neuritis radialis Ojipolzer, bei syphilitischen Knochensehmerzen Südeckum,
bei Träumen, Muskelrhcuniatismus und Carc. uteri Bchier, Gelenkentzündung

Garrod u.a.m. Einzelne rühmen auch sehr die Combination von Morphin
und Atropin, so v. Gräfe, ferner Fraiguiaud, der auf diese Weise sehr

grosse Dosen beider Alkaloide zur Wirkung bringen zu können glaubt. Sae-

mann erai)fiehlt das Valerianat.

c) gegen Psychosen, wo Erlenmcyer das Mittel subcutan

mit sehr gutem Erfolge bei periodischer Tobsucht in An-
wendung brachte, Marc seh keinen Einfluss des innerlich appli-

cirten Atropins constatiren konnte.

f) gegen Neurosen der Blase, und zwar sowohl bei Ischurie

als bei Enuresis.

g) gegen Angina tonsillaris. Hier räth Popper die Belladonna-

tinctur, In gm an (Journ. Phatniacod. I. 3. 308) Atropinlösung innerlich sowohl

als äusserlich (Bestreichung der Mandeln) an.

g) gegen Obstipation (AI. Martin, Fleming). Hier hält

Fleming (Journ. de med. de Brux. Fevr. 1866) das Atropin indicirt, weil es

die Schleimabsonderung im Darme vermindere und der Contact der Kothmassen

mit der entblössten Mucosa Contractionen hervorrufe.

h) gegen Intermittens (Bouchardat, Croserio). Lus-
sana will sogar Fälle, wo Chinin 2 Monate wirkungslos blieb, durch Darreichung

von höchstens 0,03 Gm. Atropin, rasch geheilt haben; Rieken empfiehlt bei

intermittirendeu Neuralgien eine Combination von Chinin und Atropin.

i) als Antidot verschiedener Yergiftungen, namentlich der-

jenigen mit Opiaceen und Morphin, und nach Thierversuchen

der mit Blausäure (Frey er), wo indess Lecorchö und Meu-
riot die Wirkung bestreiten, und mit dem Fliegenpilze

(Schmiedeberg und Koppe).

Es ist hier der Ort, auf eine Frage näher einzugehen, die Antagonismua

in den letzten Jahren die Aufmerksamkeit der Aerzte vielfach JnT Morphin.

beschäftigt hat, die aber trotz einer nicht unbedeutenden Anzahl

von Beobachtungen am Menschen und mehrerer experimenteller

Studien nicht als abgeschlossen betrachtet werden kann; wir

meinen die Frage vom Antagonismus des Atropins und Mor-
phins, oder, wie man sich oft ausdrückt, des Opiums und der

Belladonna. Man pflegt die Anregung dieser Frage meist auf Anderson
zurückzuführen, der allerdings Belladonna gegen Opiumvergiftung 1854 zuerst in

zwei Fällen anwendete. Die Anwendung von Opium gegen Belladonna ist aber

29*
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bereits viel älteren Datums und rührt schon von Autenrieth her, dessen

Schüler Jos. Lipp sie 1810 in seiner Dissertation de veneficio baccis belladonnae

producto atque opii in eo usu befürwortete.

Im Allgemeinen kann als hinreichend festgestellt erachtet

werden:

1) Der Antagonismus der Wirkung der Belladonna und des

Opiums resp. des Atropins und Morphins erstreckt sich nicht

auf alle Systeme. Er ist am ausgesprochensten in Hinsicht auf

die Pupille und die Accommodation (v. Gräfe) und betriflft viel-

leicht auch die Respiration (Erlenmejer) und die Hirnerschei-

nungen, dagegen fehlt er in Bezug auf Puls, das Phänomen der

Trockenheit der Schleimhäute und Sensibilität (Erlenmeyer,
Mitchell, Kean und Morehouse).

2) Der Antagonismus ist nicht ein derartiger, dass der

gleichzeitige Grebrauch alle Intoxicationssymptome aufhöbe; viel-

mehr gicbt es complexe Yergiftungen mit Belladonna und Opium,

in denen bald die Symptome des Morphismus, bald die des Atro-

pismus in den Yordergrund treten.

So z. B. in einem Falle von Wickham Legg (Med. Times. Nov. 1866. 473)

entschieden die Atropinsymptome nach innerlicher Einverleibung von einem

5V2 Gi'an Belladonnaextract und 36 Gran Opiumtinctur enthaltenden Linimente,

und ebenso in den Selbstversuchen von Denis, wo 1 Mgm. Atropin mit 1 Ogm.

Codein resp. Narcein hypodermatisch applicirt wurden, dagegen die des Mor-

phismus nach Subcutaninjection von 5 Cgm. Morphinsulfat und 2V2 Mgm.
Atrop. su'f.

3) Ebensowenig ist der Antagonismus derart, dass der Tod
in allen Fällen von Atropinvergiftung durch Morphin und von

Morphinvergiftung durch Atropin abgewendet werden kann.

Schon Anderson hatte einen Todesfall durch Morphin zu beklagen. Erst

eine langjährige Statistik solcher Fälle, wo nicht neben dem Antidot noch andere

Heilmittel gebraucht sind, kann Aufschluss darüber geben, ob überhaupt die

Mortalität der Opiumvergiftung bei Behandlung mit Belladonna ge-

bessert ist.

4) Es lässt sich nicht leugnen, dass in manchen Fällen, wo
der menschliche Organismus mit dem einem Alkaloide impi-äg-

nirt ist, sehr erhebliche Dosen des andern tolerirt werden und

dass bei der antagonistischen Behandlung der Vergifteten der

Tod manchmal bei derartigen Dosen nicht eintritt, wo der Tod
sonst wahrscheinlich erfolgt sein würde. So ertrug ein mit 1 Unze

Laudauum vergifteter Patient Adamson's (Brit. med. Journ. Janv. 6. 1865)

nicht weniger als 10 Drachmen Belladonnatinctur, Höring's Patient, ein

V2Jähriges Kind, erholte sich sehr rasch nach 0,03 Gm. Atropin u. s. w.

5) Bei Thieren scheint die letale Dosis des Atropins resp.

Morphins durch die Combination mit dem Antagonisten nicht

geändert zu werden (Onsum. Camus).
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6) In einigen Fällen scheint die Anwendung des Antago-

nisten sehr rasch Besserung zu Wege zu bringen (Höring u. A.),

die indess manchmal nur bei den ersten Dosen, nicht nach

späteren sich bemerkbar macht (Evans).

7) Es ist schwierig, die richtige Dosirung zu treffen, da zu

kleine Gaben des Antagonisten nichts im Verlaufe der Vergif-

tung ändern, grössere aber leicht selbst Intoxication bewirken

können. Man wird im Allgemeinen wohl thun, die üblichen therapeutischen

Dosen des Atropius nicht allzusehr zu überschreiten, und muss sich hüten, wie

es Benj. Wilson (Med. and surg. rep. Nov. 7. 1868) gethan, bis 15 Mgm.
hinaufzugehen (noch dazu bei einer Vergiftung mit derselben, also unbedeutenden

Menge Morphin), wenn mau nicht schlimmere Erscheinungen als zuvor be-

wirken will.

In der Augenheilkunde wird jetzt meist das Atropinsulfat in wässriger Dosis u. Ge-

Lösung als Augentropfen gebraucht, während man in früherer Zeit mehr das '^^^'^ sweiae.

Alkaloid, in Wasser oder mit Salzsäure, Schwefelsäure oder selbst Salpetersäure

in sehr geringen, zur Lösung ausreichenden Mengen versetztem Wasser gelöst,

in Gebrauch zog (Wilde U.A.). Bei Anwendung des Atropinsulfats behufs Her-

stellung stärkerer Lösungen darf kein Zusatz von Säure benutzt werden, da durch

.so bereitete Solutionen die bei längerem Gebrauche resultirende Irritation der

Augenbindehaut weit früher eintritt. Man thut deshalb wohl, auf dem Recepte

ausdrücklich Atrop. sulfur. plane neutrale zu verordnen. Das von Einigen zur

vorzugsweisen Benutzung empfohlene, in England dargestellte Atropin, sog. Atro-

pium sulfuricum anglicum, dem diese irritativen Eigenschaften abgehen sollten,

hat keinen Vorzug vor dem Deutschen Atropin, da der Reizzustand der Con-

junctiva auch nach dem Englischen Atropin auftritt, dagegen den Nachtheil, dass

es bedeutend theurer ist, und unter Umständen in einem Zustande geliefert

wird, der auf eine Zersetzung hindeutet, z. B. nach Hager (Pharm. Central-

halle. VIII. 286) unregelmässig mit violetten oder blauen Punkten durch-

sprengt. Auch V. Gräfe benutzt Atropin aus der Simon'schen Officin zu Berlin

mit dem besten Erfolge (Posuer und Simon, Arzneiverordnungslehre, p. 262).

In Fällen, wo ein Reizzustand nach Atropiugebrauch (bosouders bei Behandlung

der Iritis) auftritt, substituirt A. v. Gräfe das etwa 6-7 mal theuerere und daher

zur allgemeinen Anwendung als Mydriaticum, wozu es Französische Augenärzte

(Jobert deLamballe, Cunier) vereinzelt empfohlen haben, nicht qualificirte

aus Stramonium dargestellte Alkaloid (Daturini gm. 0,06, Acidi sulf. diluti quaut.

minim. suff. solvatur in Aq. dest. grm. 8,0. D. Eiu Tropfen mit einem Pinsel

in das Auge einzutragen), gegen welches indess bald ebenfalls Sättigung ein-

tritt (Chamisso); bisweilen erträgt das Auge dann noch Belladonnaextract.

Sehr oft ist übrigens die Irritation Folge davon, dass man alte Atropinsolutionen

benutzt, in denen sich Hygrocrocis und Leptomitus-Formen gebildet haben,

deren Entwicklung auf Kosten des Atropins stattfindet, so dass derartige Lösungen
an mydriatischer Wirksamkeit verlieren (G üb 1er).

Die Lösungen des Atropinsulfats müssen je nach dem Zwecke, zu dem die

Mydriasis erzielt werden soll, von verschiedener Stärke sein. Zur Pupillen-

erweiterung behufs Augenspiegeluntersuchungen genügen sehr diluirte, zur Be-

seitigung von Iritis, Synechien u. dgl. nur concentrirte Solutionen. Als Lösungen

von mittlerer Stärke sind solche von 1 Th. Atropinsulfat in 240—480 Th. dest.
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Atropinpapier.

Gelatina
Atropii.

Wasser zu betrachten; die stärksten Lösungen, die nach dem Vorgange von

Don der s und Gräfe bei Iritis angewendet werden, sind 1 : 120 (0,06 Gm. auf

30 Gm.) oder 1 : 100 (Desniarres), von denen unter Umständen alle 5-10 Min.

imd nach Beseitigung der Entzündung 8 -14 mal täglich 6-8 Wochen hindurch

1 oder mehrere Tropfen mit einem Pinsel auf die Innenfläche des unteren Augen-

lids gebracht werden, welcher Applicationsweise Andre das Einträufeln in den

äussei'u Augenwinkel vorziehen, um eine Weiterbeförderung durch den Ductus

uasolacrymalis zu verhüten, die sich bei einzelnen Personen durch einen bitteren

Geschmack im Munde, Kratzen und Trockenheit im Halse verräth.*) Ein Theil

der letzteren Auflösung, mit 15 Th. dest. Wasser verdünnt, genügt zur vollkom-

menen Erweiterung mit vorübergehender Unbeweglichkeit, wenn die inneren

Theile des Auges in allen Richtungen untersucht werden sollen; die Erweiterung

tritt nach 30-45 Minuten ein und die Störung im Sehen hält gewöhnlich nur

24 Stunden an. Wird 1 Theil der nämlichen Auflösung mit 80 Th. Wasser ver-

dünnt, d. h. 1 Th. Atropin auf 9600 Th. Wasser, so erzeugen wenige Tropfen

dieser Verdünnung, einige Secunden zwischen die Augenlider gebracht, nach 30

bis 60 Min. eine ebenfalls zur Untersuchung der Augen ausreichende Erweite-

rung, wobei das Sehvermögen nicht merklich gestört wird und die Erweiterung

nach 8-36 Stunden verschwunden ist (Donders. de Ruyter).

Statt der Atropinlösungen wird auch das sog. Atropinpapier (Strait-

field) in der Augenheilkunde, besonders in England, gebraucht, von welchem

kleine quadratische Abschnitte auf die Conjunctiva gebracht werden, von denen

ein jeder einer bestimmten Atropinmenge entsprechen soll (1 Tropfen einer

Solution von 1 : 300); der Atropingehalt der einzelnen Abschnitte ist nicht immer

gleich, da in dem Papier eine gleichmässigo Vertheilung nicht stets stattfindet.

Gleichförmiger ist die Vertheilung in den Gelati ncblättcheu, welche neuer-

dings von Frankreich und Schweden (Almen) aus empfohlen werden und welche

sich leicht in der Thränenflüssigkeit lösen, ohne Reizung zu veranlassen. Von

den naeh Almen angefertigton enthält jedes kleine Quadrat y,oo Gran

Atropinsulfat.

Epidcrmatisch kann man das Atropin oder Atropinsulfat bei schmerzjiaften

Affectiouen in Salbenform, aus Fett oder Unguentum cereum bereitet, wobei

man den wirksamen Stoff vorher zur Lösung bringt, anwenden. Guibert und

Brookes nehmen hier vom Atropin sogar 0,2-0,3 auf 5-12 Grm. Vehikel,

welche Salben aber da zu vermeiden sind, wo Excoriationen bestehen. Auch

hier sind Lösungen in Alkohol (1 Th. Atrop. in 240 Th.) oder Wasser zu be-

nutzen, die entweder eingerieben oder nach Garrod auf Charpie oder Lein-

wandcompressen unter Wachstuch applicirt werden. Zur endermatischen Anwen-

dung würde '/j-l Mgm. in Milchzucker auf 24 Stunden für den Anfang ausreichen,

welche Dosis daun vorsichtig gesteigei't werden kann (Reil). Zur hypoderma-

tischen Anwendung empfiehlt Behier eine Lösung von 0,3 Gm. Atrop. sulf. in

30 Gm. Wasser, wovon 10 Tropfen entspr. 2 Mgm. Atropinsulfat injicirt werden.

Eulenburg benutzt die Lösung von Donders (1 : 120) mid injicirt 1-2,5 Mgm.,

welche Dosis nur in einzelnen Fällen, wo häufigerer Gebrauch Toleranz herbei-

geführt, auf 3-5 Mgm. erhöht werden konnte. Man sei bei dieser Art der Ad-

ministration sehr vorsichtig, da schon sehr unerhebliches Ueberschreiten der

*) Es ist sehr zweckmässig, die Patienten vor Anwendung der Atropin-

collyrien darauf aufmerksam zu machen, dass sie die aus dem Auge herabflies-

senden Tropfen, Thränen etc. nicht verschlucken.
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Dosis Intoxicationssymptome bedingen kann. Bourdon empfiehlt (bei Neural-

gien) glciclizoitig die 4facbe Menge von Morph, zu injicircn.

Zum inneren Gebrauche wird das Atropin in steigenden Gaben, von Yj Mgm.
gewöhulii'h l)oginncnd, in verschiedenen Formen gegeben. Als höchste Dosis

ist uadi l'liarni. Bor. 1 Mgm. (pro die 2 Mgm.) zuliissig, doch kann man in ein-

zelnen Fidlen darüber hinausgehen, und, wie bei hj'podermatischcr Anwendung,

auf 3-4 Mgm. steigen. Immer aber ist Keil's Forderung, mit '^ Mgm. zu be-

ginnen, da die Receptivität der einzelnen Individuen verschieden ist und Nichts

daran liegt, die Trockenheit im Schlünde, Mydriasis, Dysphagie u. s. w. möglichst

rasch als Arzneiwirkung hervortreten zu lassen, zu berücksichtigen. Am besten

eignet sich für Atropinsulfat die Pulver- oder Pilleuform. Wässrige Lösungen

schmecken bitter und sind für den längeren Gebrauch schlecht zu verschreiben,

da sie sich zei-setzen, aus welchem Grunde auch die von Bouchardat ange-

gebene Form des Syrups, welcher, in 100 Gm. 5 Mgm. Atropin (mit Hülfe von

Chlorvvasscrstoffsäure gelöst) enthält und zu 10-30 Gm. verordnet werden soll,

nicht räthlich erscheint. Die Lösung von Coopcr (0,12 Gm. Atropin in 4 Gm.
und 32 Gm. Wasser) wird von Eeil als wegen schlechten Tröpfeins unsicher

bezeichnet. Für die Pillenform wählt man indifferente Vehikel, so Honig und

Eibischpidver nach der Formel: Atropii sulfur. 0,1 gm. solve exactiss. terendo

in Aq. dest. q. s. oder Atropii 0,1 gm. solve ex. in Sp. V. rectif. paux. Meli.

depur. Pulv. rad. Alth. q. s. ut f. pilul. 200. 1 Pille enthält '/» Mgm. Diese

Pillen mit Zucker incrustirt bilden Bouchardat's Dragees d'atropine. Bei

Kindern (gegen Pertussis) empfiehlt Bouchardat Prisen, welche '^ Mgm.
Atropin enthalten (Atrop. 0,05 gm. Sacch. albi 10 gm. Diu triturando ex misce.

div. in part. 200. Täglich 1-2 Stück).

Bei Darreichung und Verschreibung von Atropin sind tauninhaltige Sub-

stanzen zu meiden, weshalb auch Caffee und Thee bei Epileptikern, die man
mit Atropin behandelt, besser ausgesetzt werden.

Das Atropinum valerianicum ist mit derselben Vorsicht in Anwendung
zu bringen, wie das Sulfat, da es schon in sehr kleiner Dosis zu toxischen Er-

scheinungen Anlass geben kann. Schon 0,001 Grm. ist im Stande, bei Einzelnen

Mydriasis, Diplopie, leichten Kopfschmerz, Schwindel und Trockenheit im Munde
und Schlünde zu bewirken, also alle diejenigen Erscheinungen, welche wir auch

nach Atropinsulfat eintreten sehen. Michea gab das Medicament gegen Epi-

lepsie zu 0,0005 Gi"m. in steigenden Dosen bis zu 0,002 Grm., setzte, sobald

Pupillenerweiterung eintrat, 8-14 Tage aus, reichte es dann wieder 10-14 Tage

lang und so Monate fort, bis die Anfälle ausblieben, wo er dann auf 0,001 und

schliesslich wieder auf 0,0005 Grm. hinabging. In den von Michea mitgetheilten

Fällen schwanden bei dieser Behandlung die Anfälle in 6-7 Monaten. Die von

ihm gewählte Pilleuform ist unstreitig zweckmässiger als die von Bosredon
angegebene Solution: Atropini valerian. 0,0005 Grm., Aquae Tiliae 120 Grm.,

Syrup. Sacch. 30 Grms., die sich nur gegen Keuchhustenanfälle empfehlen dürfte.

Scholz und Saemann haben die subcutane Injection versucht, Saemann zu

0,003-0,004 Grm., Scholz zu 0,003, wonach indess schon Intoxicationserschei-

nungen leichter Art auftreten können.
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BelladoiiniU. — Literat.: Hübschmanu, Schweiz. Zcitschr. Pharm. 1858.

123; auch Viertelj. pract. Pharm. VIII. 126.

Dieser keineswegs genügend studirte, vielleicht nicht einmal eigenthümlichc

(möglicher Weise amorphes Atropin?) Körper wurde 1858 von Hüb sehmann
als zweites Alkaloid der Atropa Belladonna L. aufgestellt. Es ist das dem un-

reinen Atropin beigemengte und seine Krystallisatiou erschwerende gelbe Harz.

Zur Darstellung löst man rohes Atropin vermittelst einer Säure in Wasser,

scheidet aus der Lösung durch vorsichtiges Zusetzen von kohlensaurem Kali erst

einen blau schillernden Stoff ab und fügt nach dessen Entfernung so lange

weiteres kohlensaures Kali zu, als dadurch eine harzige oder ölartig zusammen-

fliessende Substanz gefällt, aber noch kein pulvriger Niederschlag erzeugt wird.

Zur Reinigung löst man nach vorhergegangenem Abspülen die erhaltene Sub-

stanz nochmals in angesäuertem Wasser und wiederholt die Ausfällung mit der

gleichen Vorsicht, löst dann in wasserfi-eiem Aether und verdunstet die Lösung.

Das Belladonnin bleibt dann als weisse oder schwach gelbliche gummiartige

Masse zurück, die wenig bitter, aber brennend scharf schmeckt, beim Erhitzen

aiif Platinblech erst schmilzt und dann ohne Verkohlung unter Ausstossung

dicker weisser Dämpfe zersetzt wird. Es löst sich wenig in Wasser, leicht in

Weingeist und Aether und ertheilt seinen Lösungen stark alkalische Reactiou.

Von verdünnten Säuren, die es vollständig sättigt, Avird es leicht gelöst und aus

diesen Lösungen durch Ammoniak zwar erst pulvrig abgeschieden, aber der

Niederschlag wird bald haraförmig klebrig. Gerbsäure fällt die Lösungen weiss.

Die wässrig-weingeistige Lösung des freien Belladonnins wird durch Silbersalpeter

aschgrau, durch Goldchlorid röthlich gelb, durch Zweifach- Jodkalium orange-

farbig gefällt, während Jodkalium und Schwefelcyankalium keine Fällung

bewirken.

Nicotin. G'"H'*N-. — Literat.: Für Chemie: Posselt und Reimann,
Mag. der Pharm. XXIV. 138. — Henry und Boutron - Charlard,

Journ. de Pharm. XXII. 689. — Liebig und Gail, Ann. der Chem, und

Pharm. XVIII. 66. — Ortigosa, Annak d. Ohera. und Pharm. XLI. 114-.

— Barral, Annal. de Chim. et de Phys. (3) VIL 151 und XX. 345. —
Melsens, Annal. de Chim. et de Phys. (3) IX. 465; auch Annal. d. Chem.

und Pharm. XLIX. 353. — Seh lössing, Annal. de Chim. et de Phys

(3) XIX. 230. — Raewsky, Annal. de Chim. et de Phys. (3) XXV. 322;

auch Annal. d. Chem. und Pharm. LXX. 232. — J. Bödeker, Annal. d.

Chem. und Pharm. LXXIIL 372. — Planta und Kekule, Annal. d.

Chem. und Pharm. LXXXVII. 1. — Stahl Schmidt, Annal. d. Chem.

und Pharm. XC. 218. — Wertheim, Wien. Akad. Ber. XLVII. (Abth. 2.).

207. — Huber, Ann. d. Chem. und Pharm. CXXXL 257. — Will, Ann.

d. Chem. und Pharm. CXVIII. 206.

Für Physiologie und Toxikologie: Henry und Boutron-
Charlard, Journ. de Pharm. XXIL 689. 1836; Journ. pr. Chem. XLIL
209. — W. J. Janssen, De Nicotiana Tabaco. Schoonhoviae, 1836. —
CL Bernard, Ann. d'hyg. XXXIV. 239. 1845. — Ed. Wachenfeld,
De Nicotini eftectu in organismum animalem. Marburgi. 1848. — Orfila-

Krupp, Toxicol. IL 413; Journ. Chim. med. 185L 7. — V. Vanden-
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broeck, De lii propuratioii de la nicotine et

reconoraie aiiiniale. 1851. — Van den Oorput
med. 20. 27. 1851. — Albers, Deutsche Klin.

Yelhi, Gaz. med. Sard. 38. 1851. — Leonide
Anat. Vlll. 56. 1855. — Koellikcr, ibid. X.

med. 235; Journ. Pharraacod. II. 2. 195. 1857

Wien. Aerzte. Jan. 1851. — Traube, Allg. i

97. 1863. — Rosentbal, Med. Centralbl. 47.

Oorr. Bl. Psych. 16. 1864. — K rock er, Ueber

auf den thicrischcn Organismus. Berl. 1868.

de fion mode d'action sur

und Vlemingkx, Presse

32. 1851. — Berutti und

s van Praag, Arch. path.

257. 1856. — Reil, Mat.

. — Wertheim, Ztschr.

ned. Ccntralztg. 38. 1862;

1863. — Erlcnmeyer,
die Wirkung des Nikotins

Nachdem Yauqnelin's Yersiiche bereits im Jahre LSOO

«

das Vorhandensein eines scharfen flüchtigen Princips im Tabak

dargethan hatten, nachdem dann ferner von Hermbstädt 1823

daraus das Nicotianin oder der Tabakscampher dargestellt wor-

den war, gelang endlich Posselt und Reimann 1828 die Isoli-

rung der darin enthaltenen flüchtigen Base. Diese, das Nicotin,

findet sich in verschiedenen Arten der Gattung Nicotiana, ins-

besondere in JV. Tabacum, rustica, macrophylla und glutinosa.

Der Gehalt der im Handel befindlichen Tabakssorten an Nicotin variirt sehr.

Nach Schlössing enthalten von Amerikanischen Tabaken: Havanna unter

2% Nicotin, Maryland 2,29 »o, Kentucky 6,09% und Virginischer 6,87%; von

Französischen: Departement Lot 7,96%, Lot-et-Garonne 7,34%, Nord

6,58%, Jle-et-Vilaiue 6,29%, Pas-de-Calais 4,94, Elsass 3,21 7o- Lenoble
(Journ. de Pharm. (3) XXII. 30) fand in 4 Sorten Paraguay -Tabak 1,8, 2, 5,5

imd 6% Nicotin, Wittstein (Vierte)], f. pr. Pharm. XL 351) in 6 Sorten

Pfälzer Tabak 1,54, 1,57, 1,85, 1,85, 2,17 und 2,62%. Im Schnupftabak, bei

dessen Darstellung nach Henry und Boutron-Charlard durch Gährung etwa

73 des Nicotins verloren gehen soll, fand Schlössing im getrockneten Zustand

2% der Base, wonach im feuchten nur etwa 1,3% vorhanden wären. In

frischen, im Juli gesammelten Blättern von Nicotiana Tabacum fand Schoon-
broodt (Viertelj. pract. Pharm. XVIII. 87) 0,8%, in getrockneten kaum 0,4%
Nicotin. — Auch der Tabaksdampf enthält nach Melsens ausser breuzlichen

Producten noch Nicotin.

Angaben von Win ekler (Jahrb. f. Pharm. XXV. 82), dass die trockene

Substanz der faulen Kartoffeln beim Destillireu mit Aetzkalk Nicotin liefert, und

von Kletzinsky (Zeitschr. f. Chem. 1866. 127), dass Solanin in Berührung mit

2 Th. Natriumamalgam und wenig Wasser in Nicotin und Buttersäure zerfalle,

entbehren genauerer Begründung.

Posselt und Reimann destillirten zur Darstellung des Nicotins Tabaks-

blätter mit Wasser und V12 ihres Gewichts Kalihydrat so lange, als das LTeber-

gehende noch scharf schmeckte. Sie neutralisirten dann das Destillat mit

Schwefelsäure, verdunsteten zur Trockne und behandelten den Rückstand zur

Abtrennung des Animonsulfats mit absolutem Weingeist. Die weingeistige Lö-

sung von Nicotinsulfat wurde wiederum verdunstet, das Rückständige mit Kali-

lauge versetzt und dann mit Aether geschüttelt, der das Nicotin aufnimmt und

beim Verdunsten hinterlä.sst. Sie erhielten nach diesem Verfahren etwa 1 %
eines offenbar nicht ganz reinen, namentlich noch Wasser enthaltenden Nicotins.

— Henry und Boutron-Charlard verfuhren ähnlich, destillirten aber das

phitdeckung
und

Vorkommen.

Gehalt der
Tabakssorten
an Nicotin.

J^icotin aus
Solanin.

A eitere

Darstellungs-
methoden.
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schwefelsaure Nicotin mit Natronhydrat und befreiten die übergegangene Base
durch Hinstellen im Vacuuni vora Ammoniak.

Neuere Yiel zweckmilssiffcr uuterwarfen spätere Forscher nicht die
Darstell ungs-

i i .

methodeü. sehr vohiniiuöscn Tabtikshhltter selbst, sondern den daraus mit

Schwefelsäure- oder salzsäurehaltigem Wasser dargestellten und
durch Eindampfen stark conccntrirten Auszug- der Destillation

mit Kali oder Kalk. Lieb ig und Gail trugen alsdann in das

Destillat so lange festes Kalihydrat ein, bis sich das Nicotin als

wasserhcllo Oelschicht obenauf abschied. Ortigosa neutralisirte

es mit Oxalsäure, verdampfte zur Trockne, entzog dem Rück-
stande das Oxalsäure Nicotin mit kochendem Weingeist, concen-

trirte die Lösung durch Verdunstung bis zur Sjrupsdicke und
behandelte sie nun mit festem Kalihydrat und Aether. Bei der

Destillation der ätherischen Nicotinlösung ging dann erst reiner,

später nicotinhaltiger Aether und zuletzt Nicotin als wasserhelles,

noch etwas Wasser zurückhaltendes Oel über, Barral endlich

schüttelte das Destillat direct mit Aether, goss bei fortgesetzter

Destillation die wässrige Schicht in das Destillation sgefäss zurück,

unterwarf das weiter Uebergehende der gleichen Behandlung und
setzte die' Destillation so lange fort, bis der Destillationsrück-

stand nicht mehr scharf schmeckte. Die yereinigten ätherischen

Lösungen wurden dann zur Yerflüchtigung von Aether, Wasser
und anderen flüchtigen 8toffen etwa 14 Tage hindurch bei all-

mälig auf 140" gesteigerter Temperatur erhitzt, zuletzt unter

Zusatz von etwas Kalkhydrat das Nicotin bei 190*^ im Wasser-

stoffstrome überdestillirt und dieses endlich nochmals bei Luft-

abschluss rectificirt.

Schlössing vermischt durch Auskochen von grob gepul-

vertem Tabak mit Wasser und Eindampfen des Auszuges be-

reitetes dickes Tabaksextract vor dem völligen Erkalten mit dem
doppelten Yolumen SOgrädigen Weingeists, Es bilden sich beim

Stehen zwei Schichten, eine untere, beinahe feste, welche

grösstentheils aus äpfelsaurem Kalk besteht, und eine obere

dünnflüssige, die alles Nicotin enthält. Diese wird getrennt, ver-

dunstet, ihr Rückstand mit starkem Weingeist behandelt, die

weingeistige Lösung nochmals verdunstet, der Rückstand mit

starker Kalilauge erwärmt und nach dem Erkalten mit Aether

schüttelnd ausgezogen. In die gelb gefärbte und noch viel fremde

Stoffe enthaltende ätherische Lösung wird nun unter TJmschütteln

allmälig gepulverte Oxalsäure eingetragen, welche das Nicotin

als weissen, bald syrupartig zerfliessenden Niederschlag fällt.

Dieser wird mit Aether gewaschen und auf's Neue mit conc.
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Kalilauge und Actlicr behandelt. Die so i*esultirende reinere

ilthcrische Lösung der Base wird zuerst im Wasserbade ver-

dunstet, dann im WasserstolFstrome einen Tag über auf 140'^

erwärmt, worauf dann bei auf ISO" gesteigerter Temperatur das

Nicotin tiberdestillirt wird. Schlössing erhielt nach diesem

Verfahren aus 1000 Grm. Tabak vom Departement Lot 50 bis

GO Grm. Nicotin. — 11. Pribram (Viertclj. jh*. Pharm. XVL
185) empiichlt die zerkleinerten Tabaksblätter mit Wasser, das

1 Procent Schwefelsäure enthält, heiss auszuziehen, den Auszug

zur Syrupsconsistenz einzudampfen und dann nach Zusatz von

'/20 Holzkohlcupulver ganz einzutrocknen. Die rückständige

Masse wird gepulvert und warm mit üOproccnt. Weingeist aus-

gezogen. Der Weingeist des Auszuges wird verdunstet, der

llückstand mit Wasser versetzt und vom ausgeschiedenen Harz

abfiltrirt. Das Filtrat wird nun mit Kalihydrat destillirt und

das Destillat in der von Reimanu und Posselt angegebenen

Weise weiter behandelt.

Zur vollständigen Entwässerung und Reinigung lässt Mel- Reinigung.

sens so lange metallisches Kalium auf das Nicotin einwirken,

bis dieses nicht mehr angegriffen wird, und destillirt es dann im

Wasserstofistrorae über Aetzbaryt; die mittlere Portion des Destil-

lats ist die reinste.

Zur Bestimmung des Nicotingehalts im Tabak bediente sich Schlössing

eines sehr einfachen und, wie es scheint, genauen Verfahrens. Er erschöpft

10 Grm. des gepulverten und mit wässrigem Ammoniak hinreichend durchfeuch- im Tabak,

teten Tabaks im ßobiquet'schen Extractionsapparat (einem Verdrängungsapparat

mit ununterbrochener Destillation) mit Aether, wozu 2-4 Stunden erforderlich

sind, destillirt dann den gewonnenen Aetherauszug, bis die übergehenden Aether-

dämpfe ammoniakfrei sind, lässt den Rest des Aethers an freier Luft verdunsten

und ermittelt nun, wie viel Schwefelsäure zur Neutralisation des rückständigen

Nicotins nothwendig ist. Dies geschieht jetzt wohl am besten nach den Princi-

pien der Tritirmethode durch Zufliessenlassen sehr verdünnter Schwefelsäure

von bekannter Stärke aus einer Bürette. 49 Gewichtstheilen Schwefelsäure-

hydrat entsprechen 1G2 Gewichtstheile Nicotin.

Das reine Nicotin ist eine farblose, durchsichtige, ziemlich Bigenschaften,

bewegliche Flüssigkeit von starkem, besonders beim Erwärmen
sehr hervortretendem Tabaksgeruch und scharfem, brennendem
lange anhaltendem Geschmack. Barral fand den Geruch wenig

tabaksähnlich, Otto im verdünnten Zustande ätherartig. Es er-

zeugt auf Papier Fettflecken, die nach einiger Zeit wieder ver-

schwinden. Sein specif. Gewicht ist nach Barral 1,033 bei 4*^,

1,027 bei 15», 1,018 bei 30», 1,0006 bei 50° und 0,9424 bei

101^,5. Das specif. Gewicht seines Dampfes ist nach demselben

Forscher 5,618. Es erstarrt noch nicht bei 10°, erzeugt schon

Bestimmung
des Kicotin-



460 1. Die Pflanzenbasen oder Alkaloide.

ZuBammen-
setzuug.

Nicotinsalze.

Einfache Salze.

unter 100" sichtbare Nebel, beginnt bei 146° langsam zu destil-

liren, kocht aber erst bei 240—250'^ unter theilweiser Zersetzung

(Barral). Es lenkt das polarisirte Licht stark nach links ab

(Laurent). Von Wasser, das es an der Luft rasch und in reich-

licher Menge absorbirt, wird es in allen Yerhältnissen gelöst,

aus dieser Lösung aber durch festes Kalih3^drat abgeschieden;

ebenso ist es auch mit Weingeist und Acther mischbar. Yen
Terpentinöl erfordert es etwa 40 Thcile zur Lösung, und auch

von fetten Oelen wird es leicht aufgenommen. Die Lösungen
reagiren stark alkalisch. Das Nicotin seinerseits löst bei 100°

etwa 10 Procent Schwefel, der beim Erkalten grösstentheils

heraus krystallisirt; Phosphor löst es nicht.

Das Nicotin ist von Ortigosa, Melsens, Barral, Schlössing und
Raewsky analysirt worden. Ortigosa stellte die Formel C'öH^N, Melsens
0'°H'N auf, welche letztere von Barral und Schlössing acceptirt, aber auf

Grund der Dampfdichtebestimmung des Nicotins und seiner Sättignngscapacität

gegen Schwefelsäure verdoppelt wurde. Nach den von Planta und Kekule
und von Stahl Schmidt ausgeführten Versuchen über die Einwirkung von Jod-

äthyl und Jodmethyl muss das Nicotin als ein tertiäres Diamid betrachtet wer-

den. Als rationeller Ausdruck für seine Zusammensetzung kann demnach, bis

weitere Aufschlüsse über die Constitution seiner Radicale erlangt werden, die

Formel |^,o£:ji„| N^ gelten.

Das Nicotin ist eine starke Base und sättigt die Säuren

vollständig. Es fällt die Salze der meisten schweren Metalle.

Leitet man in ein Gemisch von Nicotin und überschüssigem sal-

petersaurem Kalk oder Chlorbarium in vs^ässriger Lösung Koh-
lensäuregas, so werden Carbonate des Kalks resp. Baryts gefällt.

Die einfachen Salze des Nicotins krystallisiren schwierig. Ihre

wässrige Lösung verliert beim Abdampfen Nicotin. Sie lösen

sich leicht in Weingeist, aber, das essigsaure Salz ausgenommen,

nicht in Aether. Sie schmecken sehr scharf. Die Doppelsalze

krystallisiren besser.

Chlorwasserstoffsaures Nicotin, C'^H'^'N^, 2HC1, wird nach Bar-
ral durch Sättigen von Nicotin mit trocknem Salzsäuregas und Hinstellen des

Productes unter die Glocke der Luftpumpe in langen zerfliesslichen weissen

Fäden erhalten. Das Salz ist sehr unbeständig und verliert schon bei gelindem

Erwärmen Salzsäure. — Jodwasserstoffsaures Nicotin, ß'^H'^N^, 2 H J,

wurde von Wertheira durch Eintragen des unten erwähnten jodirten einfach-

jodwasserstofTsauren Nicotins in eine Lösung von Phosphor in gleichen Theilen

Benzol und Weingeist und Verdunsteulassen der entfärbten Lösung in farblosen

Krystallnadeln erhalten. — Schwefelsaures, salpetersaures und phos-
phorsaures Nicotin krystallisiren schwierig. AVeinsaures und oxalsaures

Nicotin sind weisse krystallinische, in Wasser leicht lösliche, in Aether nicht

lösliche Salze.
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Versetzt man wüssriges sulzsaurcs Nicotin mit Platinclilorid, s?o entsteht bei Doppelsalze.

grösserer Concentration ein gelber krystallinischer Niederschlag, während bei

stärkerer Verdünnung erst nach einiger Zeit vierseitige klinorhombische Prismen

von chlorwasserstoffsaurem Nicotin - Platinchlorid , 0'"H"N2, 2 HCl,

2PtCF, krystullisiren. Sie lösen sich schwierig in kaltem Wasser, leicht da-

gegen bei Ueberschuss von Nicotin, und sind in Weingeist und Aether nicht

löslich (Ortigosa). — Fügt man unter beständigem Umrühren und Abkühlen

Nicotin allmälig zu einer Lösung von Platinchlorür in Salzsäure, so bildet sich

ein pomeranzengelber krystallinischer Niederschlag von Vierfach - chlorwas-

serstoffsaurem Nicotin-Platinchlorür, G'^H^N^, 4HC1, 2PtCl, und aus

der Mutterlauge krystallisiren beim Verdunsten gerade rothe Säulen von Zwei-

fach-chlorwasserstoffsaurem Nicotin-Platinchlorür, €'"11'* N^, 2 HCl,

2PtCl. Letztere Verbindung scheidet sich aus heisser wassriger Lösung beim

Erkalten in gelben Krystalischuppen aus, während die erstgenannte aus ihrer

Lösung in Salzsäure beim freiwilligen Verdunsten in sehr grossen und regel-

mässigen orangerothen rhombischen Säulen krystallisirt (Raewsky). — Chlor-

wasserstoffsaures Nicotin-Quecksilberchlorid, G>°H'*N2, HCl, 8HgCl,

wird als weisser krystallinischer Niederschlag erhalten, wenn man neutrales salz-

saures Nicotin in kalter wässriger Lösung mit einem grossen Ueberschuss von

wässrigem Quecksilberchlorid versetzt. Es krystallisirt aus heissem Wasser in

strahlig gruppirten Nadeln (Wert heim). Trö])felt man dagegen in eine Lösung

von Nicotin in verdünnter Salzsäure so lange gesättigte Quecksilberchloridlösung^

als sich der anfangs entstehende Niederschlag noch wieder auflöst, so scheiden

sich nach einigen Tagen lange klare farblose oder blassgelbe Krystalle ab von

Nicotin-Quecksilberchlorid, G'°H'*N-, 6HgCI, die sich in kaltem Wasser

imd Weingeist wenig lösen, aber in säurehaltigem Wasser löslich sind und unter

heissem Wasser zu einem braunen Harz schmelzen (J. Bödeker). Eine wässrige

Lösung von freiem Nicotin giebt endlich mit Quecksilberchlorid einen weissen

krystallinischen, in Wasser und Aether unlöslichen, in Weingeist schwer löslichen

Niederschlag von der Zusammensetzung C'OH'^N^, 2 Hg Cl (Ortigosa). —
Cyanquecksilber fällt wässriges freies Nicotin nicht. Vermischt man aber neu-

trales salzsaures Nicotin mit gesättigter Cyanquecksilberlösung, so erhält man

farblose, seideglänzende, büschlig vereinigte, in Wasser und Weingeist leicht lös-

liche Säulen eines Doppelsalzes, welches entweder G'°H'*N2, 5HgCl, Hg Cy
oder e'oH'^N^ 4HgCl, 2HgCy ist (J. Bödeker). — Jodwasserstoffsaures
Nicotin-Quecksilberjodid, G'"H"N^, 2 HJ, 2 HgJ, scheidet sich in kleineu

gelben, in kaltem Wasser und Weingeist wenig löslichen Säulen aus, Avenn man
wässriges jodwasserstoffsaures Nicotin so lange tropfenweise mit einer Auflösung

von Quecksilberjodid in wässriger Jodwasserstoffsäure versetzt, bis der allemal

vorübergehend entstehende Niederschlag bleibend zu werden beginnt (J. Böde-
ker). Kocht mau eine weingeistige Lösung von jodwasserstoffsaurem Nicotin

mit Quecksilberoxyd, so scheiden sich aus dem Filtrat Krystalle von Nicotin-

Quecksilberjodid, €'0H'*N-, 2HgJ, ab (Wertheim). — Auch mit Chlor-

kadmium verbindet sich das salzsaure Nicotin zu einer in Wasser leicht lös-

lichen, schwierig krystallisirenden Verbindung von der Formel C'H'^N^, 2 HCl,

5 Cd Ol (Galletley, Chem. Centralbl. 1856. 606). — Versetzt man eine wein-

geistige Lösung von Silbernitrat mit überschüssigem weingeistigem Nicotin, so

scheiden sich beim freiwilligen Verdunsten farblose schöne klinorhombische

Säulen von der Formel 2€)'oH'^N^ NAgO^ aus, während bei Ueberschuss des
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Silbersalpeters prismatische Krystalle von der Zusammensetzung €)'°H'*N^,

NAg03 erhalten werden (W^ertheim).

Zersetzungen. Dfis Nicotiu wii'd an dci" Luft, besonders schnell im Son-

nenlichte, braun, dickflüssiger und zum Theil harzartig-. Es lässt

sich bei gewöhnlicher Temperatur nicht entzünden, brennt aber

^ am Docht mit heller russender Flamme. — Durch conc. Schwe-
felsäure und Salpetersäure wird es beim Erhitzen zerstört.

Erwärmt man nach Palm (Russisch, Zeitschr. f. Pharm. I. 4)

Nicotin mit sehr wenig Salzsäure von 1,12 spec. Gew. gelinde,

so entsteht eine violette Färbung, welche auf Zusatz von

wenig conc. Salpetersäure in intensives Orange übergeht. Sehr

kleine Mengen der Base sollen auf diese Weise noch erkannt

werden können. — Ein Tropfen Nicotin mit trockner Clirom-

säure in Berührung gebracht, verglimmt nach Kletzinsky so-

gleich unter Yerbreitung eines Geruchs nach Tabakscamphor. —
C. Hub er (Annal. d. Chem. u. Pharm. CXLI) hat durch Oxyda-

tion des Nicotins mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure eine

Amidosäure von der Formel G'^H'^NO" erhalten und aus dieser

weiter durch Destillation mit Kalk eine ölförmige, in Wasser

lösliche Base G^H-^N. — Wässriges Ghlor wirkt in der Kälte

nicht auf Nicotin, aber trocknes Chlor verwandelt dasselbe unter

bisweilen von Lichtentwicklung begleiteter Reaction in ein

krystallinisches, nicht näher untersuchtes Product (Barral). —
Bei Einwirkung von trocknem Brom auf wasserfreies Nicotin

entsteht unter starker Erhitzung und Dampfbildung eine harz-

artige, mehr oder weniger dunkel gefärbte Masse. Tröpfelt man
aber langsam eine ätherische Lösung von 1 Th. Nicotiu zu einer

gleichfalls ätherischen Lösung von S'/o Th. Brom, so scheidet

sich ein rothes Oel ab, das nach dem Waschen mit Aether aus

einer Lösung in kaltem Weingeist innerhalb einiger Tage in

morgenrothen, zu halbkugligen Gruppen vereinigten Prismen

krystallisirt erhalten werden kann. Sie sind gebromtes ein-

Bromnieotin. fach - brom w as s c r s toffs aur c s Bromnicotin, G"^H'^Br"N'^,

HBr, Br^. Sie lösen sioh sehr wenig in Wasser, kaum in Aether, besser in

Weingeist. Die weingeistige Lösung wird bei längerem Stehen sowohl, als auch

beim Erwärmen farblos und hinterlässt nun beim Verdunsten im Vacuum ein-

fach-bromwasserstoffsaures Bromnicotin, G'^H'-Br-N-, HBr, als zähen

unkrystallisirbaren Syrup. Durch Kalilauge, Ammoniak oder frisch gefälltes

Silberoxyd werden die rothen Krystalle in der Kälte unter Bildung einer

weissen käsigen Masse zersetzt, die aus warmem Wasser in langen seideglän-

zenden Nadeln anschiesst. Diese sind Bromnicotin, €'"H'=ßr-N^ eine neutral

reagirende, geruch- und geschmacklose, in kaltem Wasser schwer, in heissem

Wasser leichter, sehr leicht in Weingeist, aber nur wenig in Aether sich lösende

Verbindung. Kochende Kalilauge regenerirt daraus (auch aus den rotheu
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Krystallcu) Nicotin. Die Sulzc des Broimiicotins krystallisiren leichter als die

Nicotinsalze (Hub er).

Vermischt man nach Wertheim 1 Th. Nicotin mit V^ Th.

Jod in ätherischer Lösung (7 Th. Aether), so scheidet sich zuerst

ein braunrothes Ocl ab, welches Hub er für G'^H'^PN^, HJ, J^

hält, und dann krystallisiren 1—2 Zoll lange, rubinroth durch-

scheinende, im reflectirten Lichte dunkelblau schillernde Nadeln

aus, welche nach Huber als G'°H'*N^ HJ, J- /ai betrachten

sind. — Festes Natronhj^drat zersetzt das Nicotin beim Er-

hitzen unter Entwicklung von Ammoniak. Destillirt man aber

wässriges Nicotin mit Kalihydrat oder erhitzt es mit Aetzbaryt

auf 170°, so erzeugt sich eine noch nicht näher untersuchte

flüchtige Base (Ortigosa. Kraut). — Leitet man Cyangas in

weingeistiges Nicotin, so entsteht ein braunes, aus Weingeist

nicht krystallisirbares, nicht basisches Product (Stahlschmidt.

Hofmann). — Cy ansäure- Aethyläther bildet nach Art des

Anilins und der übrigen Anilinbasen mit dem Nicotin einen in

schönen Blättern krystallisirenden zusammengesetzten Harnstoff

(Wurtz, Aunal. d. Chem. u. Pharm. LXXX. 349). — Bei Ein-

wirkung von Chlorbenzoyl entsteht nach Will unter starker

Erhitzung eine zähe, unter Aether allmälig zu weissen wawellit-

ähnlichen zerfliesslichen Kugeln erstarrende Masse, die er auf

Grund der ausgeführten Analyse für Benzoylnicotinium-

chlorid, G'°H'^ (G^H50)2N2CP, hält. — Ueberschüssiges Jod-

methyl verwandelt Nicotin unter starker Erwärmung in beim

Erkalten krystallinisch erstarrendes, durch Waschen mit Wein-

geist und Umkrystallisiren aus Wasser rein zu erhaltendes

Methylnicotiniumjodid, G"^H'* (GH3)'-N'-J-. Dieses wird durch MethyiDicotiu.

frisch gefälltes Silberoxyd iu die beim Verdunsten ihrer Lösung als zäher, nicht

krystalliuischer, stark alkalisch reagirender und die Säuren vollkommen neutra-

lisireuder Rückstand zurückbleibende freie Base, das Methylnicotiniumoxyd-
hydrat übergeführt. Die einfachen Salze dieses Methylnicotins sind schwierig

oder gar nicht krystallisirbar. Durch Fällung von wässrigem salzsaurem Methyl-

uicotin mit den betreffenden Chloriden erhält man chlorwasserstoffsaures

Methylnicotin-Quecksilberchlorid, G'^H'^GHSj^N^, 2HC1, 8HgCl, als

weissen, aus heissem Wasser iu Warzen krystallisirenden Niederschlag, chlor-

wasserstoffsaures Methylnicotin-Platinchlorid.G'oH^CGH^j^N^ 2HC1,

2PtCP, als gelbliches krystallinisches Pulver und das Golddoppelsalz,

€'0H»(€H3)2N2, 2 HCl, 2AuCl'', als hellgelben, in kaltem Wasser und Wein-

geist fast unlöslichen Niederschlag (Stahlschmidt). — Erhitzt man Ni-

cotin mit überschüssigem Jodäthyl eine Stunde auf 100 ^ so

entsteht neben einem rothen Harz, das namentlich bei zu lange

fortgesetztem Erhitzen sich bildet, Aethylnicotiniumjodid, Aethyinicotin.

giojji4(-Q2jj5y2;^2j2_
Dasselbe kann durch Umkrystallisiren aus Wasser
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lind Weingeist in farblosen warzig grnppirtcu zcrfliesslichen Säulen erhalten wer-

den. Es schmilzt beim Erhitzen und zerl'ällt in Nicotin und Jodäthyl. Beim

Behandeln seiner wässrigen Lösung mit Silberoxyd entsteht das Oxydhydrat
des Aethytnicotius, eine unkrystallinische, färb- und geruchlose, sehr bitter

schmeckende, stark alkalische Masse, deren wässrige Lösung sich beim Erhitzen

trübt und ein tief rothbraunes Oel abscheidet. Die einfachen Salze des Aethyl-

^icotins sind zerfliesslich. Das Quecksilberdoppelsalz, G'OH" (€2H*)2N^

2 HCl, 6HgCl, krystallisirt ans heissem Wasser in weissen Krystallwarzen , das

Golddoppelsalz, €'"H'M<^^H5)2N2, 2 HCl, 2AuCP, in prächtigen goldgelben

Nadeln, und das Platindoppelsalz, C'"H'^ (GUi^j^N^, 2 HCl, 2 PtCP, in

orangerothen zugespitzten rhombischen Säulen (Planta und Kekule). —
Amjiuicotiu. Durch mehrtägiges Erhitzen mit Jodam yl wird Nicotin iuAmyl

-

nicotiniumjodid, G'"H'^ (G^H")-N-J-, verwandelt, das durch

Silberoxyd in wässriger Lösung" in das Oxydhydrat des Amy luico-

tins übergeführt wird (Stahlschmidt). — Wässriges Alloxan
färbt sich wie mit Coniin so auch mit einigen Tropfen Nicotin

dunkel purpurfarben, worauf sich farblose rhombische Tafeln ab-

scheiden, die sich in kalter, massig verdünnter Kalilauge mit

schön purpurblauer Farbe und unter Entwicklung von Nicotin-

geruch auflösen (Schwarzenbach, Yicrteljahrsschr. £ pr. Pharm.

YL 424 und VIIL 170).

Die Lösungen der einfachen Nicotinsalze werden durch Phosphormolyb-
dänsaure gelb gefällt. Phosphorantimonsäure trübt sie noch bei 250 facher

Verdünnung. Pikrinsäure fällt aus völlig neutralen Lösungen einen gelben

krystallinischen Niederschlag, während sauer reagirende nur vorübergehend ge-

trübt werden. Gerbsäure bewirkt noch bei SOOOfacher Verdünnung gelblich

weisse, in Salzsäure lösliche Fällung. Bei gleicher Verdünnung erzeugt Platin-

chlorid einen fast weissen, in Salzsäure löslichen Niederschlag. Goldchlorid

fällt hellgelbe, in Salzsäure kaum lösliche Flocken. Kaliumquecksilberjodid

verursacht einen gelblich weissen Niederschlag, der noch bei 25000facher Ver-

dünnung eintritt und beim Stehen erst harzig, dann aber sehr schön krystalli-

nisch wird. Auch Kaliumkadmiumjodid fällt noch bei starker Verdünnung.

— In der wässrigen Lösung der freien Base giebt Jodtinctnr noch bei lOOOfacher

Verdünnung kermesfarbigen Niederschlag.

Bezüglich des gerichtlich-chemischen Nachweises des

Nicotins gilt im "Wesentlichen das vom Coniin Gesagte. Bei

diesem Alkaloide wurden auch bereits die unterscheidenden

Merkmale zwischen ihm und Nicotin hervorgehoben. Das Nico-

tin scheint im Contact mit verwesenden animalischen Materien

sehr beständig zu sein. Melsens (Gaz. hebdom. 1859. 1) konnte

in den in wohlverschlossenen und in eine mit Erde gefüllte Kiste

gestellten Gefässen aufbewahrten Zungen von 2 Hunden, die

7 Jahre vorher mit je 2 Cub.-Cent. Nicotin vergiftet waren, das

Gift mit aller Sicherheit nachweisen. Bei einem anderen Hunde,

der 4 Jahre früher mit einer beträchtlichen Menge Oxalsäuren

Nicotins vergiftet worden und in gleicher Weise conservirt

Verhalten
gegen

Reagentien.

Gericlitlich-

chemischer
Nachweis.
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Avordcn war, fand er Nicotin im Magen nnd Mageninhalt, in der

Zunge und im Oesophagus. Dagegen scheiterte der Nachweis

des Giftes hei einem vierten, mit 2 Cub.-Cent, Nicotin getödteten

Hunde, der 2 Monate lang im zerkleinerten Zustande hei einer

Temperatur von 25— 30*' C. aufbewahrt worden war. — Taylor
(Treatise on poisons, p. 662) fand ausser im Magen und den Cou-

tcntis eines mit einem Tropfen Nicotin vergifteten Kaninchens

Spuren des Giftes auch im Blute, und wies es noch nach einer

Woche sehr deutlich in der Zunge und in einzelnen Parthieen

des Halses nach ; in der Leber, im Herzen und in der Lunge
gelang die Auffindung nicht (man vergl. p. 473).

Das Nicotin ist eins der heftigsten Gifte, das dem unter den

Alkaloiden in seinen chemischen Eigenschaften am nächsten

stehenden Coniin an Giftigkeit etwa 16 mal überlegen ist

(Schroff). Es muss als das einzige giftige Princip der Tabaks-

blätter und aller Theile der verschiedenen Species der Gattung

Nicotiana angesehen werden, da die Wirkungen identisch sind

und die sonst im Tabak nachgewiesenen Stoffe (Nicotianin und
die fragli<,-he Tabakssäure) kaum an der Wirkung der Folia Ni-

COtianae participireu. Weun man Ucbelkeit, Erbrechen u. s. w. bei der

Tabaksvergiftung als eine Differenz von der Nicotiuvcrgiftung augegeben und
den Tabak als mehr irritirend bezeichnet hat : so ist dagegen hervorzuheben,

dass die betreffcudeu Symptome wahrscheinlich mehr durch den entschieden dem
Nicotin zukommenden Einfluss auf die Peristaltik als durch Magendarmentzün-

dung veranlasst werden und dass auch Nicotin local irritirend wirkt.

Die giftige Wirkung des Nicotins scheint sich auf alle Thier-

klassen zu erstrecken, doch erweisen sich auch ihm gegenüber

einzelne Thierspecies resistenter als andere.

Von niederen Thieren werden Schmetterlinge, Schaben und Spinnen durch

sehr verdünnte Nicotinlösungeu getödtet; Fliegen und Tausendfüsse sind resistenter

gegen das Gift, da sie sich an der Luft von dem Einflüsse verdünnter Nicotin-

lösungeu erholen (Henry und Boutrou-Charlard). Infusorien im Darmcanal

vergifteter Thiere zeigen noch einige Stunden nach der letzteren Tode Bewegung
(Bcrutti und Yella). Flussbarsche von 30 Gm. Gewicht werden durch 5 bis

10 Mgm. auf die Kiemen gestrichenes Nicotin in 5-6 Min., solche vom doppelten

Gewicht durch 20 Mgm. in 9 Min. getödtet, während sie 10 Mgm. überstehen

(Wachenfeld). Cyprinus Tinea von 3 Pfund sterben von 3 Tr. Nicotin in 39-66 Min.

(v. Praag). Frösche sterben nach 10 Mgm. in 17, nach 20 Mgm. in 14 und

nach 30 Mgm. in 5 Min. bei interner Darreichung, nach 20 Mgm. von einer

Wunde aus in 4 Min. (Wachen feld); nach 1 Tropfen auf die Zunge in 87 Se-

cunden (Vandcnbroeck). Kleine Vögel sterben schon durch die blosse An-
näherung eines in Nicotin getauchten Glasstabes an ihren Schnabel; Tauben
nach 35-50 Mgm. in 3V2 i'csp. 2 Min. (Wachenfeld), nach V2 Tropfen in

2 Min., nach 1-2 Tr. in 30 See. (v. Praag); Hähne nach zweimaliger Gabe von

50 Mgrti. in 5 Min. ( Wachcufeld) ; Katzen erliegen Nicotin schneller als

A. u. Tli. Husemanu, rüanzenstoüe. 30

nczieliuDgen
zum Tabak.

Giftige Wir-
kung auf ver-

sclüedene
Thierspecies.
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Applications-
stellen.

Nicotinsalze.

Symptome bei
Thieren.

Kaninchen und werden anscheinend auch durch gleiche Dosen heftiger afficirt

als Hunde (Ol. Bernard. v, Praag); doch sterben Kaninchen schon nach '/,,

Hunde nach V2-2 Tropfen (Pos seit und Reimann. Boutron-Charlard).

Uebrigeus sind die Differenzen bei stärkeren Gaben nicht sehr erheblich. Ein Pferd

vermochte Vandcnbroeck mit 8 Gem. Nicotin innerlich in 4V2 Min. zu tödten.

Auch die Applicationsstelle, Gewöhnung" und verschiedene

äussere Verhältnisse modificiren die Wirkung des Nicotins hin-

sichtlicli der Schnelligkeit des Eintrittes der Symptome und des

tödlichen Ausganges. Auffallend ist, dass suhcutane A])plication

minder energisch als die interne wirkt (Janssen).
Janssen sah die Symptome bei Application in das Auge sehr rasch, lang-

samer vom Mastdarm und von dem Unterhautbindegewebe des Rückens bei

Kaninchen am langsamsten auftreten. Nach L. v. Praag wirkt Nicotin am
heftigsten bei directer Einführung in das Blut und fast ebenso rasch und intensiv

von Zunge und Auge aus, am schwächsten endermatisch. Nach Berutti und

Vella erfolgt bei gleicher Dosis der Tod durch Nicotin bei Application in die

Halsvenc in 80 See, in die Trachea nach 110 See, in die Mundhöhle nach

2 Min., in das Rectum nach 220 See., in die Urethra nach 235 See, in den

Innern Augenwiffkel nach 5 und in das Uuterhautbiudegewebe nach 11 Min.

Wie früher Hertwig, hat neuerdings Savory (Lancet I. 19. 18G3) den Mast-

darm für eine gefährlichere Applicationsstelle als den Magen erklärt. In einem

Versuche von Vandenbroeck traten die Symptome von der Schleimhaut der

Vulva einer Hündin sehr rasch auf. Dass auch von der äussern Haut Resorp-

tion stattfindet, scheinen jene Tabaksvergiftungen zu erweisen, die vermöge

Application von Blättern oder Tabaksblättcrdecocten zn Stande kamen (vergl.

Husemann, Supplbd. z. Tox. 53); doch sah Wachenfeld bei sich nach Ein-

reibung einer Salbe (von 50 Mgm. und 1,2 Gm. Fett) keine Intoxicationsphäno-

mene. Die geringe Aufsaugung von fi-ischen Wunden aus constatirte Vanden-
broeck durch Versuche mit vergifteten Dolchen, die niemals positive Resultate

gaben. — Wie man längst beim Tabak erprobt hat, dass eine Gewöhnung an

denselben stattfindet, so ist für Nicotin von Wachen fei d und v. Praag
bei Fischen und Batrachicrn ausdrücklich constatirt, dass die Receptivität ab-

nimmt. — Die Angabe, dass Nicotin bei grösserer Hitze Thiere mehr afficire,

erklärt sich leicht aus der durch solche bedingten Erschlaffung, während die

stärkere Wirkung des erwärmten Giftes (Berutti und Vella) auf raschere

Diffusion desselben zurückzuführen ist. Selbstverständlich wirkt älteres und theil-

weise in Zersetzung übergegangenes Nicotin schwächer.

Das reine Alkaloid wirkt qualitativ gleich seinen Salzen,

von denen nach den Versuchen von Wache nfeld mit essig-

saurem und citronensaurem Nicotin, dem Säuregehalt entsprechend,

eine grössere Dosis nothwendig ist, um toxisch oder letal zu

wirken.
"^

Die acute Nicotinvergiftung bei Thieren zeichnet sich vor

Allem durch die Rapidität des Eintrittes der Symptome und des

tödlichen Verlaufes aus. Die Erscheinungen sind namentlich

solche von Seiten des Nervensystems (Stupor, Krämpfe mit nach-

folgender Lähmimg); sehr deutlich ist auch Respiration und Cir-



Nicotin. 467

culation bctliciligt. EigcntLünilich ist die Bcscliaffcnlicit der

Pupille, die, wenigstens vorwaltend, eine Yercnginif^ erfährt. Bei

den einzelnen Wirbelthicrklasscn A'erliält sich die Symptomato-

logie folgcndermusseu

:

Mit Nicotin vergiftete Säugethicrc zeigen in nianclien Fällen anfangs bei Saugethiere.

der Application Zeichen von Sclimerzenii)findung, und, wenn nicht die Dosis

eine äusserst starke war, zuerst Aufregung und Angst, dann Zittern der Glieder,

Harn- und Stuhlentleerung, einen eigenthiinilichcn Zustand von Stupor, Schwanken

und plötzliches IlinfUUen aui die Seite; bei sehr grossen Dosen fehlt die Excitation

(ift giiiiz und nach einem einzigen Schrei und Satz stürzt das Thicr hin. Sehr früh-

zeitig stellen sich Störungen der Respiration ein, anfangs ist diese beschleunigt und

keucheiul, schwierig und mit einem eigenthümlichen zischenden Tone verbunden,

später wird sie seltener und tiefer; der Puls nimmt bei nicht zu grossen Gaben

anfangs an Frequenz ab, steigt dann wieder und nimmt schliesslich wieder an

Zahl ab, bei sehr grossen Gaben wird der Herzschlag von vornherein beschleu-

nigt und unregelmässig. Fast überall, nicht bloss bei interner Ap))lication, tritt

Speicheltluss ein. nicht selten Erbrechen und vermehrte Kothentleerung, die ins-

besondere bei nicht tödlichem Verlaufe beobachtet Averden. Mit dem Hinfallen

der Thiere stellen sich klonische Krämpfe ein, manchmal mit tonischen ab-

wechselnd oder nach einem Anfalle von Tetanus auftretend, bald an den vorderen,

bald an den hinteren Extremitäten, bald am Kopfe, bald am Rumpfe; bei Ka-

ninchen auch Schwimmbewegungen, nicht selten Nystagmus bulbi. In diesen

Krämpfen sind die Pupillen zuerst stark verengt, später erweitern sie sich wieder,

l)leil)en aber meist bei nicht zu grossen Dosen bis zum Ende etwas verengt (bei

Katzen findet zuerst Erweiterung, dann Verengerung statt); bei rasch toxischen

Gaben sieht man die Pupille manchmal dilatirt ohne vorausgehende Myosis;

Zahnfleisch und Zunge erscheinen Avähreud der Krämpfe häufig livid, die Ohr-

gefässe erweitert. Der Tod kann im Krampfstadium auftreten; es kann aber

darauf auch ein Stadium der Erschlaffung folgen, in dem anfangs noch reflecto-

risch Krämpfe ausgelöst werden, Avährend später das Thier nur noch schwach

auf Reize reagirt. Das Characteristischste des Kraukheitsbildes bei Hunden,

Katzen und Kaninchen ist der stürmische Verlauf der Intoxication, die nach er-

heblichen Gaben (2-4 Tropfen), wo die Erscheinungen bei Application in den

Muud meist sogleich oder in V2-I Min. eintreten, gewöhnlich in 1-5 Minuten

mit dem Tode endigt. Sog. blitzschneller Tod scheint nur durch sehr grosse

Dosen (2 Gm.) in den Versuchen von Stas vorzukommen.

Manche der bei Säugethieren beobachteten Symptome haben beim Process

Bocarnie und auch noch neuerdings zu Controversen Veranlassung gegeben.

Während Einzelne, wie Albers, Schmerzäusserungen nie vermissen wollen, giebt

Vandenbroeck an, dass nach Einbringung in den Mund niemals Schreien eintrete,

wohl aber bei Application in den Mastdarm oder die Genitalien, woraus er

schliesst, dass das im Munde A-erdampfende Nicotin Lähmung des Stimmorgans

bedinge. Schreien u. s. av. scheint aber auch bei Application auf Wunden und

auf die Coujunctiva Ausnahme zu sein. — Am meisten ventilirt ist die Frage,

auf Avelche Seite die Thiere fallen. Den Angaben von Berutti und Vella, so-

Avie von Orfila, dass sie stets auf die rechte fallen, stellte Vandenbroeck
seine Versuche entgegen, wonach von 22 fast die Hälfte (10) auf die linke fielen.

— Der Speichelfluss kommt auch bei endermatischer Application und bei Ein-

bringung auf entfernte Schleindiäutc vor. — Vandeubroeck Avill Myosis nur

30*
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Vögel.

Amphibien.

Fische.

Sectionsbefuud
bei Thiereii.

Vergiftungen
bei Menschen.

bei dirccter Application auf die Conjunctiva gesehen haben; doch ist dies

unrichtig; das Pliänomen aber keineswegs constaut.

Bei kleinen Vögeln (Sperlingen, Finken) kann durch relativ geringe

Gaben der Tod in wenigen Secunden ohne Symptome erfolgen; bisweilen geht

Oeffnen des Schnabels (Resiiirationsstörung), Wanken und Parese der Flügel vor-

aus. Bei Tauben und Hühnern beobachtet man Wanken, tetanische Steifigkeit

der Pfoten, Dyspnoe. Das Herz steht post mortem rasch still (v. Praag).

Bei Fröschen zeigt sich nach nicht zu grossen Mengen Unruhe, manchmal

Schmerzäusserung, danu starker tetanischer Krampf, mit höchst characteristischer

Stellung der Gliedmaasseu, wie sie zuerst von Wachenfeld beschrieben wurde,

wobei die Vorderbeine nach hinten geschlagen eng an die Seitenvrände des

Bauches die Hinterbeine spastisch gegen den Rücken gezogen sind, so

zwar, dass die Oberschenkel rechtwinklig vom Körper abstehen, die Unter-

schenkel vollkommen in Flexion sich befinden, so dass sich die Fusswurzeln auf

dem Becken berühren, welche Stellung bei forcirter Extension sofort wieder ein-

genommen wird. Auf dieses Stadium, in welchem der Kopf nach unten geneigt

ist und die Nickhaut und Pupillen auf keinen Reiz reagiren, die Locomotion auf-

gehoben ist und nur starke Reize Fluchtversuche hervorrufen, folgt ein Stadium

der Muskelerschlaffung, in welchem — wie auch während des tetanischen Sta-

diums — eigenthümliche flimmernde Muskelzuckungen beobachtet werden. In

einzelnen Fällen tritt der gewöhnliche Streckkranipf statt dos eigenthümlichen

ein. Die Respiration wird bei Fröschen, schon durch sehr kleine Dosen sistirt

(Wachenfeld); der Herzschlag persistirt noch nach dem Tode.

Fische zeigen nach J^icotinapplication wilde Bewegungen, Zittern, Adynamie,

Retardation des Athmens ( Wachen feld. v. Praag).

Als Sectionsbefund bei Thieren ist die schnell eintretende und sehr hoch-

gradige Todtenstarre und der bei Eröffnung der natürlichen Höhlen deutliche

Nicotiugeruch zu bemerken, ferner das häufig noch bis '/4 Stunde und dar-

über nach dem Tode fortdauernde flimmernde Muskelzucken. Das Blut bleibt

ziemlich lange ungeronnen, gerinnt aber später in beiden Herzhälften sowohl als

in den Gefässen; gewöhnlich ist das rechte Herz stärker gefüllt. Heftige ört-

liche Entzündung fehlt. Constant ist Hyperämie des Hirns und der

Hirnhäute, nicht selten kleine Ekchymosen; Orfila bezeichnet die Varols-

brücke und die Corpora striata als besonders stark injicirt. In den constant

blutreichen Lungen finden sich oft kleine apoplectische Heerde. Das ganze

Gebiet der Pfortader ist stark gefüllt. Irrig ist die Behauptung von Berutti

und Vella, dass stets ein Bluterguss in der linken Hemisphäre des Grosshirns

und auf der rechten Seite der Medulla oblongata sich finde, woraus sie das bei

ihren Versuchen zufällig in der grossen Mehrzahl (unter 40 Vers. 36 mal) beob-

achtete Fallen auf die rechte Seite erklären. Krocker hält auch die Beobachtung

V. Praag' s in Hinsicht auf starke Injection und Extravasation an der Innen-

fläche der Trachea für vereinzelt.

Die Wirkung des Nicotins auf den mensclilicheu Organis-

mus ist weniger durch Yergiftungsfälle als durcli Sclbstprüfungen

aufgeklärt. Es liegen bis jetzt nur drei Todesfälle durcli Nicotin

vor, von denen zwei, der des durcli seinen Schwager Graf Bo-
carnie umgebrachten Gustave Fougnies und der eines durch

Selbstvergiftung umgekommenen Unterofficiers zu Cherbourg

(Fonssagrives und Besuon, Ann. d'hyg. X, 1. 404. 1861),
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manche Lücken zeigen, in beiden Füllen fehlt die KemitniKs der Symp-
tome und der Zeit, in weKher der Tod erfolgte, hezüglieh derer bei Fou^nies
mit Wahrscheinlichkeit anzunehmen kt, dann sie etwa 5 Minuten betragen habe;

in beiden fehlt die exacte Bcstinunung der Dosis, die beide Male eine sehr be-

trächtliche war (bei Fougnies fanden sich im Mageninhalte noch gegen 0,4 Grm.),

so dass wir auch bei genauerer Kenntniss darüber nichts Genaues über die

Dosis letalis angeben könnten. Es bleiben dieselben also nur für den Sections-

befund von Interesse, und selbst hier ist der Fall Fougnies nur mit Vorsicht

zu verwerthen, weil neben dem Nicotin auch concentrirte Essigsäure eingewirkt

hatte, die zur Vertilgung der Giftspuren angewendet war und auf welche die

constatirte Cauterisation der I\lundhöhle und eines Theils des Schlundkopfes,

sowie die Entzündung und Ekchyniosirung im Magen selbst und vielleicht aueh

die starke Injection im Duodenum zweifelsohne zu beziehen ist; die Lungen
waren nach Stas stärker mit Blut gefüllt und im Herzen schwarzes coagulirtes

Blut vorhanden. In Fonssagri ves' Falle waren Mundhöhle, Rachen und Oeso-

phagus normal, aueh die Magenschleimhaut nicht sehr geröthet und beim Auf-

schneiden des Oesophagus und des Magens wurde ein eigenthümlicher, etwas

eujpj-reumatischor Geruch, sowie schwach alkalische Reaction der Magencontenta

constatirt. Gonaucr beobachtet, aber ebenfalls ohne Angabe der

Dosis, ist ein zur Kategorie der Selbstvergiftungen gehöriger

Englischer Fall aus dem Jahre 1858. Nach Taylor 's Mittheilung (On

poisons. p. 661) fiel die betreffende Person sofort hin und starb zwischen 3 bis

5 Minuten; eigenthümlicher wilder Blick, anscheinend völlige Bewusstlosigkeit

und ein tiefer Seufzer beim Sterben waren die einzigen beobachteten Symptome;

Convulsionen fehlten. Während in dem Fonssagrives'schen Falle die Todten-

starre sehr entwickelt war und über die normale Zeit hinaus persistirte, fanden

sich bei dem Englischen Selbstmörder am dritten Tage nach dem Tode allge-

meine Muskelerschlaffung, Prominenz der Bulbi, gedunsenes Aussehen und Livi-

dität an Gesicht und Nacken, letztere von einem Extravasate herrührend, An-

füllung der äusseren Schädelbedeckungen und der Hirnhäute mit dunklem Blute,

dunkle Färbung der hyperämischen Lungen, Leere des Herzens mit Ausnahme
des 8 Grm. dunkles Blut enthaltenden linken Vorhofs, intensive dunkelcarmoisin-

rothe Färbung der Magenschleimhaut, dunkle Färbung der stark hyperämischen

Leber, durchweg flüssiger Zustand und dunkle Farbe des Blutes, das nur in

einzelnen Körpertheilen eine mehr dickflüssige Beschaffenheit besass. Einen

Tabaksgeruch in den eröffneten Ivörperhöhlen konnte Taylor nicht constatiren.

Stas hat in seinem Gutachten im Processe Bocarme die bei Fougnies
vorgefundenen Läsionen als vom Nicotin herrührend und mit den bei Hunden
von ihm wahrgenommenen gleichartig bezeichnet. Wie wenig dies mit dem
Leichenbefund bei Fonssagrives und Taylor und mit den sonstigen Befunden

bei Thieren harmonirt, ist bei Vergleichung unserer obigen Angaben über den

Sectionsbefund leicht ersichtlich.

Von älteren Prüfungen des Mittels beziehen sich die meisten

nur auf die Ermittelung des Geschmackes. Als Boutron-
Charlard das Nicotin in Lösung eine Secuude lang beschmeckt

hatte, befiel ihn 10 Minuten andauernder Stupor mit heftigem

Kopfschmerz. Stas fand das von ihm aus der Leiche von

G. Fougnies extrahirte stechend nach Tabak schmeckend und
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Selbst- diesem Gcsclimackc ciu Gefühl von Hitze und Brennen folgend,
pr un^on.

^^^ xiomlicli hinge anhielt; die heim Erhitzen in einem Uhrglas

entstehenden Dämpfe reizton den Schlund sehr und bedingten

ein unangenehmes Gefühl von Wärme und Constriction. Wert-
heim sah bei tlierapentiseheu Versuchen mit Nicotin ausser constantem Sinken

des Pulses nicht selten die Anfänge toxischer Wirkung, fast stets Kratzen im

ITalse, einige Male Erschöpfung, Zittern, Schwindel, Delirien mit schreckhaften

Träumen und Erweiterung der Pupille. Falck und Wachenfeld beobachteten

bei Selbstversuchen mit 0,2-0,3 Mgni. Nicotin, in 8 Grm. Wasser gelöst, häufige

Euctus, Nausea, Mattigkeit und Somnolenz, und eine dritte Versuchsperson, sowie

auch Wachenfeld, nach 0,004 Kopfweh und Schwiiidel, erstere auch Zittern

lind Brustbeklemmung.

Reil nahm Nicotin in steigender Gabe einer Lösung von 1 Tropfen Troras-

dorfT'schem Nicotin auf 100 Tropfen Alkohol, wobei er von 1 Tropfen dieser

Solution allmälig um 1 Tropfen steigend bis 15 Tropfen (entspr. Vjq Tropfen

Nicotin) stieg. Schon nach y,oo Tr. zeigte sich ein kratziges gelind brennendes

Gefühl auf der Zunge und im Halse, Kopfschmerz in Stirn und Schläfe, in

10 Min. auftretend und etwa 1 Stunde anhaltend, und schwache Symptome von

Dysphagie; nach '/so l'r. traten diese Erscheinungen intensiver ein, daneben massiger

Schwindel, sowie rasch verschwindende Schmerzen im rechten Arm und Ober-

und Unterschenkel; nach y^;, Tr. auffallende Mattigkeit in den unteren Extremi-

täten, Wüstheit im Kopfe, leichtes Thränen der Augen, Schwere der Augenlider,

vv^ozu sich nach einer weiteren Dosis starkes Aufstossen und Zittern gesellte;

nach weiteren Yas Tr. auch öfteres Nöthigen zum Tiefathmen wegen 0))pression

auf der Brust, ferner nach y,o Tr. Klopfen in den Temporales, Unaufgelegtheit

zu geistigen Arbeiten, Pnpillenerweiterung, Schwachsichtigkeit und Singultus.

Auffallend Avar während der 16tägigen Versuchszeit die Retardation des

Stuhlgangs; der Puls und die Respiration waren bei den Versuchen sehr

unregelmässig, so dass sie bald an Zahl zunahmen, bald wieder sanken; die Diu-

rese erschien nicht besonders verändert.

Die genauesten Studien sind die unter Schroff von Dworzak und Hein-
rich, mit 1-2, ja selbst 3-4 Mgm. angestellten. Selbst die kleinsten Dosen bewirkten

Brennen im Munde, Kratzen im Schluude, Gefühl als werde mit einer scharfen

Bürste durch die Speiseröhre gezogen, Vermehrung der Speichelsecretion, ein

vom Magen aus über Brust und Kopf in Finger und Zehenspitzen sich ver-

breitendes Gefühl (ohne Schvveissausbruch), grosse Aufregung, bei kleineren

Gaben gewöhnlich Kopfschmerz, Aura im Oberkiefer, Eingenommenheit des

Kopfes, Schwere, Schwindel, Betäubung, Schläfrigkeit, Undeutlichsehen und

Hören bei grosser Empfindlichkeit gegen Licht, häufige und beschwerliche Respi-

ration, Beklommenheit, Trockenheit im Schlünde; bei grossen Gaben zeigten sich nach

etwa 40 Min. ungewöhnliches Schwächegefühl und Mattigkeit, Blässe des Gesichts,

Kälte der Extremitäten, gegen den Rumpf sich verbreitend, Ohnmachtsanvvand-

lungen, daneben Aufstossen, Uebelkeit, Brechneigung imd wirkliches Erbrechen,

unangenehmes Gefühl im Magen, Auftreibung des Bauches und heftiger Stuhl-

drang, mit Abgang von Winden; in der ersten Hälfte der zweiten Stunde bei

dem Einen Zittern der Extremitäten und Schüttelkrampf des Rumpfes, 40 Min.

an Stärke zunehmend und etwa 1 Stunde anhaltend, stossweises beschwerliches

Athmen, bei dem Andren Abgeschlagensein, Muskelschwäche, Schüttelfrost, bei

anhaltenden Abdominalsymptomen, dann Ameisenkriechen von den Fingerspitzen
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1

bis zum Tlandwiirzol- iiiul später EUbogcngclcnk; erst nach 3 Stunden Minde-

rung der IntcMisil;it der KrscluMiiungcn mit rückhleibender Schwäche und ScliliilVig-

l»eit, später jedoch nochmalige Wicderliohing der Krampf'zu(:ille bei dem JOinen,

dann noch zweitägiges Unwohlsein. JJei Einem war die Harnausscheidung be-

deuiond vermehrt, Haut bei beiden trocken. Der Puls nahm stets gleich anfangs,

selbst bei kleinen Dosen, au Häufigkeit zu, und zwar um so rascher und um so

mehr, j,e grösser die Gabe war, dann schwankte er aber, zumal bei grossen

Dosen, fortwährend, so dass er bald nni mehrere Schläge stieg, bald um dieselbe

oder grössere Zahl Schläge licl.

Chanictoristisch war bei beiden der Abscheu vor Tabakrauch. Der Eine,

selbst Raucher, wollte seinen Jammer durch eine Pfeife Tabak kürzen, aliein er

war nicht im Stande, mehrere Züge zu machen ; der Andere, Nichtraucher, fühlte

sich im höchsten Grade unangenehm ergrifTcn durch die Nähe einiger rauchender

Collegen. Bei Boiden entwickelte die ausgeathmete Luft einen Geruch nach

Tabak, der von ihnen selbst und von der Umgebung wahrgenommen wurde.

Nach diesen Versuchen, welche die immense Giftigkeit von

2-4 Mg-m. Nicotin erweisen, dürfte die Angabe v. Praag's, dass

0,03 Gm. beim Menschen ohne tödlichen Effect gegeben werden

können, mit Recht von Schroff in Zweifel gezogen sein.

Es lässt sich nicht läugnen, dass das Nicotin, wenigstens in Resultat der

concentrirtem Zustande, eine örtlich reizende Wirkung besitzt, ''""untfr-'^
^°

wenn das Alkaloid auch nicht als eigentlich kaustisch zu be-

trachten ist und wenn auch bei interner Darreichung toxischer

Gaben die Entzündungsphänomene auf der Magenschleimhaut

wegen der Ilapidität des Yerlaufes nicht immer w^ahrgenommen

werden. Als eine weitere Localwirkung ergiebt sich bei Appli-

cation auf die Coujunctiva Myosis, die auch bei interner Dar-

reichung häutig auftritt.

In der Literatur finden sich widersprechende Angaben; Einzelne lenguen

die irritirende Wirknng ganz und Avollen Ijei ihren Versuchsthieren die ausge-

stossenen Tone nicht als Schmerzensäusserungen, sondern als von einem Respi-

rationshinderuiss ausgepresst betrachtet wissen (Reil); Andere machen Nicotin

gradezu zu einem Causticum, so Stas, der durch einen ihm ins Gesicht ge-

ratheneu Tropfen eine Brandwunde bekommen haben will, und die Verätzungen

bei Fougnies dem Nicotin imputirt, während Wachenfeld nur auf dünnen

Hautstellen vom Nicotin ein Wärmegefühl und Röthung gesehen haben will.

Dass in Mund und Rachen beim Frosche durch das Gift Entzündungserscheinungen

vorkommen können, bestätigt auch Kölliker und ebenso concedirt Krocker
massige Entzündung als Wirkung concentrirten Nicotins. Man kann sich übri-

gens von dieser irritirendea Wirkung am besten überzeugen, wenn man das

Gift auf die Bindehaut bringt; hier entstehen lebhafte Schmerzen, Lidkrampf,

vermehrte Thräncnsecrction, Röthe der Oonjunctiva, und wenn relativ grössere

Mengen nicht letal wirken, später wirkliche, selbst auf die Cornea übergreifende

Entzündung. Auf die Nasenschleinihaut gebracht bedingt Nicotin Kitzeln, Niesen

und verstärkte Schleimsecretion (Wachenfeld). Man vergl. auch in Bezug auf

die örtliche Wirkung des Nicotins im Mund und Schlund, sowie im Magen die
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Selbstbeobachtung von Dworzak und Heinrich und den Sectionsbefund in

Taylor's Falle.

Entfernte Wir- lu wie wcit das Blut iiTi lebendcii Organismus durch Nicotii

A'erändert wird, ist nicht aufgeklärt; sicher wird sein Geriunuu£,"s-

vermögeu gestört.

Die duukclrothc Farbe ist höchst wahrscheinlich Folge der Dyspnoe, da die

JHutkörperchen im vergifteten Thiere erhalten sind und das Blut an der Luft

sich röthet. Dirccter Zusatz auch geringer Mengen Nicotin zu frischem Blnte

fiirbt dasselbe ebenfalls schwarzroth diu'ch rasche Vernichtung der BlutJ^örporchen,

die theils ganz zerstört, theils geschrumpft und blass sind (Krocker).

Die entfernte Wirkung des Giftes äussert sich auf alle

Theile des Nervensystems; das Gehirn wird dadurch primär in

einen Zustand starker Depression versetzt, das Rtickenmark zu-

erst gereizt, woraus Tetanus resultirt, schliesslich gelähmt. Auch
die intramusculären Endigungen der Nerven werden wahrschein-

lich nach zuvoriger Reizung (febrilläre Zuckungen) gelähmt,

während die Nervenstämme länger verschont bleiben und die

Muskelirritabilität nicht alterirt wird (Kölliker. Krocker).
Eine Affection der Siunesnerven, wie sie durch die Zufälle der chronischen

Tabaksvergiftung und insbesondere die Tabaksamaurose (vergl. Husemann,
Handb. d. Tox. 491) für den Opticus wahrscheinlich gemacht ist, wird bei acuter

Vergiftung durch Nichts angedeutet. Schon sehr kleine Gaben erregen

das regulatorische Herznervensystem (Herabsetzung und Still-

stand des Herzens bei Warm- und Kaltblütern, auch nach zu-

vorigei' Yagusdurchschneidung und Zerstörung der Med. oblong.,

nicht bei vorheriger Vaguslähmung durch Atropin); grössere

lähmen rasch sowohl das regulatorische (Steigerung der Puls-

freqiienz) als das excitomotorische (Schwächerwerden der Con-

tractionen bei künstlicher Respiration), doch erfolgt der Tod nie

durch Horzlälimung (Rosenthal. Traube. Krocker). Jede

Dosis Nicotin macht gegen eine zweite, auch nach schon geschwundenem Effecte,

die Herzinnervation unempfänglicher. Auch die sehr characteristische

und früh eintretende Wirkung des Nicotins auf die Respiration

ist zuerst erregend (gesteigerte Athemfrequenz, inspiratorischer

Krampf des Diaphragma), später lähmend (Sinken der Athem-
frequenz) und tritt in gleicher Weise nach zuvoriger Vagus-

durchschneidung ein (Rosenthal). Eigenthümlich ist die Wir-
kung auf die Darmganglien, indem es bei Einspritzung in die

lugularis den Darm A^om Magen bis zum Rectum in eine

Art Tetanus versetzt, der weder durch Vagusdurchschncidung

noch durch Compression der Abdominalaorta Verringerung er-

fährt und w^obei der Splanchnicus seine HemmungsWirkung nicht

auszuüben vermag (Nasse). Speichel- und Gallensecretion wer-

den dadurch angeregt (Krocker).
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Uebcr die Schicksale des Nicotins im Organismus wissen Elimination.

wir nur, dass es bei toxischen Dosen unter Umständen im Blute

und in entfernten Organen als solches aufgefunden wird. So con-

statirtc es Stas in der Leber und in grö.sseren Mengen noch in den Liingen

von G. B'ougnies; Orfilii in Leber, Milz und Lungen von Hunden, die mit

15-20 Tr. vergiftet waren , .si)ur\veisc in den Nieren, dagegen nicht im Blute;

Taylor im Blut eines mit I Tr. getödtetcu Kaninchens (Spuren), nicht iu Leber,

Herz und Lungen, v. Praag sah bei einem Finken, dem er etwas vom Blute

eines mit Nicotin vergifteten Hundes in den Magen brachte, Schwindel, Wanken

und keuchende Kcspiratiun; Fleisch aus einer mit Nicotin vergifteten ^Vunde

wirkte nicht giftig.

Bei einer Vorüiftung mit grösseren Dosen Nicotin macht der Behandlung
'^ ^ ^

• T-» 11
der Vergiltung.

rasclie tödliche Effect des». Giftes in der Regel die Behandlung

übertiüssig. Das einzige rationelle Verfahren ist, wenn der Yer-

giftete noch am Leben, die Anwendung der Magenpumpe,

vor deren Application man Lösungen von Tannin oder Jod-Jod-

kaliuin einflössen kann, w^enn solche zur Hand sind, was aber in

der Regel nicht der Fall sein wird.

Bei Thieren rettet das Tannin und ebenso Bouchardat's Eau joduree kaum

je, wenn das Nicotin bereits gewirkt hat, wie dies für ersteres schon von Be-

rutti und Vella hervorgehoben ist. Reil fand, dass eine Quantität Nicotin-

lüsung, die einen Hänfling in 10 Secunden tödtet, bei einem solchen erst nach

30 Secunden letal Mirkt, wenn es mit der gleichen Menge Gerbsäurelösuug ver-

mischt ist, dass bei Zeisigen, bei denen '/so Tr. Nicotin erhebliche Vergiftungs-

erscheiuungen von Ya Stunde Dauer produciren, die doppelte Menge mitSfachem

Vol. Tanninlösung ausser etwas Dyspnoe und Trägheit gar keine Symptome her-

vorruft, endlich dass Eulen durch Vio Ti". Nicotin sofort, durch dieselbe Menge

in 4 Grm. Gerbsäurelösung erst in 4 Min. sterben. Kaninchen erholten sich

selbst nach 2 Tr. Nicotin, die in Gerbsäurelösung gereicht wurden. Auch das

Jodkalium wirkte bei einem Kaninchen versuche von Reil in derselben Weise

antidotarisch.

Sollte dadurch Effect erzielt werden, so erscheint die fernere Behandlung

mit Exitantien (Caft'ee, Camphor, Moschus) indicirt, für welche wenigstens Er-

fahrungen bei Vergiftungen mit Tabak zu sprechen scheinen. Vielleicht spricht

die Beobachtung von Praag's, dass seine Versuchsthiere genasen, wenn ver-

mehrte Urinsecretion eintrat, für Gebrauch der Diuretica.

Der phvsioloüische Nachw^eis der acuten Nicotinvergiftung Physiologischer
"^ ^^

. • • r ^

» o Nachweis.

ist bereits von Stas iu der Weise in Gebrauch gezogen, dass

er von dem aus der Leiche von Fougnies iüolirtem Alkaloid

kleinen Yögeln (Zeisig, Sperling) äusserst kleine Mengen (mit

einem Glasstäbchen z. B.) und einer Taube einen Tropfen in den

Schnabel brachte. Dieses Yerfahrcn ist nachahmungswerth, da

der meist in wenigen Secunden nach voraufgehenden tetanischen

Convulsionen erfolgende Tod dieser für minimale Mengen Nicotin

äusserst empfindlichen Thiere kaum durch ein anderes Alkaloid
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in dieser Weise erfolgt. Sehr gut eignen sich auch Frösche zu

diesen Versuchen, da hier die eigenthümliche tetauische Span-

nung der Flexoren «äusserst characteristisch ist; doch muss man
hcrücksichtigen, dass sie in einzelnen Fällen fehlt.

Hat man grössere Mengen zur Disposition, so kann mau auch au Siiuge-

thiereu iu ähnlicher Weise experinientireu und au den oben beschriebeueii

Symptomen das Bild der Intoxication mit Nicotin erkennen. Zweckmässig ist

hier auch das Gift auf die Conjuuctiva zu applicircn, um die characteristische

Myosis zu erhalten, wobei mau oft auch die lutoxicationserscheinuugen dazu

bekommt; wählt mau Katzen als Versuchsthiere, so muss man Acht haben,

dass bei diesem Thicre der Pupilleuvereugung eine Erweiterung vorausgeht.

Tiierapcuüsciie Gcwiss uicht mit Unrcclit wird von Schroff die therapeu-

tische Anwendung des JNicotins im Allgemeinen widerratlien, da

es Yollkommen enthchrlich, an Giftigkeit alle übrigen Alkaloide

überragend und wegen seiner grossen Zersetzlichkeit unsicher

erscheint. Es lässt sich ja gar nicht vermeiden, dass dasselbe

bei der Dispensation mit der Luft in Berührung kommt, und

schon hierdurch wird es, wie Schroff durch directe Yersuchc

fand, weit w^eniger wirksam. Reil hat deshalb zuerst die sta-

bileren und leicht löslichen Yerbindungeu mit Oxalsäure,

Phosphor säure und Weinsäure empfohlen, die aber ebenso

wenig W'ie das Nicotin - Quecksilberchlorid sich bei den

Aerzten eingebürgert haben. Wertheim hat es als fieber-

widriges Mittel bei Intermittens und bei krampfhaften

Zuständen des Magens und Darmcanals angewendet. Beson-

ders im Yorläufcrstadium des Typhus und der Exantheme soll

es deutliche und häufig bleibende Besserung bewirkt haben,

während es bei Wcchselfieber nicht constant Heilung bedingte.

Als höchste Gabe bezeichnet er 0,03 Grm. pro die, die er bei Intermittens

reichte; meist gab er 0,001, bei krankhaften Magen- und Darmaffectionen sogar

auf 5-6 Tage vertheilt. Die Dosis des Mittels steht nach Wertheim insofern

im umgekehrten Verhältnisse zur Pulsfrequenz, als schon 0,001 Grm. einen

Puls von 120 Schlägen in sehr vielen Fällen auf 30 verlangsamt, wo dann die

zweite Dosis eine weitere Verlangsamuug nicht herbeiführt, sogar beschleunigend

wirkt, während die Verlangsamung von 80 auf 60 Schläge 0,015 und die von 60

auf 40 .sogar 0,03 Grra. erfordert; die Herabsetzung des Pulses ist mit ver-

mehrter Diurese, die Beschleunigung mit Harnvcrminderuug begleitet.

Später hat L. van Praag das Mittel als besonders passend

bei chronischen Dermatosen, vielleicht auch bei andern chro-

nischen Entzündungen bezeichnet. lu der That hat Hebra (Wien.

Ztschr. VIII. 1. 80. 1852) mit einer Verbindung von Sublimat und Ni-

cotin, zu 0,02-0,045 Grra. täglich gereicht bei Roseola syphilitica und Syphilis

cutanea pustulosa c. ulc. raschen Erfolg gesehen, wobei es freilich zweifelhaft

bleibt, ob der Sublimat oder das Nicotin als heilendes Agens zu betrachten ist.

Reil (Mat. med. 236) weist daraufhin, dass während der von ihm unter-
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iioiniiionoii Si'llisipi'iifiiiig dos Nicotin eine kat arrlialisclie Rcizuiif^ der

Traclie« mit Hustenreiz, an der er grado litt, auiralleiid rascli verschwand.

Auch hat er Nicotin zu V211 'l'ropfc" stündlich bei einem Astlimatiker und bei

einer an IIerz])al])itationen leidenden jungen Dame mit dem l'^rlolge ge-

reicht, dass die Anfalle gemildert, abgekürzt und seltener wurden. Wegen der

Rapiditiit und Flüchtigkeit der Witkung dos Nicotins betrachtet er im Gegen-

satze zu van Praag solche nervöse Anfälle für geeigneter zu dessen Anwen-

dung als chronisclie P]ntzündungszustäude und meint, dass in der Cholera ein

Versuch damit zu machen sei.

Antonio Pavesi (Gaz. Lombardia. 11. 1852) will durch mehrmals wieder-

holte Einspritzung von Nicotin (0,6 Grm. in 360 Grm. Aq. destill, und 30 Grm.

Mucilago, wovon täglich 15, sjjäter 30 Grm. injicirt wurden), eine nach Ueber-

füllung entstandene Blasenlähmung geheilt haben.

Yicllcicbt noch am ehesten anwendbar erscheint das Nicotin

bei Tetanns. Hier wandten zuerst Simon (Med. Times aud Gaz. July.

1858. 112), si)äter Sam. Haughton (Dubl. quarterl. Journ. Aug. 1862), Tuf-

nell (Ibid. und Amer. Journ. med. sc. A])r. 1863) und Erlenmeyer (D. subcut.

Inj. 3. Aufl. p. 85) theils innerlich (stündl. 10-15 Mgm.), tlieils subcutan (zu

1 Mgni. ])ro die) das Mittel erfolgreich an, nachdem schon früher Tabaksiufuse,

namentlich in der Form des Clystiers häufiger benutzt waren , und zwar nach

Curling mit dem nicht ungünstigen Resultate, dass von 19 damit behandelten

Fällen 9 geheilt wurden. Es bezieht sich dies sowohl auf Tetanus trauraaticus,

als auf den Strychnintetanus, gegen welchen übrigens beim Menschen bis-

her nicht Nicotiu, sondern nur Tabaksiufuse angewandt wurden, und zwar, so

weit wir die P'ällc kennen, in allen (3) mit Erfolg. Die Thierversuche, welche

Haughton anstellte, indem er durch Verweilen in Strychninlösung tetanisirte

Frösche in Nicötiulösuug brachte, wonach Erholung erfolgte, sind nicht stich-

haltig, da auch bei einem solchen Verfahren das Hineinsetzen in destillirtcs

Wasser dieselben Dienste thut, wovon wir uns selbst überzeugten.

HyOSCyaillill. — Literat.: Chemische: Geiger und Hesse, Ann. Chem.

Pharm. VII. 270. — Tieden, Pharm. Journ. Trans. (2) VIII. 127. —
Ludwig und Keraper, Arch. Pharm. CLXXVII. 102. — Kletziusky,

Schweiz. Wochenschr. Pharm. 1866. 85. — Renuard, Pharmac. Ztschr.

f. Russl. VL 595. — Schoonbroodt, Viertelj. pract. Pharm. XVIII. 79.

Wadgymar, Proceed. Amer. Pharm. Associat. 1867. 401. — Ernst
Thorey, Pharm. Zcitschr. f. Russl. Juni und Juli. 1869, auch Schweiz.

Wochenschr. Pharm. 1869. 264.

Medicinische : Schroff, Wochenbl. der Wien. Aerzte. 1856. 25,

27; 1868. 1. 2. — Fronmüller, Deutsche Klinik. 1865. 35. — Lemattre,
Arch. gen. 1865. Juillet. Aoüt. 39. 173.

Nachdem schon Pc schier 1821 imd Payen 1821 das Vor- Entdeckung.

handensein eines Alkaloids im schwarzen Bilsenkrant als wahr-

scheinlich bezeichnet hatten, auch bereits von Brandes 1821

(Ann. Chem. Pharm. I. 333) unrichtig- ein Üüssiger Körper unter

dem Namen llyoseyamin als die im Samen dieser Pflanze ent-

haltene Base beschrieben worden war, gelang Geiger und
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Vorkommen.

Darstellung:

Darätellun£{8-

methoden.

Hesse 1S33 die Darstellung des reinen Hyosc^-amins. — Es
findet sich am reichlichsten im Samen, in geringerer Menge im
Kraut von Ilyoscyamus niger L. und H. albus L.

Geiger und Hesse zogen zur Darstellung der Base die

zerquetschten Samen des Bilsenkrauts warm mit Weingeist aus,

dem '/-o Schwefelsäure zugesetzt war. Sie versetzten den Aus-

zug unter Uniriihren mit gepulvertem Kalk bis zur schwach

alkalischen Rcaction, tilirirtcn, säuerten schwach mit Schwefel-

säure an, destillirten den Weingeist bis auf ein Viertel ab und

verdampften dann nach Zusatz von etwas Wasser in gelinder

Wärme bis zur völligen Verflüchtigung desselben. Sie neutra-

lisirten nun vorsichtig mit trockucm kohlensaurem Natron, fil-

trirten, wenn Trübung erfolgte, versetzten dann mit einem

bedeutenden Ueberschuss des Natroncarbonats, pressten den ent-

standenen Niederschlag rasch ab und zogen ihn mit absolutem

Weingeist aus. Gleichzeitig wurde der Mutterlauge das noch

darin steckende Hyoscyamin durch Schütteln mit Aetlier ent-

zogen. Die vereinigte weingeistige und ätherische Lösung ver-

setzten sie wiederum mit Kalk, filtrirten, behandelten das Fil-

trat mit Thierkohle, destillirten Aether und Weingeist grössten-

theils ab und verdunsteten zuletzt unter Zusatz von Wasser in

sehr gelinder Wärme. War das so erhaltene Hyoscyamin ge-

färbt, so wurde es nochmals an eine Säure gebunden und das

gleiche Verfahren von der Fällung mit Soda an wiederholt. —
Geiger modificirte dies Verfahren später dahin, dass er die mit

kohlensaurem Alkali im Ueberschuss versetzte Flüssigkeit so-

gleich zu wiederholten Malen mit Aether behandelte, den Aether

der getrennten und vereinigten Auszüge abdestillirte, den Rück-

stand in Wasser aufnahm, welches das Hyoscyamin ziemlich gut

löst, die filtrirte Lösung mit dem doppelten Volumen Aether-

weingeist unter Zusatz von Blutkohle bis zur Entfärbung schüt-

telte, hierauf filtrirte, den Aetherweingeist abdestillirte und die

rückständige Flüssigkeit im Vacuum verdunstete.

Neuere Versuche, ein einfacheres und ergiebigeres Verfahren der Darstellung

aufzufinden, sindanfangs nichtbesoudersglücklich gewesen. Ludwig undKemper
extrahirten den Samen von Hyoscyamits niger mit 85proceut. Weingeist, destil-

lirten vom Auszug 3/^ 'des Weingeists ab, schüttelten den sich in 2 Schichten

sondernden Rückstand mehrere Mal nach einander mit Wasser und trennten

dieses jedesmal von der ölig-harzigen Schicht, Die vereinigten wässrigen Flüssig-

keiten wurden auf Vs des Gewichts vom angewandten Kraut eingedampft, filtrirt

und nach üebersättigung mit Kalihydrat einige Mal mit Chloroform schüttelnd

ausgezogen, welches dann beim Verdunsten unreines Hyoscyamin hintcrliess.

Sie erhielten davon aus 2 Pfund Samen 0,7 Grm. Wurde dieses in Salzsäure
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gelöst, die Lösung nach Ucbersättigung mit Kali wieder mit Cliloroforiii ausgo-

schiittelt und dio beim Verdunsten des Clilomforms als zähe waclisartige Masse

liiuferhlcibciido Base in Benzol aufgenommen, so entstanden beim langsamen

Verdunsten unter einer Glasglocke schöne weisse Krystalle. Trockncs Kraut

lieferte ihnen nur eine geringe Menge amorphen Hyoscyamins.

Tilden löste das aus frischem Kraut bereitete Extract unter Zusatz von

etwas Kalkmilch in der 7 fachen Menge Wasser, fdtrirte die Lösung, versetzte

sie mit kohlensaurem Kali bis zur stark alkalischen llcaction und schüttelte sie

dann mit Chloroform aus. Diesem wurde die Base wieder durch Schütteln mit

schwefelsäurchaltigem Wasser entzogen, welches darauf mittelst phosphorraol}b-

däusaurcm Natron ausgefällt wurde. Der Niederscldag wurde nach dem Aus-

waschen mit kohlensaurem Kali alkalisch gemacht und mit Aetlicr ausgezogen.

Aus der ätherischen Lösung wurde das Hyoscyamin dann nochmals in saures

Wasser und aus diesem nach Zusatz von kohlensaurem Kali wieder in Aether

übergeführt, der es beim Verdunsten hinterliess. Die wässrige Lösung der Base

gab bisweilen beim Verdunsten über Schwefelsäure sternförmig gruppirte Nadeln,

gewöhnlich aber nur eine amorphe gummiartige Masse.

Günstigere Resultate erzielte Kletzinsky. Derselbe zog zerstosscnes frisches

Kraut bei 50" mit schwefelsäurehaltigem Weingeist ans, übersättigte den Aus-

zug schwach mit Barythydrat, erwärmte kurze Zeit, filtrirte, fällte den Baryt

mittelst Schwefelsäure in geringem Ueberschuss, destillirte den Weingeist ab,

neutralisirte die rückständige wässrige Flüssigkeit mit kohlensaurem Kali, filtrirte

abermals, fügte nun Kalicarbonat im Ueberschuss hinzu und zog wiederholt

schüttelnd mit Aether aus. Der beim Verduusten der ätherischen Auszüge

l)leibende Rückstand wurde dann in kochendem Wasser gelöst, die Lösung filtrirt,

mit einer Mischung von 1 Th. Porccllanthon, 1 Th. Holzkohle und 2 Th. reiner

Thierkohle zum Brei angerührt und dieser düuu ausgestrichen an der Sonne ge-

trocknet. Der trockne Rückstand trat nun an Aether das Hyoscyamin ab,

welches, wenn der nach dem Abdestilliren des Aethers gebliebene Rückstand

zuerst gelinde bis zum Schnielzeu erhitzt und dann in kochendem Weingeist

gelöst wurde, daraus in schueeweissen seideglänzeuden Krystallen auschoss.

Rennard hat neuerdings unter Dragendorff's Leitung die Versuche Klet-
zinsky 's wiederholt, konnte aber nach dessen Verfahren kein krystallisirtes

Hyoscyamin erhalten. Nach vielseitigen Versuchen lieferte ihm das folgende

Verfahren die besten Resultate: Die zerquetschten Samen oder das zerkleinerte

Kraut wurden zweimal mit schwefelsäurehaltigem Wasser ausgezogen. Der Aus-

zug wurde mit gebrannter Magnesia fast ueutralisirt und nach Zusatz des gleichen

Volumens Weingeist filtrirt. Der Weingeist wurde abdestillirt und die rück-

ständige wässrige noch schwach saure Flüssigkeit wiederholt zum Zweck der

Reinigung mit Aether ausgeschüttelt. Auf Zusatz von überschüssigem Ammo-
niak konnte jetzt das Hyoscyamin durch Aether entzogen werden. Zur weiteren

Reinigung wurde die beim Verdunsten der ätherischen Lösung hinterbleibende

uurcine Base in verdünnter Schwefelsäure gelöst und daraus nach Uebersättiguug

mit Annnoniak nochmals in Aether übergeführt. Immer wurde nur amorphes

Hyoscyamin als gelbliche zähe Masse erhalten und nur einmal vorübergehend

Bildung einiger Krystalle wahrgenommen. Ausserdem war die Ausbeute ausser-

ordentlich gering.

Die neuesten Yersuche über Darstellung' reinen Hyoscya-

mins sind von Wadgymar und von Tliorey geniaclit worden.
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— Wadg-ymar digcrirte 1 Tb. des frisclicu Krauts oder Samens

mit 4 Th. öOproc. Weingeist, dem '/g^ Th. verdünnter Schwefel-

säure zugesetzt Avar, 24 Stunden hindurch, colirte und erschöpfte

die rückständige Masse im Verdrängungsapparate mit so viel

heissem 95proccntigem Weingeist, dass die vereinigten Flüs-

sigkeiten 5 Tlieilo betrugen. Von diesen wurde die Hälfte

des Weingeists abdestillirt, der Rückstand stark mit Essig-

säure angesäuert und nun 12 Stunden der Hube überlassen.

Darauf wurde liltrirt, das Filterresiduum mit essigsäurebaltigem

Wasser nachgewaschen und das gesammte Filtrat zum Syrup

verdunstet. Dieser wurde warm mit Weingeist, dem '/ir, Schwefel-

säure zugesetzt war, behandelt, das Filtrat mit Kalkmilch bis

zur schwach alkalischen Reaction versetzt und nach dem Ein-

engen zur Syrupsdicke 48 Stunden der Ruhe überlassen. Nach

Zusatz von Wasser wurde jetzt der das Hyoscyamin enthaltende

Niederschlag abfiltrirt, mit verdünntem Weingeist ausgezogen

und der Auszug nach vorgängiger Behandlung mit Thierkohle

bei höchstens 60° zur Trockne verdunstet. Aus der mit Thier-

kohle vermischten trocknen Masse zog nun Aether reines Hyos-

c^'amin aus und hinterliess es beim Verdunsten in farblosen Nadeln.

Thorey gewann das Hyoscyamin am leichtesten und reinsten

in folgender Weise. Er befreite den frisch zerstossenen Samen
durch dreimalige Extraction mit Petroleumäther vom fetten Oele

und zog ihn darauf nach vorgäugigem Trocknen zweimal mit

85proc. Weingeist, dem ein wenig Salzsäure zugesetzt worden

war, bei 40° C. aus. Nachdem dann von den vereinigten Tinc-

turen der Weingeist abdestillirt und der Rückstand liltrirt wor-

den war, wurde das Filtrat durch Schütteln mit Petroleumäther

entfärbt, hierauf mit Ammoniak übersättigt und mit Chloroform

ausgeschüttelt, welches nach dem Auswaschen mit destillirtem

Wasser die Base so rein hinterliess, dass deren Auflösung in

verdünnter Schwefelsäure beim Verdunsten lange Nadeln ihres

schwefelsauren Salzes lieferten. Aus diesem konnte dann die

freie Base leicht vollkommen rein erhalten werden.

Auebeule. Es Scheint schon aus den obigen Angaben hervorzugehen, dass der Gehalt an Alka-

loid im Samen und Kraut des Bilsenkrauts sehr variabel ist. Wahrscheinlich

spielen die Zeit der Einsammlung, die Dauer der Aufbewahrung und der Stand-

ort der Pflanzen dabei eine wichtige Rolle. Vielleicht sind auch, wie beim

Coniin, die unreifen Samen reichhaltiger, als die reifen. Schoonbroodt ver-

mochte aus frisch getrockneten, im Juni von wilden Pflanzen gesammelten Blät-

tern gar kein krjstallisirbarcs Alkaloid zu erhalten; auch reagirte das gewonnene

kaum alkalisch. Dagegen lieferten 250 Grm. der nämlichen Blätter im frischen

Zustande 0,41 Grm., also 0,lG4 7u) völlig weisses, in feinen glänzenden Nadeln
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krystiillisirtes, alkiilisch rcsvgirondos Ilyoscyainin. Sein Verfahren Itcstiiiid einCiicli

durin, dass er mit Weingeist aus/.o^', den nach dem Abdcstilliren des Weingeists

bleibenden flüssigen Rückstand durcli ein benetztes Filter liltrirte und dann über

Schwefeksiinrc zur Trockne braclite. Der trockne Rückstand wurde mit dem
gleichen Gewicht gebrannten Kalks gemengt und dann mit Aelherweingeist aus-

gezogen. Dieser hintcrliess eine weisse amorphe Masse, deren schwefelsaure

Lösung mit kohlensaurem Kali einen Niederschlag gab, welcher aus Weingeist,

wie augegeben, krystallisirte. Wadgymar erhielt aus frischem Kraut nach

seinem eben beschriebenen Verfahren nahezu die gleiche Ausbeute wie Schoon-
broodt, nämlich 0,143 %, aus frischen Samen dagegen fast viermal melir, niim-

lich 0,52 'Vn. Thorcy erhielt aus frischem Samen nur 0,057-0,100%, dagegen

aus getrockneten Blättern nicht blühender Pflanzen 0,188-0,208 7o- — Sehr zu

beachten dürfte bei der Darstellung des Ilyoscyamins jedenfalls der umstand sein

dass dieser sehr leicht veränderliche Körper auch im Contact mit den bei der

Abscheidung benutzten Cheraikalieu zersetzt werden kann; namentlicii dürfte

jedes Eindampfen seiner sauren oder alkalischen Lösungen in der Wärme sorg-

fältig zu vermeiden sein.

Das Hyoscyaniin krystallisirt uaeb Geiger laugsam in Eigenschaften.

stcru- oder büschelförmig' vereinigten seideglänzenden, bisweilen

durcbsiclitigen Nadeln, welcbe keinen Geruch zeigen. Weniger
rein bildet es eine zähe, schwierig auszutrocknende amorphe
Masse, die so lauge sie feucht ist, einen widerlich betäubenden

tabaksähulichen Geruch besitzt. Es schmeckt äusserst scharf

und unangenehm. In gelinder Hitze schmilzt es zu einem

ölartigen Liquidum und verflüchtigt sich bei vorsichtigem stärke-

rem Erwärmen grösstentheils unzersetzt. Auch mit Wasser-

dämpfen scheint es in geringem Grade flüchtig zu sein. Auch
W^adgymar erklärt das H^-oscyamin bei vorsichtigem Erhitzen

für unverändert sublimirbar; er erhielt durch Sublimation l'/a

bis 2 Linien lange weisse seideglänzende Nadeln. — Nach Tho-
rey krystallisirt das Hyoscyamin aus Chloroform in rhombischen

Tafeln, aus Benzol in feinen Nadeln, während es aus Aether und

Amylalkohol amorph hinterbleibt. Ln reinen Zustande ist es

luftbeständig und löst sich in kaltem Wasser schwer, in heissem

leichter, unrein ist es dagegen hygroskopisch und viel leichter

in Wasser löslich. Es löst sich ferner in Weingeist, Aether,

Chloroform, Amylalkohol, Benzol und verdünnten Säuren,

Die Zusammensetzung des Ilyoscyamins ist noch nicht festgestellt. Nach Zuäammen-

einer von Kletzinsky unternommenen Analyse des Golddoppelsalzes soll ihm Satzung.

die Formel G''''Ii''NO zukommen, die indess wohl als noch eben so unsicher zu

betrachten ist, als die Formel ('-"rP^N-, zu welcher Wadgymar gelangte.

Rennard fand im Golddoppelsalz nahezu den gleichen Goldgehalt, wie v. Planta
im entsprechenden Atropinsalz, nämlich 31,1-31,2%.

Das Hyoscyamin sättigt die Säuren vollständig. Seine" .sai.e.

Lösungen in Salzsäure, Schwefelsäure, Salpetersäure, Phosphor-
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Zersetzungen.

Verhalten
gegen Reageu-

tien.

Gei'ichtlicli-

eherniseher
Wachweis.

Wirkung.

säui-e und Essigsäure geben leicht und gut krystallisirende Salze.

Das salzsaure Salz bildet kreuzförmig gruppirte, das schwefel-

saure Salz büschcl- oder garbeuförmige Krystalle, die übrigen

krystallisiren in gradeu feinen Nadeln (Rennard. Thoi^cy).

Die wässrige Lösung der freien Base zersetzt sich allmälig

an der Luft, rascher unter Braunfärbung und Ammoniakentwick-
lung beim Erwärmen mit Alkalien. Kletzinsky macht die mit

Vorsicht aufzunehmende Angabe, dass sie beim Erwärmen mit

Natronlauge gerade auf in Ammoniak und Santonin zerfalle.

Wadgymar hat durch Erhitzen mit Jodäthyl ein jodwasser-

stofföaures Aethylhyoscyamin (nach ihm G-"H-'"(G'H'^)-N-, 2 H J)
dargestellt.

Ammoniak, ätzende und kohlensaure Alkalien fällen auch coucen-

trirte Lösungen der Hyoscyaminsalze nur unvollsiändig. Platinchlorid füllt

nur aus concentrirten Lösungen bräunliche Flocken, verdünnte bleiben klar.

Dagegen werden verdünntere Lösungen durch Gol d chlor id gelblich weiss,

durch Jodtiuctur kermesfarben, durch phosphormolybdänsaures Natron
und durch Gerbsäure gelblich weiss, durch Kaliumquecksilberjodid weiss

und durch Kaliurawismuthjodid orangefarbig gefällt (ßennard). Pikrin-
säure giebt damit gelben feinkörnigen Niederschlag (Thorey).

Bei dem so unvollkommenen Zustande unserer Kenutniss des reinen Hyos-

cyamins und dem Mangel aller characteristischen Eeactionen stösst der gericht-

lich-chemische Nachweis des Hyoscyamins auf grosse Schwierigkeiten. Die Ab-

scheidung kann mittelst der Stas-Otto'schen Methode bewirkt werden. Zur

Erkennung muss das anschliessend besprochene stark mydriatische Verhalten

zu Hülfe genommen werden.

Die Wirkung des Hyoscyamins, auf welchem die medici-

nische und toxische Wirkung diverser Species von Ilyoscyamus

allein zu beruhen scheint, ist qualitativ gleich derjenigen des

Atropius, quantitativ dieser sehr überlegen, soweit dies das Yer-

halten der Pupille nach localer Application anzeigt, die danach

rascher und anhaltender erweitert ward (Schroff).
Schon 0,0000083 CAnoa Gran) Grm. führten bei einem Kaninchenalbino in

L5 Min. Mydriasis herbei, die in 40 Min. ihren Höhepunkt erreichte, 1-2 Stunden

auf der Höhe der Dilatation verweilte und in .5-6 Stunden endete, während

At.ropin in dieser Lösung nicht mydriatisch wirkte. Ein analoges Verhalten

zeigt die menschliche Pupille gegenüber Hyoscyamin und Ätropin, wobei die

subjectiven Erscheinungen dieselben sind (Schroff). Lemattre, der Atropin

wesentlich stärker als Hyoscyamin mydriatisch Avirken lässt, arbeitete entschieden

mit einem sehr unreinen Präparate des Pariser Handels.*) Schon Reisinger
(1825) stellte die mydriatische Wirkung des freilich noch ganz unreinen Hyos-

cyamins durch Thierversuche fest.

*) Dass die Präparate, welche im Handel als Hyoscyamin vorkommen, sich

durch eine sehr ungleiche Stärke auszeichnen, werden die weiter unten anzu-

führenden Versuche von Fronniüller lehren. Ganz zu unterscheiden von dem
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Bezüglich der entfernten Erscheinungen soll nach Schroff
Hyoscyamin das durch Atropin so häufig* hervorgerufene Haut-

crythem und scarlatinösc Exanthem nur ausnahmsweise hewir-

kcn, ebenso die furibunden Delirien und die Steigerung des Be-

wegungstriebs, sowie Hinfälligkeit und Muskularschwäche, wie

sie dem Atropin eigenthümlich sind, nicht bedingen, oder doch

nur nach sehr grossen Dosen, dagegen Ruhe und Schlaf, endlich

keine Lähmung der Sphinkteren des Afters und der Blase.

Ob diese Differeuzen clor Atropin- und Hyoscyamimvirkniig nicht zum Theil

als auf individuellen Verschiedenheiten beruhend zu bezeichnen sind, wagen wir

nicht zu entscheiden, obschoii Versuche, welche Fronmüller bei Kranken mit

Hyoscyamin als Hypnoticum anstellte, das Vorhandensein solcher auf das Deut-

lichste darthuen. Bei diesen ergaben sich nämlich als Nebenerscheinungen bei

einem Präparate von B.uchner wenig narkotische Nebensymptome (Kopfschmerz

7mal, Völle imKopflraal, Ohrensausen 5mal, Uebelkeit 2mal, Schwindel 6mal

in 53 Fällen), nach einem solchen von Merck waren diese coustanter (gleich

nach dem Einnehmen Trockenheit im Halse 6 mal, Aufstosseu und Uebelkeit

Imal, Schwindel Imal, Delirien 1 mal, am Tage darauf Schwindel 5 mal, Trocken-

heit im Schlünde Imal, Uebelkeit und Erbrechen Imal unter 7 Behandelten).

Schweiss und Mydriasis waren nach dem Buch ner 'sehen Präjjarate häufig vor-

handen; die Puls- und Athemfrequenz nach dem Einnehmen etwas gemindert,

die Temperatur in der folgenden Nacht etwas erhöht. In Bezug auf Puls, Ath-

nmng und Temperatur fand Fronmüller dem Morphin gegenüber keine Diffe-

renzen. Nach Her k'schem Hyoscyamin war Mydriasis constant; auch stieg die

Pulsfrequenz in der Nacht Imal aussergewöhulich hoch und in 1 Falle trat so-

gar Agitation und Steigerung des Bewegungstriebes nach 0,006 Grm. ein. —
Schroff bemerkte bei sich selbst nach etwa 0,003 Grm. Trockenheit in Mund,

Rachen und Kehlkopf, geringe Mydriasis und Sinken der Pulsfrequenz um einige

Schläge, etwas Eingenommenheit des Kopfes und Schwindel, Unsicherheit des

Gehens, später Steigerung der Pulsfrequenz, dann ruhigen Schlaf; das Schlingen

war beschwerlich, die Geschmacksperception und auch die Tastempfindung der

Zunge vermindert. Düllnberger nahm 2 mal 0,002 Grm., worauf der Puls

anfangs sank, dann an Frequenz zunahm, Eingenommensein des Kopfes, Ver-

minderung der Speichelabsonderung, Trockenheit in Mund und Schlund, Schling-

beschwerden, Mattigkeit und Mydriasis eintraten; nach 0,005 Mgm. zeigte sich

Deutschen Hyoscyamin ist das Americanische Resiuoid Hyoscyamin, das ein

graubraunes Pulver vom Gerüche feiner Cigarren und vom Geschmacke des

Schnupftabaks bildet und auf die Zunge gebracht dieselbe theihveise lähmen

und auf ihr ein Gefühl von Taubheit und Kälte hinterlassen soll wie Aconitin.

Die Wirkung wird als eine vorzugsweise sedirende bezeichnet; in grossen Dosen

soll es den Darmcanal irritiren, Pupillenerweiterung, Gesichtsverlust, Stammeln,

Stupor, Delirien, Convulsiouen und Lähmung einzelner Muskeln, grosse Prostra-

tion im Kreislauf und heftige Enteralgie producireu. Es ist zweifelsohne ein

unreines Hyoscyamin , vielleicht mit einer noch unbekannten Substanz gemengt,

und findet wie das Deutsche Präparat als Hypnoticum und Sedativum in Neural-

gien, Asthma, Gicht, Syphilis, Kolik zu 0,003-0,005 Grm. innerlich, und äusser-

lich gegen schmerzhafte Geschwülste Anwendung (Reil, Mat. med. 197. 198).

A. u. Th. Uusemann, Pflanzenstoffe. 31
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Verniiuderung von Geruch und Geschmack und Kopfschmerz neben den übrigen

Symptomen nach der kleinei-en Gabe; in allen Fällen stellte sich Neigung zu

Schlaf ein, der ruhig und tief war.

Kaninchen werden durch etwa 0,3 Gm. in 24-45 Stunden nach D^-spnoe,

Acceleration der Respiration, Mydriasis getödtet; die Section ergiebt Pneumonie
(Schroff).

'^Anwendung'' ^^^^ Mydriaticum ist das Hyoscyamiu als Ersatzmittel des

Atropins bei Leiden der Iris und anderen Opbtlialmien von ver-

schiedenen Seiten (Reissing'cr, Gulz, Houold) in Yorsclilag-

gebracht, hat aber allgemeine Anwendung bis jetzt nicht ge-

funden. Schroff glaubt, dass in der bedeutenden Wirksamkeit und in der durch

seine Versuche eruirten Haltbarkeit, indem 11 Jahre altes ITyoscyamin und

solches, welches 2 Tage der Luft ausgesetzt war, mydriatische Lösungen von

der Stärke der aus wohlverwahrtem frischem bereiteten analogen Solutionen

gaben, für die Anwendung des Mittels sprechende Momente gegeben seien, dass

aber die amorphe Beschaffenheit und der Preis der Einführung in die Praxis

hinderlich sein werden.

Innerlich ist Hyoscyamin von Schroff als Hypnoticum
empfohlen, das vor dem Opium den Vorzug verdienen soll, wenn
es sich um Beschwichtigung von Hustenreiz handelt, und

vor dem Morphin, wenn dessen stuhlverstopfende Wirkung* zu

fürchten ist; dann überhaupt gegen Hustenreiz, Diese Lidicationen

finden ihre Bestätigung durch die Versuche von Fronmüller. 53 Versuche

mit Buchuer'schem Hyoscyamiupräparatc gaben 21 vollkommen hypnotische

Erfolge, 19 theilweiso und 13 Nichterfolgc und glaubt Fronmüller das Präparat

als Hypnoticum den zweiten Opiumsorten gleichstellen zu können. 7 Versuche

mit Merk'schem Hyoscyamiu zeigten 3 mal vollkommenen hypnotischen Erfolg,

3 mal unvollkommen und Imal keinen. Bei beiden Präparaten war von ver-

stopfender Wirkung nichts zu merken und der günstigste Effect gerade bei be-

stehendem Hustenreiz. Dass man im Uebrigen Hyoscyamin da, wo
Präparate des Bilsenkrauts indicirt sind, anwenden kann, ist

klar. Dem Atropin steht es nach Schroff in allen Fällen nach, wo es sich

um Lähmung der Sphiukteren der Blase und des Mastdarms handelt, so bei

krampfhaften Stricturen, Einklemmung der Gedärme, Nabelbrüchen, Ileus, Gallen-

steinkolik, krampfhafter Urinreteution, Krampfvvchen , Ketention des Fötus in

Folge von Krampf des Gebärmutterhalses, endlich bei Keuchhusten. (?) Bei

Anginen bewährte es sich in der Kraukenanstalt Rudolph-Stiftung in Dosen von

4-5 Mgm. 2 mal täglich nicht (Bericht für 1867. 150).

AnwendungB- Als Mydriaticum empfiehlt Schroff eine Lösung von 1 : 1000, der, im
^ '

' ' Falle sie länger aufzubewahren ist, 10 Tropfen Alkohol zuzufügen seien; Gulz

gab eine Lösuug von 1 : 30-20.

Zum innerlichen Gebrauche sind nach den Fronmüller 'sehen Versuchen

die Dosen nicht zu hoch zu greifen, wenigstens bewährten sich von Buchner's

schwächeren Hyoscyamin Gaben von 0,01-0,03 Grm. besser hypnotisch als grös-

sere oder als entsprechende Gaben des stärkeren Merck' sehen Atropins. Von

letzterem dürfte daher die Gabe noch zu verringern, auf 0,005-0,002 festzustellen

sein. Schroff empfiehlt es mit etwas destillirtem Wasser und Alkohol zu lösen



Lycin. 483

und genau mit Milchzucker zu verreiben; doch sind auch die Pillen- und Tro])fcn-

foi-ra zweckmässig. Nach Schroff ist die Gabe von 0,00G (Vm Gran) zu gross,

da sie bei einem an chronischem Bronchialcatarrh leidenden jungen Manne tiefen

Schlaf bedingte, dem nach dem Erwachen Hallucinationen und Verwirrtheit, die

3 Stunden anhielten, neben Trockenheit im Halse und der Haut, Pupillendilata-

tion und gesteigerter Pulsfrequenz folgten.

Lycin. C^H"N0-. ~ Literat.: A. Huscmann und W. Marme, Ann.

Chem. Pharm. Supplem. II. 383 und III. 245.

Wurde von A. Huscmann und W. Marmö 1863 in den Entdeckung.

Stengeln und Blättern des gemeinen Teufelszwirns, Lycium har-

barum X., aufgefunden. — Zur Darstellung sind die Blätter das Darstellung.

geeignetste Material. Sie werden zerkleinert und mit Wasser
ausgekocht. Der Auszug wird durch Ausfällen mit Bleiessig ge-

reinigt, das mittelst Schwefelsäure von überschüssigem Blei be-

freite Filtrat mit Soda neutralisirt und stark eingedampft, darauf

mit Schwefelsäure sehr sauer gemacht und mit phosphormolyb-

dänsaurem Natron versetzt, so lange noch ein Niederschlag ent-

steht. Der hellgelbe flockige Niederschlag wird mit schwefel-

säurehaltigem Wasser ausgewaschen und durch Eintrocknen mit

tiberschüssigem kohlensaurem Baryt im Wasserbade zersetzt.

Der weingeistige Auszug der trocknen Masse hinterlässt beim

Verdunsten einen etwas gefärbten unkrystallisirbaren Syrup,

Wird dieser in verdünnter Salzsäure gelöst und die Lösung
durch Filtration A"on einem sich ausscheidenden harzigen Stoff

befreit, so werden beim Eindampfen Krystalle von salzsaurem

Lycin erhalten, die durch Pressen zwischen Fliesspapier und

Umkrystallisiren aus Weingeist blendend weiss erhalten werden.

Aus ihrer wässrigen Lösung kann nun die freie Base entweder

durch Eintrocknen mit kohlensaurem Baryt und Ausziehen des

Rückstandes mit kochendem absolutem Weingeist oder besser

durch Schütteln mit kohlensaurem Silberoxyd und Abfiltriren des

gebildeten Chlorsilbers erhalten werden; in beiden Fällen wer-

den die gewonnenen Lösungen im Wasserbade zur Trockene

gebracht.

Das Lycin ist eine völlig weisse, strahlig krystallinische Eigenschaften.

Masse von scharfem Geschmack und neutraler Reaction. Es
zerfliesst an der Luft ausserordentlich rasch und löst sich in

Wasser in jedem Verhältniss. Aus wasserfreiem Weingeist, der

es weniger gut, aber immer noch reichlich löst, krystallisirt es

in kleinen Tafeln und Säulen. In Aether ist es fast unlöslich.

Es schmilzt über 150° und verkohlt bei stärkerem Erhitzen.

31*
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Zusammen-
setzung.

Zersetzungen.

Verbindungen.

Wirkung.

Die Zusammensetzung des Lycius wurde durch Analyse des salzsauren

Salzes festgestellt. Seine chemische Formel ist €*H"NO^ Es ist isomer mit

dem in der Bauchspeicheldrüse des Ochsen vorkommenden Butalaniu , einem

Homologen des Glycins, mit Lactamethau, mit dem inzwischen von Scheibler

(Ber. der Deutsch, ehem. Gesellsch. 1869. 294) genauer untersuchten Betain

(s. S. 105) und dem Oxyueurin Liebreich's (Ber. der Deutsch, ehem. Gesellsch.

1869. 12 u. 167), mit den beiden letztgenannten Basen vielleicht identisch.

Durch Kochen mit wässrigen Alkalien oder 8äiiren wird

das Lycin nicht zersetzt. Conc. Schwefelsäure oder Salpeter-

säure lösen es farblos und färben sich damit auch beim Er-

wärmen nicht.

Das chlorwasserstoffsaure Lycin, t)''H"NO-, HCl, krystallisirt in

langen, bisweilen halbzölligen Prismen, bei laugsamem Verdunsten seiner wein-

geistigeu Lösungen auch in grossen dicken, etwas länglichen Tafeln des ortho-

rhombischen Systems. Es löst sich sehr leicht in Wasser, gut auch in gewöhn-

lichem Weingeist, schwer in wasserfreiem und fast gar nicht in Aether. Die

Lösungen reagiren stark sauer. — Schwefelsaures Lycin, 2G5H"Nt)^
S H^ O*, durch Zersetzung des salzsauren Salzes mit schwefelsaurem Silberoxyd

dargestellt, trocknet über Schwefelsäure zu einer Aveissen Krystallmasse ein, die

aus absolutem Weingeist in rhombischen Täfelchen krystallisirt. Es zerfliesst

rasch an der Luft, reagirt stark sauer und besitzt ähnliche Löslichkeitsverhält-

nisse wie das vorhergehende Salz. Die Verbindungen des Lycins mit Salpeter-

säure, Ohromsäure, Essigsäure, Oxalsäure, Pikrinsäure und Ferro-
cyanwasserstoffsäure sind gleichfalls krystalhsirbar, aber zum Theil zer-

fliesslich. Das chlorwasserstoffsaure Lycin - Platinchlorid , ß^H^NO^
HCl, PtCP, krystallisirt aus der mit etwas Salzsäure und überschüssigem Platin-

chlorid versetzten wässrigen Lösung des salzsauren Salzes in dunkel orange-

gelben luftbeständigen Piüsmeu, die sich gut in Wasser, besser in Weingeist,

aber nur wenig in Aether lösen. — Das in gleicherweise zu erhaltende clilor-

wasserstoffsaure Lycin-Goldchlorid , €^H"NO-, HCl, AuCP, krystalli-

sirt in grossen hell goldgelben rhombischen Prismen oder bei rascherer Bildung

in Blättchen und verhält sich gegen Lösungsmittel wie das Platindoppelsalz. —
Chlorwasserstoffsaures Lycin-Quecksilberchlorid, O^H'^NO^, HCl,

HgCl, wird in dünnen, perlglänzenden, völlig quadratischen Täfelchen erhalten,

wenn man eine gemischte weingeistige Lösung von salzsaurem Salze und über-

schüssigem Quecksilberchlorid mit Aether überschichtet. Es löst sich äusserst

leicht in Wasser und Weingeist, dagegen kaum in Aether.

Das Lycin wirkt zu 0,12 Grm. auf Frösche einige Stunden lähmend; 0,06 Grm.

bleiben wirkungslos (Husemann und Marme).

Farn. Terbenaceae.

Alkaloid: Yiticin?

VitlClll. — So wollen wir den sehr problematischen alkaloidischen Stoff

nennen, den man nach Landerer (Repert. Pharm. LFV. 90) aiis den Samen von

Vitex Agnus castus L. erhält, wenn man den salzsauren Auszug derselben mit

Ammoniak oder Magnesia fällt, den Niederschlag mit Weingeist auszieht und
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die mit Kohle behandelte weingeistige Lösung verdunsten lässt. Es sollen dann

nndoutlidie Knstalhvarzcn anschiessen, die sich in Weingeist, Aether und ver-

dünnten Säuren lüscn und aus letzteren durch Ammoniak wieder gefüllt werden.

Tam. Lol)eIiacc*ac.

Alkaloid: Lobelin.

Lobelin. — Nachdem von Rein seh (Jahrb. Pharm. V. 292) aus der

LoheUn inflala L. als „Lobelin" eine gelbe gummiartige h}*groskopische , sauer

reagirendo und von Colhoun (Journ. Pharm. (2) XX. 545) auf einem wenig

Vertrauen einflössenden Wege eine feste alkalisch reagirende, mit Säuren zu

Salzen vcrbiudbare Substanz dargestellt worden war, haben Bastick (Pharm.

Journ. Trans. X. 217, auch Journ. Pharm. (3) XIX. 454j und Procter (Pharm.

Journ. Trans. X. 456) daraus ein stark alkalisch reagircndcs ölartiges Alkaloid

isolirt. Ersterer zog das Kraut mit schwefelsäurehaltigcm Weingeist aus, ver-

setzte die Tinctur mit Kalk, filtrirte, sättigte mit verdünnter Schwefelsäure, ver-

dunstete das Filtrat, neutralisirte den wässrigen Rückstand nach Beseitigung

des ausgeschiedenen Harzes genau mit kohlensaurem Kali, filtrirte wieder und

schüttelte nun nach Zusatz von mehr kohlensaurem Kali mit Aether, der die

Base beim Verdunsten hiuterliess. Procter verdunstete den mit essigsäure-

haltigera Weingeist bereiteten Auszug der Samen zum Extract und schüttelte

dieses nach vorgängiger Vermischung mit Magnesia und Wasser mit Aether.

Zur Reinigung wurde das beim Verdunsten hinterbleibende Oel in schwefelsaurer

Lösung mit Thierkohle behandelt und dann nach Zusatz von Magnesia mit

Aether wieder ausgeschüttelt.

Nach Procter ist das Lobelin ein hellgelbes, stark alkalisch reagirendes,

gewürzhaft riechendes und stechend tabaksartig schmeckendes Oel, das sich in

Wasser, leichter in Weingeist und Aether löst, beim Erhitzen unter theilweiser

Zersetzung verflüchtigt wird und mit Säuren krystallisirbare, in Wasser und

Weingeist lösliche Salze bildet. F. F. Mayer (Viertelj. pract. Pharm. XV. 233)

giebt darüber noch an, dass seine wässrige und saure Lösung durch Jod -Jod-

kalium braunroth, durch Kaliumquecksilberjodid blassgelb, durch Gerbsäure weiss

und ferner die wässrige Lösung durch Silbernitrat weiss, durch Gold- und
Platinchlorid gelblich, durch Quecksilberchlorid dagegen nicht gefällt werde.

Die namentlich in America und Grossbritannien gebräuchliche Herba Lobe- Physioloo-ische

liae inflatae, theils als Emeticum, theils als Mittel gegen Asthma in Ruf, ver- Wirkung.

dankt ihre Wirksamkeit wahrscheinlich dem Procter-Bastick'schen Lobelin,
über welches bis jetzt nur 2 Versuche an Katzen vorliegen. 0,06 Grm. in

wässriger Lösung intern administrirt bewirkten in weniger als 2 Minuten heftiges

Erbrechen und 3 Stunden dauernde Prostration. Dieselbe Dosis mit dem Schlund-

rohr eingeführt, bedingte kein Erbrechen noch Purgiren» sondern sofortige heftige

Prostration mit stark erweiterten Pupillen; Erholung war nach 15 Stunden noch

nicht völlig erfolgt. Es lässt sich hieraus nicht mit Sicherheit das physiologische

Verhalten dieses Alkaloids im Vergleich zu den in ihrem chemischen nahe-

stehenden Coniin und Nicotin schliessen ; doch scheint Lobelin quantitativ beiden

an Giftigkeit nachzustehen.

Mau darf dies Alkaloid nicht identificireu mit dem von der medicinischen

Schule der Eklektiker in N.- America gebrauchten Resinoide Lobelin, das

ein gelbgrünliclies , angenehm süsslich nach Honigscheiben riechendes, pulver-
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förmiges EKract darstellt und ein mildes, aber sicheres Emeticum, das zugleich

relaxirend und diaphoretisch, aber in keiner Weise narkotisch wirkt, sein soll,

welches man zu 0,03-0,06 Grm. bei Krampf des Muttermundes (in Olystierform),

bei Catarrhen, ferner als schmerzstillendes Mittel äusserlich bei Geschwüren

verordnet.

Farn. Syiiaiitliereae.

Alkaloide: Eupatorin. Anthemin. Trimethylamin (in Arnica

montana L.; s. Chenopodieae).

Eupatorin. — Righini (Journ. Pharm. (2) XIV. 623) erhielt aus

den Blättern und Bliithen von Evpatorium cannahinimi L. durch Auskochen mit

schwefelsäurehaltigera Wasser, Fällung des Auszugs mit Kalk, Ausziehen des eine

Zeit lang an der Luft gestandenen Niederschlags mit Weingeist von 40° B. und

Verdunsten der weingeistigen Lösung ein weisses, bitter und zugleich stechend

schmeckendes Pulver, das beim Erhitzen sich zersetzte, sich nicht in Wasser,

aber in absolutem Weingeist und Aether löste und mit Schwefelsäure ein in

seideglänzenden Nadeln krystallisirendes Salz bildete.

Anthemin. — Nach einer sehr vorsichtig aufzunehmenden Angabe von

Pattone (Journ. Pharm. (3) XXXV. 198) enthält Änthemis arvensis L. eine

krystallisirbare Base, welche aus dem in Weingeist unlöslichen Theil des

wässrigen Extracts der Pflanze durch Ausziehen mit kochendem Wasser und

Fällen der Lösung durch Ammoniak erhalten werden soll.

Farn. Laurineae.

Alkaloide: Bibirin oder Buxin (s. Euphorbiaceae). Nectandrin.

Sipirin (s. unter Nectandrin).

Nectandrin. G^^H-^NO^ — Nach Maclagan und Gamgee
(Pharm. Journ. Trans. XL 19. 1869) enthält das Holz von Nectandra Rodiaei

Schomh., dessen Rinde das unter dem Namen Buxin auf S. 82 besprochene

Alkaloid Bibirin und nach Maclagan ausserdem eine zweite, von ihm als

Sipirin bezeichnete, von Flückiger aber angezweifelte basische Substanz

führt, nicht weniger als drei vom Bibirin verschiedene Pflanzenbaseu. Die ge-

nannten Forscher erhielten ein Gemenge der Sulfate dieser Basen, indem sie

das Holz dem zur Darstellung von schwefelsaurem Bibirin aus Bibirurinde ge-

bräuchlichen Verfahren unterwarfen und isolirten daraus zunächst eine durch

ihre Löslichkeit in Chloroform ausgezeichnete Base, die sie Nectandrin nennen.

Das Nectandrin ist ein weisses unkrystallinisches Pulver von sehr bitterem

Geschmack, w^elches in kochendem Wasser schmilzt, in Aether erheblich schwerer

löslich ist als Bibirin, nämhch 250 Th. zur Losung erfordert und mit con-

centrirter Schwefelsäure und etwas Braunstein eine schön grüne, allmälig in
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ein reines Violett übergehende Färbung erzeugt. Die Analysen führten zu der

Formel €="IP'N<)'.

Eine zweite in dem Sulfatgemenge enthaltene Base scheidet sich aus kochen-

dem Wasser in gelben Warzen ab, schmeckt bitter und zugleich adsiringireud,

ist unlöslich in Chloroform, aber viel reichlicher in heissem und kaltem

Wasser löslich als Nectandrin. — Die dritte Base wurde iu)ch gar nicht näher

untersucht.

Fam. MoiBimieac.

Alkalold : A t b e r s p e rm i 11.

AtherOSpermin. — Wurde von Zeyer (Viertel], pract. Pharm. X.

50i) 1861 in der als Theesurrogat dieuenden und etAvas purgirenden Rinde von

Atheroapcrma nioschcitimi, einer südaustralischeu Droguc, aufgefunden. — Zur
Darstellung kocht man die Rinde mit schwefelsäurehaltigem Wasser aus, reinigt

den Absud durch Ausfallen mit Bleizucker, fällt das entbleite Filtrat mit Ammo-
niak, zieht den entstehenden Niederschlag mit Weingeist aus, nimmt den Ver-

dunstungsrückstaud der weingeistigen Lösung in verdünnter Salzsäure auf, fällt

nochmals mit Ammoniak und behandelt den jetzt erhaltenen getrockneten Nieder-

schlag mit SchwefelkohlenstofiT. Dieser löst das Alkaloid, das nach dem Ab-
dunsten des Lösungsmittels noch einmal in salzsäurchaltigem Wasser aufgenommen
und mit Ammoniak wieder niedergeschlagen wird.

Das Atherospermin ist ein weisses oder grau weisses, leichtes, sehr electrisches

Pulver von rein bitterem Geschmack und alkalischer Reaction, das bei 128"

schmilzt und in höherer Temperatur unter Entwicklung des Geruchs nach Tri-

mothj-lamin zersetzt wird. Von Wasser erfordert es mehr als 6000 Th. zur

Lösung, von Weingeist von 93° Tr. bei 16° 32 Th., beim Siedepunkt 2 Th. Es

löst sich ferner in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, flüchtigen und fetten Oelen,

sehr wenig nur in Aether. — Die Zusammensetzung des Atherospermins wird

nach Zeyer's Analysen durch die Formel G^oH^^N-O^ ausgedrückt. — Seine

Lösungen in verdünnten Säuren trocknen zu firnissartigeu Massen ein. Conc.
Schwefelsäure löst das Alkaloid farblos, conc. Salpetersäure braungelb.

Die Lösung in conc. Schwefelsäure wird auf Zusatz von chromsaurem Kali
grün. Jodsäure wird durch das Alkaloid reducirt. Aus seinen Salzlösungen

schlagen Ammoniak, ätzende und kohlensaure Alkalien die freie Base

nieder. Jodkalium, Schwefelcyankalium, gelbes Blutlaugensalz und
Quecksilberchlorid geben damit weissen, Goldchlorid, Platinchlorid,
Palladiumnitrat und Pikrinsäure gelben, Gerbsäure gclbweissen, Phos-
phormolybdäusäure schmutziggelben und Jod - Jodkalium braungelben

Niederschlag (Zeyer).

Fam. fiipuliferae.

Alkaloid: Trimethylamin (s. Chenopodieae).

Trimethylamin wurde in den Samen von Fagus sylcatka L. von Her-
berger aufgefunden und „Fagin" genannt. — Herberger's Fagin sollte
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die Giftigkeit der sogenannten Bucheckernschlagkuchcn für Rinder, Pferde

u. s. w. bedingen; die Angabe, dass es zu 0,42 Gm. in 9 Stunden eine

junge Katze unter narkotischen Symptomen getödtet und bei AppHcation in eine

Hautwnndc IV2 stündige Erkrankung einer Taube unter Zuckungen u. s. w. be-

wirkt habe, stimmt nicht zur Trimethyhimin-Wirkung (cf. S. 103).

Fam. Taxiiieae.

Alkaloid: Tax in.

Taxin. — Findet sich nach Lucas (Arch. Pharm. (2) LXXXV. 145)

in den narkotisch scharf giftigen Blättern von Taxus haccata L. Zur Darstel-

lung verdunstet man den weingeistigen, mit etwas Weinsäure versetzten Auszug

der Blätter zur Trockne, zieht den Rückstand mit Wasser aus, conccntrirt die

Lösung bis zur Syrupsdicke und schüttelt sie nach Uebersättigung mit zweifach-

kohlensaurem Natron mit Aether aus. Dieser hinterlässt unreines Taxin , das

durch Auflösen in verdünnter Salzsäure und Wiederausfällen mit Ammoniak
weiter gereinigt wird. — Es ist ein lockeres amorphes Pulver, von bitterem Ge-

schmack, das geschmolzen zu einem gelben spröden Harz wieder erstarrt. Von
Wasser wird es wenig, von Weingeist und Aether leicht gelöst, ebenso von ver-

dünnten Säuren, aber ohne krystallisirbare Salze zu erzeugen. Conc. Schwefel-

säure löst es mit purpurrother, conc. Salpetersäure mit gelbbrauner Farbe. Die

sauren Lösungen werden durch Ammoniak und Alkalien gefällt; auch Gerbsäure

fällt sie weiss, Jodtiuctur gelbbraun, aber Platinchlorid bewirkt keine Fällung

(Lucas).

Fam. Fipcraceae.

Alkaloid: Piperin.

Piperiu. C'H'^NOl — Literat.: Für Chemie: Oerstedt, Schweigg.

Journ. XXIX. 80. - Pelletier, Ann. Chim. Phys. (2) XVL 344; LI.

199. — Varreu trapp und Will, Ann. Chem. Pharm. XXXIX. 283. —
Th. Wertheim, Ann. Chem. Pharm. LXX. 58. — Anderson, Ann.

Chem. Pharm. LXXV. 82; LXXXIV. 345. — Gerhardt, Compt. Chim.

1849. 375; Ann. Chim. Phys. (3) VIL 253. — Cahours, Ann. Chim.

Phys. (3) XXXVIII. 7G. — Stenhouse, Ann. Chem. Pharm. XCV. 106.

— Hinterberger, Ann. Chem. Pharm. LXXVII. 204. — v. Babo und

Keller, Journ. pract. Chem. LXXTT. 53. — Strecker, Ann. Chem.

Pharm. CV. 317.

Für Pharmakologie: Meli, nuove esperienze ed osscrvazioni sul

modo di ottenere dal pepe nero il peperino e 1' olio acre, o suU' azioue

febrifuga di queste sostanze. Miiano. 1823. — P. J. Blom, Medicinische

Beiträge und Beobachtungen über die Salicine. Aus dem Holländischen

übersetzt von Salomon. Potsdam. 1835. — Richter, Die endermatische

Methode. Berlin. 1835. p. 116. — Riecke, Die neueren Arzneimittel.

3. Aufl. Stuttgart. 1842. p. 523. — Friedländer, Med. Jahrb. des Oesterr.
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Staates. XXV. 631. — Hartle, Edinb. med. journ. 1841. .Jan. — Blondi,

Oesterr. nie'd. Wcbschr. 1843. 13. — Grein er, Rn.ft's Magazin. XXXVII.
3. p. 574. — Werneck, Claras und Radius, wöchentl. Beitr. II[. 9.

Kntdeckung n.

Vorkommen.

aus weissem
Pfeffer;

Das Piperiii wurde 1S19 vou erste dt cutdeckt. Es findet

sich im schwarzen Pfeffer, den uureifeu getrockneten Früch-

ten, und im weissen Pfeffer, den Samen der reifen Beeren

des auf Malabar wild wachsenden, auf den Sundainseln, in Ma-
lakka, Siam, Westindien u. s. \y. cultivirten Piper nigrum X-.,

ferner im langen Pfeffer, den Fruchtkolben der in Indien, auf

den Sundainseln und den Philippinen vorkommenden Chavica

ofßcinarum Miq. und Ch. Roxhurghii Miq., und im westafrika-
nischen schwarzen Pfeffer, den Früchten von Cuheha Clusii

Miq. Landerer (Yiertclj. pract. Pharm. XI. 72) will Piperin

in den Beeren vou Schinus mollis^ einer Terebinthacee, und B eu-

ch ardat in der Rinde von Liriodendron hdipifera X., einer

Mag'üoliacce, aufgefunden haben, welche Angaben aber sehr der

Bestätigung bedürfen.

Am leichtesten lässt sich das Piperin aus weissem Pfeffer Darstellung:

rein darstellen. Man extrahirt ihn mit Weingeist von 0,833 spec.

Gew., destillirt aus der Tinctur den Weingeist ab und behandelt

den extractartigen Rückstand mit Kalilauge, die ein Harz löst

und unreines grün gefärbtes Piperin zurücklässt. Dieses wird

mit Wasser gewaschen und durch wiederholtes ümkrystallisiren

aus Weingeist von 0,833 spec. Gew., nöthigenfalls unter Beihülfe

von Thierkohle, gereinigt (Poutet, Journ. Chim. med. I. 531.

Pelletier).

Zur Darstellung aus schwarzem Pfeffer erschöpft man
grobes Pulver mit kaltem Wasser, digerirt den Rückstand

wiederholt mit SOproc. Weingeist, concentrirt die weingeistigen

Auszüge durch Destillatiou und Eindampfen zur Dicke eines

Extractes, wäscht dieses nach mehrtägigem Stehen mit kaltem

Wasser aus, digerirt das Ungelöste unter Zusatz vou y,g des

angewandten Pfeffers an Kalkhydrat 24 Stunden mit Weingeist,

verdampft das Fillrat zur Krystallisation und reinigt die erhal-

tenen Krystalle durch Zerreiben und Waschen mit Aether und
nochmaliges ümkrystallisiren aus Weingeist unter Zuhülfenahme

von Thierkohle (Wittsteiu, Darstell, u. Prüf ehem. u. pharm.

Präparate).

Die Ausbeute an Piperiu beträgt aus weissem wie aus schwarzem Pfeffer Ausbeute.

2,4-3 %.

Das Piperiu krystallisirt in farblosen glasglänzenden vier- Eigenschaften.

seifigen, schief abgestumpften Prismen, die nach Schabus dem

aus schwarzem
Pfeffer.
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monoklinisclien System angehören. Es ist im reinen Zustande

fast geschmacklos, während es nnrcin scharf schmeckt. Es rea-

girt nicht alkalisch und hesitzt kein Molccularrotationsvermögen.

Bei 100" (Pelletier) schmilzt es zum klaren gelblichen Oel,

das harzartig wieder erstarrt; in höherer Temperatur erfolgt

Zersetzung. Yon Wasser wird es auch hei Siedhitze nur wenig

gelöst; von kaltem Weingeist erfordert es 30 Th., von kochen-

dem nur sein gleiches Gewicht zur Lösung (Wittstein), von

kaltem Aether GO—100 Theile. Auch von flüchtigen Oelen, von

Benzol, Chloroform und Kreosot wird es gelöst.

Zusammen- Pelletier stellte für dus Piperiu 0^^*132* NO* als erste Formel auf; spätere
eeuuug.

pormelu sind C^H^^NO" (Liebig), C-oH^sN^O'^ (Gerhardt), O'^H-^öN^O'^

(Wertbeim), O'OH^N^O'^ (v. Babo itnd Keller) und C3'H'»N0« (ßeg-
uault). Die letzte Formel wurde auch von Laurent bestätigt und durch

Strecker als richtig erwiesen. Auf Grund der unten erwähnten Zersetzung

durch weingeistiges Kali könnte man dem Piperin nach Strecker die rationelle

Formel psus N beilegen.

Verbindungen. Das Pipcriu ist uur cino sehr schAvache Salzhasis. Yon ver-

dünnten Miueralsäuren wird es kauin merklich gelöst und ver-

bindet sich mit ihnen nicht. Dagegen sind einige Doppclsalze

des Piperins dargestellt worden.

Ueberlässt man eine Mischung von weingeistigem Pij)crin, einer conc. wein-

geistigen Lösung Ton Platinchlorid und rauchender Salzsäure der freiwilligen

Verdunstung, so schiessen grosse morgenrothe monokliuische Krystalle von

chlorwasserstoffsaurem Piperin - Platinchlorid , 2€)"H"*N0^ HCl,

Pt CP, an, die über 100" schmelzen und sich zersetzen, von Wasser kaum und

nur unter Zersetzung, dagegen reichlich von kochendem Weingeist gelöst werden.

(Varrentrapp u. Will. Wertheim). In gleicher Weise wurde vonHinter-
berger chlorwasserstoffsaures Piperin-Quecksilberchlorid, 2G"H"'
N03, HCl, 2 Hg Ol, in gelben durchsichtigen triklinischen Krystallen erhalten,

die sich nicht iu Wasser, schwer in conc. Salzsäure und kaltem Weingeist, besser

in kochendem Weingeist lösen. Endlich hat Galletley (Chem. Centralbl. 1856.

606) noch ein chlorwasserstoffsaures Piperin - Kadmiumchlorid,
2€''Hi'-'NG^ 2 HCl, 9CdCl + 2 H^^^, iu strohgelben Nadeln dargestellt.

Zersetzungen. Durch dou elcctrischcn Strom wird Piperin in säure-

haltigem Wasser nach Hlasiwetz und Rochleder heftig ange-

griffen. Conc. Salpetersäure verwandelt es in ein orauge-

rothes Harz, das sich mit wässrigem Kalihydrat blutroth färbt

und beim Kochen damit Pipcridin (s. unten) entwickelt (An-
derson). Durch wässriges Kali wird Piperin nach Ger-
hardt selbst beim Kochen nicht zersetzt, aber durch längeres

Erhitzen mit weingeistigem Kali zerfällt es nach v. Babo
und Keller in Pipcridin und piperinsaures Kali, welche

Spaltung Strecker durch die Gleichung C'H'^NO^ + H^O =
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Pipcritiin.

Piperinsäure.

g5H"N4-gi2H>oO^ erklärt. Auch beim Erhitzen des Piperins

mit Kali- oder Natron-Kalk wird Piperidin entwickelt.

Das Piperidin, G'H"N, — welches man entweder durch trockne Destilla-

tion von Piperin mit dem 3 fachen Gewicht Kalikalk, Entwässern dos Destillats

mit festem Kalihydrat und Rectiticiren desselben erhält, oder indem man die

Mutterlauge von dem nach längerem Kochen von Piperin mit weingeistigem Kali

sich ausscheidenden piperinsaurem Kali in vorgelegte Salzsäure destillirt und

das gebildete salzsaure Piperidin in geeignetor Weise zerlegt — ist eine klare,

farblose, nach Ammoniak und Pfeffer riechende, ätzend schmeckende, stark alka-

lisch reagircnde, bei 106" siedende Flüssigkeit, die sich in Wasser und Wein-

geist nach allen Verhältnissen löst und als starke Base mit den Säuren gut

krystallisireude Salze bildet (Wertheim. Anderson. Cahours. v. Babo
und Keller). Cahours hat eine grosse Anzahl von Derivaten dieser Base

dargestellt.

Die v. Babo und Keller entdeckte Piperinsäure, €'^H'°0*, wird aus

ihrem beim Kochen von Piperiu mit weingeistigera Kali entstehenden Kali-

salz durch Salzsäui-e abgeschieden und durch Unikrystallisiren aus Wein-

geist gereinigt. Sie bildet haarfeine gelbliche, kaum sauer reagirende

Nadeln, die bei 150" schmelzen, bei 200" theilweise unzersetzt sublimiren und

sich kaum in Wasser, schwer in kaltem, leicht in kochendem Weingeist lösen.

Ihre Salze sind gut krystallisirbar (v. Babo und Keller). Ausführlichere Stu-

dien über die Piperinsäure sind von Foster und Matthiessen (Ann. Cheni.

Pharm. CXXIV. 115) und namentlich von Mielck (Beiträge zur Kenntniss der

Piperinsäure. Göttinger Dissertation. 1869) ausgeführt worden.

In conc. Schwefelsäure löst sich das Piperin mit gelber Farbe, die bald

in Dunkelbraun, und nach 20 Stunden in Grünbraun übergeht (Dragendorff).
— Sehr verdünnte Piperinlösungen werden durch Phosphormolybdänsäure
braungelb und flockig (Sonnenschein), durch Phosphorantimonsäure
gelb (Schulze), durch Kaliumquecksilberjodid gelblich -weiss (Delffs)

gefällt.

Eine phvsiolooische Prüfiino* des Piperins fehlt bis ietzt. Physiologische
"^ "

.
° '^ ^ *^ Wirkung.

Die Notizen von Ohiappa, dass nach Dosen von 10-20 Gran brennendes Ge-

fühl in Magen und Rachen, nicht selten Hitze im After und ganzem Unterleibe,

bisweilen Röthung der Augen und Anschwellung der Lider, Nase und Lippen

eintraten, von Blora, der brennende Hitze im Magen und einen ,,Schweiss" auf

der Oberlippe bei seinen mit Piperin behandelten Patienten wahrnahm, und von

A. L. Richter, der nach endermatischer Anwendung heftiges Brennen und

Röthung der wunden Stelle und etwas Brennen im Magen beobachtet haben

will, sind vielleicht, was Blom ausdrücklich hervorhebt, auf ein noch mit Harz

verunreinigtes Piperin zu beziehen, wie solches noch heute meist im Handel

vorkommt.

Da schon seit alten Zeiten der Pfeffer als Mittel gegen Anwendung.

Intermittens gilt, kam 3Ieli auf den Gedanken, das Piperin

gegen diese Krankheit zu versuchen, und auf seine Empfehlung

hin, da er es im Krankenhause zu Ravenna mit vielem Erfolge

gab, dass es milder, schneller und sicherer als schwefelsaures

Chinin -wirke und, da im Durchschnitt 2-2 '/2 Scrupel hinreiche,

auch billiger anzuwenden sei, wurde das Piperin zunächst in

TerVialten

gegen
Reagentien.
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Italien, dann auch ausserhalb Italiens A^on einer Reihe von
Acrzten, jedoch mit widersprechenden Resultaten, geprüft.

Den Empfehlungen von Miccoli, Bertini, Siraonetti, Gordini, der in

Livorno durch Piperin Wechselfieber schwinden sah, die dem Chinin nicht wichen,

nnd welcher auch nicht so oft Eecidive danach auftreten sah, wie nach letzterem,

von Tonelli, demzufolge das Piperin zwar dem Chininum purum nachsteht,

aber das Chininum sulfuricum an Wirkung übertriff't, u. A. steht in Italien be-

sonders Chiappa entgegen, der nur in einem Viertel der damit behandelten

Pälle Erfolg erzielte und bei seinen Curen die obenerwähnten Nebenerscheinun-

gen beobachtete. Ausserhalb Italiens scheint zuerst Blom (Utrecht) ausgiebigen

Gebrauch vom Piperin bei Wechselfieber gemacht zu haben; er will es beson-

ders bei phlegmatischem Temperamente, träger Verdauung und allgemeiner

Schwäche, sowohl Chinin als Salicin an Wirksamkeit übertreffend und bei

häufigeren Recidiven wirksam gefunden haben, während er es bei catarrhalischen

und rheumatischen Fiebern mit intermittirendem Character contraindicirt er-

achtet. Gastrische Erscheinungen sollen dadurch leicht vermehrt und Nausea
und Erbrechen hervorgerufen werden. Hartle fiind in Port of Spain Piperin

in hartnäckigen Fällen, avo Chinin erfolglos blieb, rasch und insonderheit, wenn
es zusammen mit Chinin zur Nachcur gegeben wird, sicher wirksam, und von

Deutschen Aerzten haben es Friedländer und Greiner als rasch und sicher

heilend empfohlen. Andrerseits fehlt es nicht an Deutschen Aerzten, welche zu

dem entgegengesetzten Eesultate gelangten; Richter fand das Piperin ender-

matisch zu 1-2 Gr. angewendet in 6 Fällen nur einmal wirksam, Lucas erklärt

das reine Piperin in derselben Dosis innerlich für unwirksam, ebenso Wutzer
in der Gabe von 0,12-0,2 Gr., während er auch bei Dosen von 0,5-0,6 Gr. nicht

alle Intennittenten dadurch beseitigen konnte, obschon dadurch sicherer Eecidive

Acrhütet werden sollen. Nach Werneck und Eadius steht es dem Chinin an

Sicherheit der Wirkung weit nach. So ist das Mittel mehr oder weniger der

Vergessenheit anheimgefallen; obschon eine antitypische Wirkung ihm in grös-

seren Dosen nicht abgesprochen werden kann und die Erfolglosigkeit zum Theil

gewiss auf Gebrauch ungenügender Dosen zurückzuführen ist, wird das Mittel

von den meisten Phai-makologen verworfen (nur Eeil räth es in Fällen, wo
Chinin fehlschlägt, zu verordnen) und von Einzelnen, z. B. W"ood, wird das

reine Piperin für wirkungslos erklärt, und die nicht in Frage gestellte anti-

typische Wirkung des im Handel befindlichen Piperins auf das anhaftende Harz

bezogen, womit dann gewissermassen ein directer Gegensatz zu den Angaben
von Meli gegeben ist, der die AVirkung des ätherischen Pfefiferöls durch das

diesem anhaftende Piperin zu erklären sucht.

Magendie's Vermuthung, Piperin könne wie Cubeben bei Tripper gute

Dienste leisten, fand Werneck nicht bestätigt.

Dosis. Die Dosis des Piperins bei Intermittens ist 0,4-0,5 Grm., 2 mal in der

Apyrexie gereicht (Gordini); kleinere Gaben sind meist unwirksam, doch gab

es Hartle stündlich zu 0,6 im Anfange des Schweissstadiums bis zum Verbrauch

von 1,2 Grin., dann am folgenden Tage dieselbe Quantität 3 stündlich mit Erfolg.

Am zweckmässigsten erscheint die Pulverform (Gordini), die er sogar der

meist gebräuchlichen Pillenform vorzieht. Man soll übrigens bis nahezu 4,0 Grm.

])ro die geben können, ohne dass dadurch Inconvenienzen entstehen (St. Andre).
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Faiii. Colchicaceac.

Alkaloide: Colchiciu. Veratriu. Jervin. Sabadillin,

Colchicin. G"H'^NO\ — Literat.: Chemische: Geiger und Hesse,

Ann. Cheni. Pharm. Vll. 274. — A. Aschoff, G. Bley, F. Ilübsch-

mann, Viertel], pract. Pharm. VI. 377. — Oberlin, Ann. Chim. Phys.

(3) L. 108; auch Viertelj. pract. Pharm. VI. 555. — Walz, N. Jahrb.

Pharm. XVI. 1. — Ludwig und Pfeiffer, Arch. Pharm. (2) CXI. 3.

— M. Hübler, Arch. Pharm. (2) CXXL 193. — Schoonbroodt,
Viertelj. pract. Pharm. XVIII. 81. — Maisch, Pharm. Journ. Trans. (2)

IX. 249.

Medicinische : Bacmeister, Arch, der Pharm. Jan. p. 17. 1857.

— Schroff, Oesterr. Ztschr. f. pract. Heilk. 1856. 22-24. — Albers,

Deutsche Klinik. 1856. 36. — K rahmer, Journal für Pharraacodyn. IL

4. 560.

Das Colchicin findet sich in allen Theilcn, am reichlichsten Entdeckung

in den Samen und Zwiebelknollen, der Herbstzeitlose, Colchicum vorkommen.

autumnale L. Es wurde von Pelletier und Caventou (Annal.

Chim. Phys. (2) XIV. 69) für identisch mit Veratrin gehalten,

bis Geiger und Hesse seine Eigenthümlichkcit nachwiesen.

Aber auch diese Forscher, welche das Colchicin, wie später auch

Walz, als krystallisirbare Substanz beschreiben, können, was
auch aus der Vergleichung ihrer weiteren Angaben mit den Re-

sultaten der neuesten Untersuchungen von Aschoff, Oberlin
und namentlich von Hü hier und Maisch erhellt, nicht den in

der Herbstzeitlose präexistirenden wirksamen Stoff in reinem

Zustande in Händen gehabt haben. Schon die von ihnen auge-

wandte Darstelluugsmethode deutet daraufhin, dass ihr Colchicin

zwar wohl nicht reines Colchicein (s. unten), aber doch ein Ge-

menge dieses erst bei der Darstellung gebildeten Verwaudlungs-

productes und unverändert gebliebenen Colchicins gewesen ist.

Geiger und Hesse extrahirten die zerkleinerten Samen DarsteUung.

oder die frischen im Juli gesammelten Zwiebelknollen mit

schwefelsäurehaltigem Weingeist, schüttelten den Auszug mit

Kalkhydrat, neutralisirten das Filtrat mit Schwefelsäure, destil-

lirten den Weingeist ab, fällten das wässrige Residuum mit

kohlensaurem Kali und zogen den abgepressten und getrockneten

Niederschlag mit Weingeist aus. Den Yerdunstungsrückstand

der weingeistigen Lösung nahmen sie zu weiterer Reinigung in

verdünnter Schwefelsäure auf, versetzten dann mit überschüssigem



494 !• Die Pflanzenbasen oder Alkaloide.

Kalkh3xlrat, schüttelten aus dorn Gemenge das Colchicin mit Aether

aus, verdunsteten den ätherischen Auszug" und Hessen den Rückstand

aus wässrigcm Weingeist krystallisiren, — Da bei diesem Ver-

fahren das Colchicin wiederholt mit Schwefelsäure in Berührung

gebracht wird, so muss nothwendig wenigstens ein Theil des-

selben in das krystallisirbare und in Aether leichter lösliche

Colchicein übergeführt werden.

Hübler, welcher diesen Fehler vermeidet, erschöpft die

Samen, ohne sie zu zerkleinern, mit heissem 90procentigem

Weingeist und versetzt den syrupdicken Verdunstungsrückstand

der vereinigten weingeistigen Auszüge mit seinem 20 fachen Vo-

lumen Wasser. Die vom sich abscheidenden fetten Oel getrennte

Flüssigkeit wird nach vorgäugigem Ausfällen mit Bleiessig und

Entfernung des Bleiüberschusses durch phosphorsaures Natron

in der Weise mit vorher gereinigter Gerbsäure*) ausgefällt, dass

die zuerst und zuletzt niederfallenden weniger reinen Antheile

des Niederschlags gesondert erhalten werden. Die Hauptmasse

des Niederschlags wird abgepresst, mit etwas Wasser nachge-

waschen imd nach abermaligem Abpressen mit geschlämmter

überschüssiger Blcigiätte erwärmt, und, wenn eine mit Weingeist

ausgekochte Probe sich gerbsäurefrei erweist, zur Trockne ge-

bracht. Die trockne Masse wird mit kochendem Weingeist aus-

gezogen und der beim Verdunsten der Lösung bleibende Rück-
stand noch einige Male der fractionirten Fällung mit reiner Gerb-

säure und Zersetzung des Gerbsäureniederschlags durch Bleioxyd

unterworfen.

Zur Darstellung des Colchicins aus den Knollen (rad. Colchici)^

auf welche sich natürlich auch Hübler' s Methode anwenden
lässt, extrahirte Asch off dieselben im getrockneten und gepul-

vertem Zustande mit Wasser, fällte den Auszug mit Bleiessig,

sättigte das Filtrat behutsam mit kohlensaurem Natron und ver-

setzte die vom kohlensauren Bleiox^'d getrennte Flüssigkeit mit

Gerbsäure. Der gewaschene und abgepresste Niederschlag wurde
in seinem 8 fachen Gewicht Weingeist gelöst und mit über-

schüssigem Eisenoxydhydrat digerirt, bis eine abültrirte Probe

gerbsäurefrei war. Dann wurde filtrirt, eingedunstet, der Rück-

stand in einem Gemisch von gleichen Theilen Aether und Wein-
geist aufgenommen, die filtrirte Lösung wiederum verdunstet,

*) Zur Eeiniguug der käuflichen Gerbsiiure bringt man die filtrirte wässrige

Lösung derselben mit Bleiglätte zur Trockne, kocht das trockne gerbsaure Blei-

oxyd wiederholt mit Weingeist und Wasser aus, suspendirt es darauf in Wasser

und zerlegt es durch Schwefelwasserstoff.
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Ausbeute.

das Residuum jetzt mit Wasser behandelt und die klare Flüssig-

keit zur Trockne g-cbraclit.

Uebcr den Gehalt der verscliicdenen Theile der Ilcrbstzeitlose an Alkaloid

haben namenth'ch Aschofl' und Bley Untersuchungen ausgeiührt. Aschoff
erhielt aus 1 Pfund reifer Samen 16 Gran, also 0,208 "/o reines Colchic-in, aus

unreifen die gleiche Quantität. Blej' bekam aus reifen, im Juli gesammeUen

Samen nahezu die gleiche Ausbeute. Die"_ Zwiebelknollen enthalten, wie schon

Geiger angab, nach AschofJ' in den Monaten Juli und August die grösste

Menge Colchicins. Derselbe erhielt bei Anwendung des oben mitgetheiltcn Ver-

fahrens aus 1 Pfund im October gegrabener Zwicbelknolleu 6,5 Gran, mithin

0,085% Colchicin; die gleiche Ausbeute lieferten junge Knollen, während solche

vom November in 1 Pfund 4 Gran, und solche vom Mai nur 0,75 Gran davon

enthielten. Schoonbroodt will aus 250 Grm. im November gesammelter

Knollen 0,65 Grm. == 0,26 % krystallisirtcs Colchicin erhalten haben. Aus 1 Pfund

frischer Blüthen (ohne die unterirdischen Theile) gewann Aschoff 1 Gran,

Bley 1,8 Gran des Alkaloids, Letzterer aus 1 Pfuud frischer Blätter uur '4 Gran.

Alle diese Angaben sind übrigens mit Vorsicht aufzunehmen, da wohl Niemand

von den genannten Autoren ganz reines Colchicin dargestellt hat.

Das Colchicin bildet nach Hübler, Oberlin, Asch off, Eigenschaften.

Bley, Ludwig, Pfeiffer und Maisch eine gelblich weisse

gummiartige Masse, die beim Reiben harzartig zusammenballt.

Es riecht schwach aromatisch und schmeckt stark und anhaltend

bitter. Nach llübler, Bley und üübschmann reagirt es neu-

tral, während Geiger und Hesse, Bacmeister, Schoon-
broodt und Maisch eine zwar schwache, aber deutliche alka-

lische Reaction wahrgenommen' haben wollen. Es erweicht nach

Hübler bei 130'^ und schmilzt bei 140° zu einer braunen durch-

sichtigen, glasartig spröde wieder erstarrenden Masse; in höherer

Temperatur tritt Zersetzung ein. In Wasser löst es sich lang-

sam, aber in allen Yerhältnissen, leicht auch in Weingeist, da-

gegen nicht in Acther (Hübler). — Geiger und Hesse, Walz
und auch Schoonbroodt geben an, dass das Colchicin aus

wässrigem Weingeist in Nadeln und Prismen krystallisire. Nach
Erstereu soll es ziemlich löslich in Wasser sein und auch von
Aether gelöst werden. Hübsch maun fand es in etwa 2 Theilen

Wasser und 18 Theilen Aether löslich sei. Diese Forscher haben
aber allem Anschein nach Colchicein (s. unten) oder ein Gemenge
von diesem und Colchicin in Händen gehabt.

Das Colchicin ist zwar auch von Aschoff und Bley analysirt worden, aber

nur die von Hübler aufgestellte Formel G''ri"'N0^ verdient Vertrauen.

Während nach Hübler das Colchicin keine basischen Eigen-

schaften besitzt und mit den Mineralsäuren keine Verbindungen
eingeht, vermag es nach Maisch's neuesten Angaben die Säuren
zu neutralisiren, wenn auch die entstehenden Salze wegen der

sehr leicht erfolgenden Zersetzung nicht in fester Form dar-

Zusammen-
setzung.

Verbindungen.
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stellbar sind. — Dem durch Gerbsäure in wässrigem Colchicin erzeugten

flockigen Niederschlage von gerbsaurem Colchicin, welches nach dem

Trocknen ein weisses amorphes, über 140° schmelzendes, wenig in Wasser, leicht

in Weingeist und gar nicht in Aether lösliches Pulver bildet, kommt nach

Hübler die Formel 3€"H''JNO^ 2G"H"e"' zu.

Durch verdünnte Miueralsäuren wird das Colchicin in

der Kälte langsam, beim Erhitzen rascher in ein in Wasser un-

lösliches und daher sich ausscheidendes grünlich braunes Harz

und in krystallisirbares Colchicein zerlegt (Oberlin. Hüb-
ler. Maisch). Die nämliche Zersetzung erleidet das Colchicin

auch beim Erhitzen mit Barytwasser (Hübler), während heisse

conc. Kalilauge daraus, wie es scheint, nur Harz erzeugt. —
Das nach Hübler mit dem Colchicin isomere Colchicein krystallisirt in

kleinen zu Warzen vereinigten Nadeln oder in perlglänzenden Blättchen, die

weniger bitter als Colchicin schmecken und nach Oberlin neutral, nach H üb-

ler aber siiuer reagiren. Es schmilzt bei 155°, löst sich wenig in kaltem, reich-

licher in kochendem Wasser, gut in Weingeist und Holzgeist, schwierig in

Aether, reichlich in Chloroform. Seine wässrige Lösung färbt sich mit Mineral-

sauren gelb, uud beim Kochen damit wird es in das nämliche Harz übergeführt,

das auch direct aus Colchicin erhalten wird und daher als ein weiteres isomeres

Umwandlungsproduct des Colchiceins angesehen werden muss. Das Colchicein

besitzt saure Eigenschaften. Es löst sich leicht in wässrigen Alkalien und Am-

moniakflüssigkeit und hinterbleibt aus erstereu beim Verdunsten als Kali- oder

Natron -Colchicein in gelben rissigen Massen, deren Lösungen durch die Salze

der Erdalkalimetalle und vieler schweren Metalle gefällt Averden (Hübler).

Die wässrige Lösung des Colchiceins wird durch Gerbsäure, Phosphormolybdän-

säure und Kaliumquecksilberjodid (Maisch), nach Ludwig und Pfeiffer auch

durch Pikrinsäure und Goldchlorid gefällt. — Oberlin ist der Meinung, dass

Colchicein fertig gebildet im Colchicum autumnale vorkomme, was Hübler in

Abrede stellt. Um es rein zu erhalten, löst man nach H übler 1 Th. Colchicin

in 20 Th. Wasser, fügt dann 1 Th. vorher mit Wasser verdünnten Schwefel-

säurehydrats hinzu, erhitzt die Flüssigkeit, giesst vom ausgeschiedenen Harz ab

und concentrirt durch Eindampfen, worauf beim Erkalten ein grüngelber Krystall-

brei entsteht, den man durch vielfaches ümkrystallisiren aus 'W^asser reinigt.

Mit conc. Salpetersäure von 1,4 spec. Gew. färbt sich

Colchicin (auch Colchicein) violett, mit rauchender Säure blau-

violett; die Färbung geht später in Braungrün, endlich in Gelb

über (Geiger und Hesse). Verdünnt man die violette Lösung

mit Wasser, so wird sie gelb und beim Uebersättigen mit Natron

schön orangegelb oder oraugeroth (Kubcl). In conc. Schwe-
felsäure löst sich Colchicin mit intensiv gelber Farbe; in der

Lösung erzeugt ein Tropfen Salpetersäure eine dunkelbraune

Zone, deren Farbe allmälig durch Violett uud Braun wieder in

Gelb übergeht. — Wässrige Colchicinlösungen färben sich auf Zusatz von

Alkalien und Mineralsäuren gelb (s. oben). Phosphormolybdänsäure

giebt damit orangcgelben Niederschlag, Gerbsäure fällt käsige Flocken. Pi-

krinsäure, Kaliumquecksilberjodid und Kaliumkadmiumjodid fällen
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vorclünnlc Lüsuiigcii nicht, l'latiuclilorid fällt inicli Ifüblcr nicht, währcud

Dragoiulorff Hllinälig Trübung und schliesslich Niederschlag damit erhielt.

Goldehlorid erzeugt in conc. Lösungen wcissgclbeu Niederschlag, in verdünnten

ulliniilig Trübung, dann Anssclieidung von gelben Fluclicn und endlich von regu-

linischeui Gold (Dragendorff). Quecksilberchlorid giebt nur mit concen-

trirten Lösungen weissen käsigen, im Ueberschuss des Fällungsmittels und in

Weingeist löslichen Niederschlag (Ludwig und Pfeiffer).

Bezüglich der Abscheitlung des Colchicins ans organischen Massen vergleiche GerichtHcL-

niiin S. ;55 u. f. Da das Alkaloid schon aus saurer wässriger Lösung in Aether,
']^'^^,'J'^'^^-g'

Chloroform und Benzol, dagegen nicht in Petroleuniäther übergeht, so kann

letzterer zum Reinigen der Lösung benutzt werden. Zur Erkennung dient in

erster Reihe die Salpetersäurereaction.

Das Colchicin ist unstreitig" das vorzüglichste wirksame Avirkuug.

Princip, wcnu überhaupt mehrere vorhanden sind, in allen

Theilen der Herbstzeitlose und bedingt sowohl die gastrische als

die spinale Form der Colchicumvergiftung. Die hauptsächlichste

AVirkung ist eine örtliche, indem es ein heftiges Drasticum dar-

stellt, das in grösseren Dosen unter den Symptomen der Magen-

darmcntzünduug, welche meist erst nach einigen Stunden auf-

treten, zu tödten vermag und auch von Wunden aus oder selbst

bei Einreibung in derselben Weise toxisch wirkt (Aschoff).

Convulsionen scheinen nur ausnahmsweise vorzukommen.
Schon Geiger sah junge Katzeu au 0,04 Gm. in 12 St. durch Gastro-

enteritis sterben. Aschoff beobachtete bei einer jungen Taube nach 15 Mgm.
Traurigkeit, dünne Sedes, Abmagerung und Tod in 3 Tagen; nach 3 Cgm. bei

einem jungen Kaninchen Angst, beschleunigte Respiration, Lähmung, krampf-

hafte Zuckungen und Tod in 7 St., nach 0,12 Gm. bei ausgewachsenen Kaninchen

Tod in 16 St. oder Erholung in 3 Tagen. Durch 0,06 in eine Schnittwunde am
Überschenkel eines '^j^brigen Hundes erfolgte Unruhe, Winseln, schleimige Ent-

leerung, dann Durchfall und Tod in 16 Stunden, nach Einreibung einer alkoho-

lischen Lösung von 0,06 in der Nierengegend eines 2jährigen Hundes breiige

Defäcation, Urinabsonderuug, Verlust der Fresslust, Zusammenziehung des

Hinterleibes, Erbrechen, Unruhe, Durchfall, zuletzt mit Blut, und Tod in 5 St.

Auch ein Ziegenlamm und eine Katze wurden durch das Colchicin in 6 resp.

26 Stunden getödtet. Bacmeister sah Kaninchen nach 0,003 und 0,01 Grm.

unter Convulsionen nach 6V2 Stunden zu Gruude gehen, wo dann die Section

Gastroenteritis nachwies; Fische mit kleinen Hautwunden starben in Wasser, in

welchem etwas Colchicin gelöst war, in ^j^ Stunde; ein Staar, nach Application

von 0,03 Grm. in einer Wunde nach 6 Stunden.

G. Bley fand 0,01 Grm. für eine V4Jährige Katze nach vorangegangenem Durch-

fall, Erbrechen und heftigen Zuckungen tödlich; ebenso 0,12 auf 3 mal l)ei einem

ausgewachsenen Kaninchen in 7 Stunden, und 0,015 bei einer Taube in 8 Stunden;

die Section ergab Entzündung der Speiseröhre, des Magens und Darmes,

Ueberfüllung des Herzens, sowie der Leber und der Nieren mit schwarzem Blute.

Nach Einbringung von 0,06 Grm. in dio Drosselader eines Kaninchens trat der

Tod in IV2 Stunden unter Angst und Zuckungen auf und post mortem fand sich

ebenfalls Entzündung der Gedärme, während Magen- und Speiseröhre intact

waren. — Nach Schroff starben Kaninchen nach 0,1-1,0 Grm.
A. II. Th. Husemaun, Pflauzcustotfe. 32
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Colcliicin von Merk in 9-14 Stunden, wobei der Tod keinesweg's

in gieicbem Ycrlulltuisse mit der Höhe der Dosis früher eintrat

(nach 0,1 Grin. in 14, nach 1,0 Grm. in 11 Stunden); meist er-

folgte nach einigen Stunden heftiges Abführen und allmäliger

Kräfteverfall ; nur ausnahmsweise zeigten sich, wenn keine

Diarrhoe aufgetreten war, unmittelbar vor dem Tode Convul-

sionen, niemals aber Reflexkrämpfe; die Section wies meist En-
teritis, bisweilen auch Gastritis nach, das Blut war stets dick,

pechschwarz, theerartig, schmierig und erfüllte die Höhlen des

linken Herzens und die obere und untere Hohlader mit ihren

Verzweigungen.
Hüb 1er uimmt nach den von Seidel mit dem von Hübler dargestellten

Oolchicin ausgeführten, in Hinsicht des Leichenbefundes mit Schroff überein-

stimmenden Versuchen, — wonacli ein Kaninchen durch 0,1 Grm. nicht im Min-

desten afficirt wurde, während zwei Hunde nach der Hälfte dieser Gabe, zu

Grunde gingen, und zwar das eine der genau beobachteten Thiere nach wieder-

holtem Erbrechen und Durchfall , wobei dem Tode keine (Jouvulsionen , wohl

aber Schwäche, Mydriasis und beschwerliche unregclmässige liesjjiratiun voraus-

gingen — eine Immunität der Herbivoren au.

Mit diesen Thierversuchen stimmen überein die Resultate der Versuche von

Schroff's Schüler Heiurich au sich selbst, sowie die Symptome in dem einzigen

bekannten Vergiftungsfalle mit Colchicin (Ber. Rudolph-Stift. 227.1807). Bei Hein-
rich machte 0,01 ohneOblate genommen cineu stark unangenehm bittereu, hinterher

kratzenden Geschmack, bald hernach Aufstossen, Ekel, Brechreiz und vermehrte

Speichelabsonderung, welche Symptome mehrere Stunden anhielten, sowie Ver-

minderung der Pulsfrequenz um 11 Schläge in den ersten beiden Stunden ; acht

Tage später bewirkten 0,02 Grm. die nämlichen Symptome in den ersten 4 Stunden,

dann vermehrte Uebelkeit und unheimliche Gefühle, unruhigen Schlaf, durch Durch-

fall und Erbrechen unterbrochen, am folgenden Tage Appetitlosigkeit, Empfind-

lichkeit und Kollern im Bauche, Fortdauer der Uebelkeiten, schleimige Stuhl-

entleerungen, mit Tenesmus, wozu sich dann ein fieberhafter Zustand (Frost,

Hitze, Durst, Pulsbeschleunigung) gesellte ; der Unterleib war stark aufgetrieben,

die Diarrhoe hielt bis zum vierten Tage an, der Urin war stets wolkig und gab

einen Bodensatz und erst am fünften Tage kehrte das normale Verhalten wieder.

— In dem erwähnten Vergiftungsfalle bekam eine 20jährige Köchin nach einer

Lösung von 45 Mgra. nach 4 St. Schmerzen in der Mageugegend, Erbrechen

grünlich gefärbter Massen, sich mehrfach wiederholend, flüssige Stühle, leichte

Somnolenz und Oollapsus, bei einem Pulse von 96 Schlägen, Pupillenerweiterung

ad maximum, zeitweises convulsivisches Zucken der rechten Hand, reissende

Schmerzen im Gesicht, besonders starke Empfindlichkeit in der Magengegend,

Blutbrechen von 9-10 Tagen Dauer.

Gegenüber diesen harmonirenden Beobachtungen ergeben die

Ycrsuche anderer Experimentatoren einige Differenzen, die theils

wohl auf die Benutzung verschiedener Versuchsthiere, theils aber

auch auf differente nicht reine oder zersetzte Präparate zurück-

zuführen sind. Alb er s beobachtete bei zwei Fröschen nach 0,03 Grm.

Merck 'sehen Colchicins unter die Schenkelhaut eingeführt in 15 Min. ungemeine
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Besclilonnip;ung dos Alhoms, dann nacli .33 Min. Naelisclilcppon dcK Schonkels

und UnlViliij^koit ilin <;ut zu bewegen, in 1 Stunde Läliinung des f>iinzen Kiu-pors

und Knipllndungslosigkoit der ganzen Haut, so dass Stechen niclit mit Reflexen

beantwortet wurde, und Fortpulsiren des Herzens noch 9-16 Stunden nach

Erlöschen der Athraens. Krahnicr gab von Troramsdorff'schom Colchi-

cin einem Kaninclien 0,05 Grm. in Piileuform, und als diese in 4 Stunden

keinerlei Wirkung hervorgerufen liattcn, 0,1 Grm., worauf eine grössere liulie,

2 malige Entleerung schwärzlichen breiigen Kotlies und Abnahme der Fresslust

bei unverändertem Herzschlag und Athinen folgte, ferner 24 Stunden nach der ersten

Darreichung noch 0,15 Grm., wonach wiederum breiige Entleerung und i'uhiges

Verhalten des Thieres eintrat, das am 6. Tage wieder zu fressen begann und

obgleich abgemagert, sich wieder bis zum 8. Tage erholte, endlich nach einge-

tretener Erholung 0,3 Grm., worauf ohne weitere andere Symptome in 9 Stunden

der Tod erfolgte. Die Section zeigte bedeutende Abmagerung (um 22 7o i" '^''''t

Tagen) und Anämie, das Herz und die grösseren Venen massig mit dunklem

Blufc gefüllt, Magenschleimhaut blass. mit alten linienförmigen Ekchymosen an

der Cardia, Abwesenheit von Entzündungserscheiuuugeu im Darm mit Ausnahme
massiger Congestion in den Gefässen des Dünndarms, entzündliche Röthe in der

Luftröhrcnschleimhaut, Blutleere in der Schädelhöhle. K rahmer folgert hieraus

die Abwesenheit einer sog. pharmakologischen Schärfe beim Colchicin, das nicht

scharf schmecke, nicht reizend und entzündend auf die Applicationsorgane

wirke, nicht nach Art der sog. Drastica die Darmthätigkeit steigere, noch wie

die scharfen Diurctica die Harnentleerung beschleunige, und weist dem Stoffe

eine eigenartige Einwirkung auf den Gang des Stolfwechsels zu. Anders wirkte

das Colchicum, zu 0,01 Grm. in Wasser gelöst, auf Krahmer selbst, worauf zu-

nächst ein bittrer, besonders im Schlünde mehrere Stunden anhaltender Ge-

schmack und nach 4 Stunden gesteigertes Wärmegefühl im Gesicht, Erkalten

der Füsse und Spannung im Unterlcibe erfolgte, 2 Stunden später Ermüdung
und Abspannung, schlechter Schlaf, bald durch beunruhigende Träume, bald

durch heftiges Aufstossen und Uebelkcit, sowie durch Stuhldraug unterbrochen,

bei unveränderter Pulsfrequenz und Respiration, sowie Freisein des Seusoriums,

am folgenden Morgen Abspannung und Appetitlosigkeit, weiche Stuhlentleerung,

Nachmittags bei fortdauerndem Unwohlsein 4malige Diarrhoe, ebenso am folgen-

den Morgen 3 flüssige Eutleerungeu ; erst am 3. Tage verlor sich die gereizte

Empfindung im Abdomen.

Aschoff will das Colchicin bei eiuer mit 0,1 Grm. vergif-

teten Katze in Herz, Limgo, Leber, Nieren und Blut nachge-

wiesen haben.

Toxisch wirkt schon weniger als 0,01 Gm. auf den Menschen.
(Krahmer. Heinrich). Wenn Casper die letale Dosis nach
der Quantität Colchicumweinmenge, die bei vier erwachsenen
Berlinern den Tod zur Folge hatte, auf 0,025-0,03 Grm. schätzt,

so zeigt der oben erwähnte Fall aus dem Kruukcnhause Rudolph-
Stiftung, dass selbst 0,045 Gm. unter angemessener Behandlung
überstanden werden können.

In den Schroff sehen Thierversucheu bedingten 8 resp. 10 Grm. Colchicura-

wurzel den Tod später als 0,1 Grm. Colchicin, so dass also das Colchicin min-

destens 80-lOOmal stärker giftig als der frische Bulbus Colchici ist.

32*
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Die Beliandlung- der Colchicmvergiftung- ist nach Jen allge-

ineiiieu Regeln ein/Airichten. Als AntiJotum clicmicuni macht
die Gerbsäure Anspruch auf Anwendung, um so melir, als die-

selbe auch der Diarrhoe entgegenzuwirken im Stande ist ; doch

sind die Erfahrungen über deren antidotarischen Werth bei

Thieren nicht ganz harmonireud (Aschoff Bley). Symptomato-

logisch dürfte bei starker Diarrhoe Opium am Platze .seio; in Fällen, wo die

Diarrhoe fehlt, ist es vielleicht indicirt, zur Beseitigung des noch nicht resor-

birten Colchicius milde Purganzeu (Oalomel, Ricinusöl) in Anwendung zu bringen.

In dem Wiener Vergiftungsfalle stillte Caflee das Erbrechen , Salep mit Opium
den Durchfall, Eis innerlich die Magenschmerzen.

Es liegt nahe, dem Colchicin wie die giftigen so auch die

therapeutischen Wirkungen der Herbstzeitlose zuzuschreiben und

dasselbe bei rheumatischen und gichtischen Affectionen, sowie bei

Morbus Brightii, in welchen Krankheitszuständen von verschie-

denen Aerzten, namentlich Englands, die Colchicumpräparate

gradezu als Specifica empfohlen sind, in Gebrauch zu ziehen.

Es scheint das Mittel zuerst von Guensburg in Breslau angewendet zu sein,

der es bei älteren Kranken, welche an Gicht litten, während der schmerzhaften

Paroxysmen zi; 0,001 Grm. 3 mal täglich gebrauchen Hess, welche Dosen bereits

als intensiver Darmreiz sich bewährten (auch bei bestehender Ob.stipation) und

bei 3 -4 wöchentlichem Gebrauche ein längeres, oft jahreUxuges Hinausschieben

der Gichtanfälle zu Wege brachten. Während Guensburg bei acutem Gelenk-

rheumatismus vom Colchicin keine Erfolge sah, zieht es neuerdings Skoda bei

dieser Affection allen übrigen Mitteln vor, indem es sowohl die Schmerzen

mindere, als den entzündlichen Process abschwäche. Die günstige Wirkung soll

erst am 2. oder 3. Tage mit den Stuhlentleerungen auftreten , doch nicht durch

letztere bedingt sein. Im Krankenhause Rudolph -Stiftung fand man Colchicin

besonders nach der Höhe der Krankheit bei Wiederkehr der Schmerzen nützlich.

Therapeutisch ist das neuerdings in Oesterreich officinelle Colchicin zu 0,001

bis 0,003 Grm. zu geben, am besten wegen der Bitterkeit in Pillenforni. Schroff

und Skoda empfehlen es in Lösung zu geben, Ersterer in einem aromatischen

Wasser mit der Bemerkung, dass, wenn die cumulative (drastische) Wirkung

sich geltend mache, das Mittel für einige Zeit auszusetzen sei (Colchicini 0,1 grm.

Aq. Menth, pip. 20 grm. 3mal tägl. 5-10 Tr.), Skoda in Aqua destillata gelöst

(0,06 in 8-12 Grm. unter Zusatz einiger Tropfen Spir. vini, davon 2-3mal täg-

lich 5 Tropfen, mit einer grossen Quantität Wasser, um die Bitterkeit erträglich

zu machen, verdünnt), wobei er hervorhebt, dass, falls etwa Erbrechen bei be-

sonders sensiblen Personen erfolge, die Dosis verringert werden müsse. Lorent
injicirte es subcutan zu 0,006 Grm., worauf sich aber sehr heftige Schmerzen und

Reizung an der Applicationsstelle einstellten; doch war das betreffende Präparat

ölartig, bräunlich und somit von dem Colchicin von Merck u. A. verschieden.

Die Versuche, welche Oberlin (Essai sur le colchique d'automne. Strasb.

1857. Compt. rend. XLIIl. 1199) mit seinem Colchiceiu austeilte, zeigen eine

die des Colchicins übertreffende toxische Wirkung dieses Stoffes; 0,01 Grm.

tödtete Kaninchen in 10-12 Stunden, während bei der Dosis von 0,05 rasch

vollständige Paralyse und Tod in einigen Minuten erfolgte.
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Veratrill. C»'-n''-N-0''. — Literat.: Chemische: Meissner, Schweigg.
.Juurn. XXV. 377. — Pelletier und Cavciitou, Ann. Chim. Phys. (2)

XIV. G9. — Pelletier, Ann. Chim. Phys. (2) XXIV. 103. — Merck,
Troninisdorirs N. Journ. XX. 1. 134. — O. Henry, .lourn. Phiirm. (2)

XVm. mC. — Righini, Journ. Pharm. (2) XXIIL 1520; Report. Pharm.
LXllI. 87. — Couerbe, Ann. Chim. Phys. (2) hU. 368. — Vasmer*
Arch. Pharm. (2) 11. 74. — E, Simon, Repert. Pharm. LXV. 195;

Poggend. Annal. XLIII. 403. — A. Delondre, Journ. Pharm. XXVII.
417. — G. Merck, Ann. Chem. Pharm. XOV, 200. — G. A. Masing,
Beiträge für den gerichtlich-chcmischon Nachweis des Strychnins und Vc-
ratriiis etc.

.
Dorpat. 1869.

Medicinische : Magcndie, Formuhiirc. Ed. 9. 151. — Turnbull,
An iiivostigation into the remarkable mcdicinal efl'ects resulting from the

extcrnal application of Veratria. London. 1834; On the medical properties

of the natural order Ranunculaceae etc. London. 1835. — Ebers, Oasp.

Wchschr. 46-49. 1835. — Esche, De Veratrini efTectibus. Lips. 1836. —
Forcke, Physiologisch-therapeutische Untersuchungen über das Veratrin.

Hannover. 1837. — Ganger, über die Veratrine. Tübingen. 1839. —
Roell, De Veratrino ejusque usu medico obss. clinicis investigato. Tra-

jecti nd Rhen. 1837. — Reiche, Preuss. Ver. Ztg. 23. 1839. — Geb-
hard, Ztschr. Pharmacodyn. I. 160. 1844. — Piedagnel, Bull, de Thcrap.

XLin. 141. — Aran, ibid. XLV, 5. u. 385. — v. Praag, Virchow's

Arch. VIL 252. — Koelliker, ibid. X. 257. — Leblanc und Faivre,
Gaz. med. 12. 14. 1855. — Schroff, Prag. Vtljschr. LXIII. 95. —
Ritter, Deutsche Khn. 14. 16. 1860. — Guttmann, Arch. Anat. Phys.

495. 1866. — V. Bezold und L. Hirt, Wzbg. physiol. Unters. H. 1. 73.

— L. Hirt, Veratrinuni quam habeat vim in circulationem, respirationem

et nervös motorios. Vratislav. 1867. — Prevost, Gaz. med. Paris. 5. 8.

11. — Oulmont, Bull. Acad. med. XXXIIL 1344; XXXIV. 1003; Gaz.

hebd. 3. 7. 1868. — Mossel, Essai sur la Veratrine. Paris. 1868. — Li-

non, Essai sur le Veratrum viride comme agent antipyretique. Strasb.

1868.

Dieses 1818 von Meissner im Sabadillsamen und unab- Entdeckung u.

häng'ig- von ihm 1819 von Pelletier und Caventou sowohl im
<" °™™en.

Sabadillsamen als auch in der weissen Niessw urz aufgefundene

Alkaloid kommt in den Samen von Sahadilla ofßcincdis Brandt
s. Veratnim. ofjicinale Schlecht, s. Asagraea ofßcincdis Lindl. be-

gleitet von Sabadillin, in den als weisse Niesswurz bekannten
Knollenstöcken von Veratrum album Bernh. und Veratrum Lohe-

liamim Bernh. neben Jervin, ausserdem nach Percy (Chem.
News X. 87) auch in den Knollenstöcken von Veratrum viride

vor. — Nach Righini soll das Scillitin der Scilla maritima L.
unreines Veratrin sein, was indess sehr der Bestätigung bedarf.

Zur Darstellung dient ausschliesslich Sabadillsamen. Aeltere Darstellung-.

Vorschriften zur Verarbeitung desselben auf Veratrin rühren
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von Meissner, Pelletier nnd Caventou, Vasmer, Henry,
nach Merck; 8 i Hl o n nnd Righini her. — Nach Merck kocht man die zer-

kleinerten Samen wiederholt mit säurehaltigem Wasser aus, ver-

dampft die Auszüge zur Sja-upsconsistenz, fügt dann so lange

conc. Salzsäure hinzu, als dadurch noch Trübung bewirkt wird,

liltrirt, versetzt mit überschüssigem Aetzkalk und kocht den

entstandenen Niederschlag mit Weingeist aus. Den Yerdunstuugs-

rückstand der weingeistigen Lösung nimmt man dann in ver-

dünnter Essigsäure auf, füllt diese Lösung mit Ammoniak, be-

handelt das immer noch nicht rein ausfallende Yeratrin mit

Aether, der eine braune Substanz zurücklässt, und verdunstet

nach Couerbe; cudlich dlc äthcrische Lösung. — Couerbe extrahirt mit kochen-

dem schwefelsäurehaltigem Wasser, fällt den Auszug mit Kali

oder Ammoniak, entfärbt die weingeistige Lösung des Nieder-

schlags mit Thierkohle, verdunstet sie dann, nimmt den Rück-

stand in sehr verdünnter Schwefelsäure auf, fügt zur Lösung

tropfenweise Salpetersäure, die eine schwarze klebrige Masse ab-

scheidet, fällt die davon klar abgegossene Flüssigkeit mit ver-

dünnter Kalilauge, löst den Niederschlag in kochendem Wein-

geist, verdunstet die Lösung zur Trockne, entfernt aus dem
hinterbleibeuden unreinen Veratrin durch Auskochen mit Wasser

beigemengtes Sabadillin und Resinigomme de Sabadilline (s. Sa-

badillin) und behandelt es darauf mit Aether, der reines Veratrin

löst und ein stickstoffhaltiges Harz (Coucrbe's „le Yeratrin")

nach Deiondre. zurücklässt. — Am einfachsten ist das Verfahren von Delondre.

Man behandelt den Sabadillsamen im Verdrilngungsapparate zu-

erst mit säurehaltigem, dann mit reinem Wasser, fällt die ver-

einigten Auszüge mit Kalilauge, zerreibt den gewaschenen und

getrockneten Niederschlag, behandelt ihn 4 Stunden mit seinem

doppelten Gewicht Aether, darauf noch einige Zeit mit der halben

Aethermongo, verdunstet die vereinigten ätherischen Lösungen

und trocknet das rückständige Veratrin im Wasserbade.

Darstellung Nach G. Mcrclv kauu man aus dem nach einer der obigen

krvBtaiiisirtem Methodcu dargcstcUten käuflichen Veratrin halbzollgrosse

Krystallc darstellen, wenn man eine verdünnte Auflösung des-

selben in möglichst wässrigem Weingeist in gelinder Wärme
verdampft, das gemengt mit einer braunen harzigen Substanz

sich ausscheidende krystallinische Pulver durch Waschen mit

kaltem Weingeist von jener befreit, es dann in starkem Wein-

geist löst und diese Lösung der freiwilligen Verdunstung über-

lässt. Im Verhältniss zum angewendeten amorphen Veratrin ist

die Ausbeute an Kry stallen jedoch eine geringe.
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Die Ausbeute an pulvrigem Veratrin aus dem Sabadillsamen beträgt nach Ausbeute.

Vasraer etwa 0,3",,. "ach Righini 0,4%.

Das liünfliclic Veratrin ist ein weisses oder gTaulichweisses, Eigenschaften,

unter dem Mikroskop krystallinisch erscheinendes Pulver.

G. Merck crliielt es (s. oben) in Lis '/.^ Zoll langen vollkonnuen

farblosen dui'chsicliLig'en rlionibiscbcn Prismen, die an der Lui't

durcb Verwitterung porcellanartig* und zcrreiblich wurden und

daher vielleicht Krystalhvassor cnihieltcn. Das Veratrin ist ge-

ruchlos, erregt aber, wenn auch nur in der kleinsten Menge in

die Nase gelangend, das heftigste Niesen. Es schmeckt sehr

scharf und brennend, nicht bitter. Es rcagirt alkalisch. Nach
Ooucrbe schmilzt es etwa bei 115° zu einer ölartigcn Flüssig-

keit, die beim Erkalten zu einer gelben durchscheinenden Masse

erstarrt. In höherer Temperatur wird es bei raschem Erhitzen

zersetzt. Von kaltem Wasser wird es so gut wie gar nicht ge-

löst, dagegen nach Pelletier und Caventou von 1000 Theilen

kochendem Wasser. G. Mcrck's Krystalle trübten sich in

kochendem Wasser und verloren ihre Form, ohne zu schmelzen

und sich zu lösen. In gewöhnlichem Weingeist löst es sich sehr

leicht (nach Cap und Garot in l'/^ Th., nach Delondre in

11 Th. von 36^), in absolutem nach Fröhner fast in jedem Ver-

hältniss. A^on Aether, der es nach Pelletier und Caventou
etwas schwieriger löst als Weingeist, sind nach Fröhner 10 Th.,

von Chloroform nach Pettenkofer 1,6 Th. zur Lösung erforder-

lich. Amylalkohol und Benzol lösen es gut, Petroleumäther,

Glycerin und fette Oele schwieriger. Die Lösungen besitzen

nach Buignet kein Rotationsvermögen.

Von Pelletier und Dumas wurde für das Veratrin die Formel C^^H^^NP^,

von Couerbe die Formel C^'H^'NO^ aufgestellt. G. Merck, welcher ge-

trocknete Veratriukrjstalle analysirte, gelaugte zu der oben angeführten Formel

€32H"N2e«.

Das Veratrin löst sich leicht in verdünnten Säuren und
ncutralisirt dieselben vollständig unter Bildung von meistentheils

gummiartigen Salzen. — Löst man überschüssiges Veratrin in verdünnter

Schwefelsäure, so trocknet die Lösung, im Exsiccator zu einer farblosen zerreib-

lichen gummiartigen Masse von neutralem schwefelsaurem Veratrin,
2€32H52N2©8, Mi^B\ ein (G. Merck). Erhitzt mau dagegen Veratrin mit

überschüssiger verdünnter Schwefelsäure zum Kochen, so setzt das Filtrat nach

einigen Tagen lange zarte Nadeln von saurem schwefelsaurem Veratrin,
*J32H"N=0«, SIPei + H20, ab (Couerbe). Chlorwasserstoffsaures Ve-
ratrin konnte von Pelletier und Caventou und von Merck nur gummiartig

dargestellt werden, während Ooucrbe es (vielleicht ein saures Salz) in kurzen

Nadeln erhalten haben will, üeberjodsaures Veratrin scheidet sich nach

Langlois (Ann. Chim. Phys. (3) XXXIV. 278) aus einer mit üeberjodsäure

ZuBammen-
setzung.

Verbindungen.



504 1. Die Pflanzenbasen odei- Alkaloide.

Verhalten
gegen Reagen-

tien.

Gerichtlich-

chemischer
Nachweis.

versetzten Lösung der Base in Weingeist beim Verdunsten als butterartige Masse

aus, die später harzartig wird und unter dem Mikroskop kleine Krystalle er-

kennen lässt. — Der durch überschüssiges Goldchlorid in wässrigem salzsaurem

Veratrin hervorgebrachte schwefelgelbe Niederschlag von chlorwasserstoff-

saurom Veratriu - Goldchlorid , G^^H^N^O«, HCl, AuGF, krystallisirt aus

kochendem Weingeist in feineu gelben seideglänzenden Krystallen (G. Merck).

In coucentrirter Schwefelsäure löst sich das Yeratrin

mit gelber Farbe, die in etwa 5 Minuten in Orange, dann in

Blutroth und in etwa einer halben Stunde in ein prächtiges

Carminroth übergeht. Yersetzt man die frische Lösung mit

einem Tröpfchen Wasser, so tritt die carminrothe Färbung so-

gleich ein, aber meistens weniger schön. Nach Yersuchen von

Masing tritt diese Reaction noch bei 0,000'M Grm. Veratrin

deutlich und bei 0,00017 Grm. schwach ein. — Tröpfelt man in

die frisch bereitete Schwefelsäurelösung etwa ihr gleiches Volu-

men Bromwasser, so entsteht sofort eine schöne Purpurfärbung.

— In conc. Salzsäure löst sich Veratrin farblos, aber bei vor-

sichtigem Erwärmen tritt nach Trapp eine schön dunkelrothe,

wochenlang unverändert andauernde Färbung ein. Diese Reaction

ist nach Masing noch dei 0,00017 Grm. Veratrin sehr deutlich

und besitzt vor der Schwefelsäureprobe namentlich den Vor-

zug, dass sie für unreines Veratrin länger erkennbar bleibt,

als diese.

Aus den wässrigeu Lösungen der Veratrinsalze fällen Ammoniak, ätzende

und einfach-kohlensaure Alkalien das Veratriu in weissen, im überschüs-

sigen Ammoniak (nicht im LTeberschuss der Alkalien) etwas löslichen, aber beim

Kochen sich wieder abscheidenden Flocken, die sich beim Stehen in mikrosko-

pische Krystallgrnppen verwandeln. Bei'-Anwendnng doppelt-kohlensaurer
Alkalien tritt in sauren Lösungen erst dann Füllung ein, wenn die frei ge-

w-ordeue Kohleusänre entwichen ist. — In verdünnten Veratrinsalzlösungen er-

zeugt ferner Phos phorraolybd an säure hellgelben flockigen, Phorphor-
antimonsäure sebmntzig weissen, Pikrinsäure gelben amorphen Nieder-

schlag, während Gerbsäure erst nach 24 Stunden Flöckchen abscheidet, die

sich in warmer Salzsäure lösen, aber beim Erkalten wiederkehren. Jod-Jod-
kalium gicbt kermesfarbigeu, KaliumquecksilberJodid gelbweissen amorphen

Niederschlag; Kaliumkudraiumjodid , Platinchlorid und Quecksilber-
chlorid erzeugen nur in conc. Lösungen Fällungen, Goldchlorid bringt da-

gegen schon bei grosser Verdünnung hellgelben amorjjhen Niederschlag hervor.

Die Isolirung des Veratrins aus organischen Materien ge-

lingt mit Hülfe des Stas- Otto 'sehen öder D ragen dorff sehen

Verfahrens leicht; auch die Erkennung mittelst der Schwefel-

säure- oder Salzsäureprobe bietet keine Schwierigkeiten dar. —

•

Unterwirft man nach Helwig Veratrin der Microsublimation

(vergl. S. 42), so erhält man zuerst ein zartes grünliches Subli-

mat, das bei 160fachcr Vergrösserung aus Nadelsternen, Recht-
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ecken und ßlattchen bestehend erscheint, dann dichtere amorphe

Anflüge.

Erstercs wird durch Wasser nicht wesentlich verändert,

Ammoniaküüssi,L;kcit verwandelt es in Oeltröi>fchcn, während

verdünnte Salz- und Schwefelsäure neue Krystallfornien ent-

stehen lassen.

Aus einer llcihe sorgfältiger an Thieren ausgeführter Unter-

suchungen zieht Masing den Scliluss, dass, da bei Yeratrinvcr-

giftungen in Folge starken Erbrechens der Mageninhalt sehr arm

sein kann, die Expertise besonderen Worth auf die Unter-

suchung von Herz und Lungen und in zweiter Linie von Blut

und Harn zu legen hat, dass dagegen Leber und unterer Dünn-

darm unberücksichtigt bleiben können.

Das Yeratrin ist die kräftigst wirkende Substanz in den

dasselbe enthaltenden Veratrum-Arten; doch kommen in letzteren

neben demselben noch andere mit toxischen oder therapeutischen

Wirkungen begabte Stoffe vor, wie z. B. das Sabadillin in den

Sabadlllsamen. Namentlich in der neuesten Zeit Avird von Frankreich aus

betont, dass ein vom Veratrin völlig befreites Herz aus Veratrura viride noch

antipjretiäch wirksam, obschon 5 mal schwächer als Veratrin sei (Linon), ja

dass ein solches Ilarz sogar qualitativ verschieden wirke, indem es Puls,

Temp. und Respiration herabsetze, aber nicht wie Veratrin Muskelstarre und

tetaniforme Erscheinungen bedinge (Oulmont), was freilich weiterer Bestäti-

gung bedarf.

Die Wirkung des Yeratrius ist theils eine örtliche, theils

eine durch die Aufnahme in das Blut vermittelte. Die örtliche

Wirkung zeigt sich bei Application auf die äussere Haut des

Menschen und auf verschiedene Schleimhäute bei Menschen und

Thieren als eine reizende. Auf die äussere Haut in Salbenform

oder alkoholischer Lösung eingerieben bewirkt Veratrin ein

eigenthümliches subjectives Wärmegefühl und die Empfindung
von Prickeln, sich manchmal bis zu Schmerzempfindung stei-

gernd und meist in ein Gefühl von Kälte nnd Pelzigsein endigend,

ohne dass dabei Veränderung der Hautfarbe entsteht, die wie

auch ein meist frieselähnliches juckendes Exanthem nur höchst

selten und nach längere Zeit hindurch fortgesetztem und wiederhol-

tem Einreiben sich zeigt (Turnbull. Forckeu.A.). In minimalen

Mengen auf die Zunge gebracht verursacht es Kratzen im Halse,

das nach v. Praag nicht so lange wie bei Delphinin anhält; da-

neben tritt Vermehrung der Speichelsecretion ein. Gelangt ein

Minimum auf die Nasenschleimhaut, so entsteht stundenlang an-

haltendes Kitzeln und Niesen. So kann das unvoröichtige Oeffnen von

Veratrin enthaltenden Gläsern letzteres Phäuomeu mehrere Stunden hervortreten

Beziehungen
der Wirkunt;
des Veratrins
7Ai den dasselbe
enthaltenden
Pflanzen.

Wirkung.

Oertliche Wir-
kung.
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Verlmlten des
Vcratrins im
Orirauismus.

Entfernte
Wirkuug bei

Tlüeren.

lassen, z. B. 4 Stunden lang bei v. Praag und seinem Gehülfen, Delondre
(Jonrn. Pharm. Chim. XXVII. 419) wurde bei Darstellung des Veratrins von

heftigem Niesen befallen, das sich bis zum Nasenbluten steigerte und in Folge

der Erschütterung PJrmattung bedingte, worauf heftiger Schnupfen, reichliche

Salivation, trocknor Husten, brennendes Gefühl im Schlünde und plötzliche reich-

iiche Stuhlentleerungen, die von heftigen, vom Scrotum ausgehenden und nach

den Leisteugogondcnsicli ausbreitenden Schmer/CM hegleitet Avaren, folgten. Was
die Wii'kung auf Magen- und Darmsclileimliuut anlaugt, so ist

die Augabe Magcndie's, dass Vcratrin sehr heftige Entzündung,

besonders in den unteren Partien, errege, durch die Beobachtun-

gen späterer Experimentatoren an Thieren (Esche, v. Praag)
und auch an Menschen (Ritter) widerlegt. Residuen von Schleim-

hautentzündung fand Ritter weder am Tage nach der Darreichung des Vera-

trins noch 3 Tage nach derselben. Uebrigens treten Brechneigung und

Erbrechen, selbst Blutbrechen, sowie Durchfälle, die meist erst

nach etwas grösseren Dosen erfolgen und nicht lange anhalten,

auch bei endermatischer Application hervor, so dass diese Phä-

nomene als der entfernten Wirkung angehörig betrachtet werden

müssen.

Die Resorption des Yeratrins scheint in geringerem Grade

von der äusseren Haut aus geschehen zu können; besser erfolgt

sie von der Magenschleimhaut aus, von serösen Häuten, wie

Pleura, Tunica vaginalis (Magendie), bei angesäuerter Lösung,

wie es scheint, auch vom Unterhautbindegevvebe. Wie unten ange-

geben werden wird, ruft die Snbcutaninjection in geringeren Dosen physiolo-

gische Effecte beim Menschen hervor als die interne. Turnbull giebt an, dass

bei furlgesetztem Einreiben das Wärmegefübl und Prickeln von der Applications-

stelle auf die Oberfläche des ganzen Körpers sich ausbreite und dass in einigen

Fällen unwillkürliches Zucken der Muskeln des Mundes und der Augenlider ein-

trete. Forcke sah nach Einreibung von Veratrinsalbe auch in entfernten

Theilen, namentlich am Acromion, an Knieen, Elll)ogen, Hüften und über den

Aesten des Trigeminus Prickeln auftreten, selbst früher als am Orte der Ein-

reibung. Reiche redet von Aufregung des Gefässsystems und von Speichelfluss

nach Veratrineinrcibung. Theilweise findet eine Abscheiduug des Al-

kaloids durch die Nieren statt (Pr6vost. Masing und Dra-
gendorff). Der Uebergang des Veratrins in das Blut, sowie seine Elimina-

tion durch den Harn ist durch chemische Studien von Masing und Dragen-
dorf f erwiesen, welche das Alkaloid in der Le1)er nicht auffinden konnten. Auch

will Prevost im Urin von mit Veratrin vergifteten Kaninchen dasselbe insofern

nachgewiesen haben, als das nach Eindampfen des Urins bleibende Residuum

bei Fröschen die Zeichen der Veratrinvergiftung bedingte, während ihm in Blut

und lüngeweiden der Nachweis auf diese AVeise misslang.

Die entfernte Wirkung, welche bei höheren Gaben eine

toxische ist, äussert sich, wie es scheint, bei allen Thierclassen auf

die nämliche Weise, indem sie ausser der Peristaltik besonders
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die Musculatur iiiid daneben die Respiration und Circulatiou

bcirillt.

Diu (u.xi.sclic AVirkung bei Thieruu isl durch die vcrschicdfiicii Arbeiten über

Veratrin durch Magcndic, Esche, Porcko aus älterer, L. v. Praag, Köl-
liker, Lcblanc und Faivrc, Schroff aus neuerer, v. Bezold und TTirt,

Prcvost, Wcyland und Andei-c ans neuester Zeit festgestellt für Cypri-

nns Tinea (v. Praag), Rana toinporaria und viridis, Lerchen ( v. Praag),
Tauben und Bachstelzen (Esche), Pferde (Lcblanc und Fai vre), Kaninchen,

Katzen und Hunde. Die Angabe Prevost's, duss Rana viridis gegenüber der

Rana temporaria eine viel grössere L^nempfindlichkcit besitzt, wird von Wcy-
land bestritten.

Das Veratrin gehört zu den schon in sehr kleiner Dosis auf Thicre tödlich

wirkenden Alkaloiden, wobei indess die Dosis toxica und letalis durch die Dar-

rcichungsform und die Applicatiousstelle, auch durch die Reinheit des Präparates

niodlKcirt werden. Auch finden selbst bei einzelnen Thierspecies, z.B. Kaninchen,

Differenzen in der Rece])tivität statt (Schroff). — Was die Reinheit des Prä-

parates anlangt, so hat zweifelsohne Magendie ein unreines Veratrinum aceti-

cum benutzt, da bei seinen Versuchen erst 0,25 Gm. bei Einspritzung in die

Ingularis den Tod eines Hundes in 6 Min. nach Einspritzung der zweiten Hälfte

zur Folge hatten, während in v. Praag's Versuchen 0,06 Grm. in Alkohol ge-

löstes Veratrin sofort bei directer Einführung in das Blut und in denen von

Esche 0,01 in 8 Stunden tödtoton. Nach Faivre und Leblanc soll bei Pferden

1 Gm., bei Hunden 0,15-0,25 Gm. per os tödlich wirken; v. Praag tödteto

Hunde mit 0,24-0,27 Gm. in alkoholischer Lösung vom Magen aus, während

auf 0,2 Gm. unnufgelö.st oder in verdünnter Essigsäure gelöst und intern appli-

cirt Erholung erfolgte. Von einer Hautwunde aus wirkt Veratrin in alk. Lö-

sung langsamer und zu 0,23 nicht beim Hunde tödlich (v. Praag). Katzen

können schon durch O.Ol Gm. bei Einführung in die Drosselader und 0,015 vom
Unterhautbindogewebc aus getödtet werden (Esche). Kaninehen sterben bei

interner Einverleibung in der Regel nach 0,0.3, bisweilen selbst nach 0,005, doch

überstehen einzelne 0,03 Gm. Veratrin sowohl in alk., als in essigsaurer Lösung

(Schroff); 3 Mgm. Veratrin in Essigsäure intern tödten Lerchen in 1 Min.,

7 Mgm. unaufgelöst in 3 Min., 2,5 Mgm. gelöst wirken nicht letal (v. Praag).

Die Symptome, welche nach grösseren Dosen hei den einzelnen AYirbel-

thierclassen beobachtet werden, sind folgende:

Bei Fischen bedingen 0,015 Gm. von einer Wunde aus Beschleunigung

desAthmens, krampfhafte Zuckungen, in verschiedeneu Muskelpartien abwechselnd,

und Adynaniic (v. Praag).

Bei Fröschen ist Verlangsamung der Respiration und Beeinträchtigung

des Herzschlages constant und gleichzeitig — nach voraufgehenden Brechanstren-

gungen oder ohne solche — anfallsweise auftretende, oft localisirte Steifigkeit

der Muskeln, die besonders bei Bewegungsversuchen sich zeigt und bei Ausdeh-

nung über die gesaunnte Musculatur das Ansehen von Tetanus hat; die Reflex-

erregbarkeit ist dabei nicht gesteigert. Auf diese tetaniformen Anfälle folgt

rasch Adynamie und Muskel lähnnuig. Das Herz stirbt schnell ab und bleibt in

Diastole stehen.

Bei Vögeln erfolgt rasch grosse Kraftlosigkeit, Anstrengung zum Erbrechen,

anfangs keuchende, bei längerer Vergiftungsdauer retardirte und iutermittirende

Respiration; Opisthotouos ist nicht immer vorhanden; der Tod erfolgt manchmal
unmittelbar, meist erst in wenigen Minuten (v. Praag).
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Bei Säugethieren ist, wie L. v. Praag sich ausdrückt, die aufallsweise,

1-3 Minuten lang auftretende totanische Steifigkeit der Gliedmassen, aber auch

des Rumpfes, Halses, Nackens, Gesichtes, Schlundes, der Augen und selbst des

Schwanzes, die in eine tänzelnde Bewegung sich auflöst und von Ruhe gefolgt wird,

d. h. das Auftreten von spasmodischen Muskelcontracturen, die durch fibrilliire

Zuckungen sich enden und nicht leicht — und dann meist nur local — durch

peripherischen Reiz hervorgerufen werden, neben Speichelfluss, Brechanstren-

gungen, und, wo dies möglich ist, wiederholtem krankhaften, oft galligen Er-

brechen, sowie vermehrter Kothentleerung, die indess l)ei kleineren Dosen manch-

mal fehlt, für die Veratrinvergiftung nach interner A])plication characteristisch.

Der Herzschlag ist anfangs beschleunigt, dann verlangsamt, unregelmässig und

schwach, die Diurese nicht vermehrt. Die Temperatur sinkt, oft um mehrere

Grade. Bei höheren Intoxicationsgraden wird auch die Respiration beengt oder

gehemmt. Die Unterscheidung der Veratrinvergiftung in verschiedene Stadien

oder Perioden (Leblanc und Faivre) lässt sich deshalb nicht wohl durch-

führen, weil die Reihenfolge der Symptome nicht überall gleich ist und das

Sinken des Pulses oft vor dem (meist zuerst beobachteten) Erbrechen und vor der

Muskelaff"ection, oft nach diesen auftritt. Das sensorische Nervensystem scheint

bei Säugethieren nicht besonders alfioirt zu werden; manchmal wird Mydriasis

beobachtet. Die Symptome treten meist schon in 1-2 Min. ein; der Tod erfolgt

auch nach sehr grossen Dosen selten vor 5 Minuten, meist erst nach 74-1 St.

und selbst erst nach einigen Tagen. Der Tod scheint mehr asphyktisch als syn-

koptisch zu erfolgen (Guttmann).
Besonders characteristische Erscheinungen findet man in der Leiche

der mit Veratrin vergifteten Thiere nicht. Esche und L. v. Praag konnten

weder Entzündungsproducte im Magen und Darm, noch Contractionen der Ge-

därme, noch Hyperämie im Gehirn constatiren. Das Blut ist meist flüssig und

die Herzhöhlen damit gefüllt.

Resultate der NrcIi den pliysiologüschen Versuclieii von Kölliker, Gutt-
^

^^untfr-"
"" mann, Bozold und Hirt etc. characterisirt sich die entfernte Wir-

8UC ungen,
j^^j^^g ^j^g Yeratrius folgendermassen : Das Yeratrin wirkt in

eigentbümlicher Weise auf sämmtlicbe quergestreiften Muskeln,

deren Erregbarkeit es scbliesslicb vernichtet (Kölliker, Gutt-
mann), nachdem es zuvor eine eigentbtiinliche Veränderung ihrer

Contractilität hervorgerufen, so dass sie auf einen einfachen

kurzen Reiz des Muskelnerven oder des Muskels selbst nicht

mit einer kurzen Zuckung, sondern mit einer sich nur langsam

lösenden tetanischen Contraction antworten (Bezold und Hirt).

Dies ist auch nach zuvoriger Lähmung der Nervenendigungen durch Curare bei

directer Reizung der Muskelsubstanz und in während der Intoxication abgetrennten

Extremitäten der Fall (Prevost).

Die Erregbarkeit der Nervenendigungen im Muskel wird

zuerst erhöht, spater vernichtet. Die Verlangsamung des Herz-

schlages, welche bei kleinen Dosen nach voraufgehender Be-

schleunigung, bei grossen sofort eintritt und zur Lähmung führt,

ist zum Theil Folge erhöheter Action des vom Gehirn ange-

regten Yagus, dessen Enden im Herzen schliesslich wie der



Veratrin. 509

Herzmuskel iiiul die im Herzen belegenen Nerv^enccutren, sowie

(las Centrum der Gefässnerven, die das Gift ebenfalls zuerst

rei/.t, gelähmt werden. Der Blutdruck sinkt bei intacten Vagi, ])ei durch-

schnittcucu nach voraufgehender Steigung, was durch reflectorische Lähmung des

Gefässtonus nach Reizung der centripetalen Vagusfasern erklärt wird. Kleine

Gaben Veratrin reizen die sensiblen Vag'usendungen der Lunge

und hemmen die Thätigkeit des Athmungscentrums in der Me-
dulla oblongata (Athcmbeschleuuigung bei intacten und Ver-

langsamung bei durchschnittenen Vagi), grosse Gaben lähmen

auch die sensiblen Vagusendungen (Verlaugsamuug bei intacten

oder durchschnittenen Vagi), (v. Bezold und Hirt).

Beim Menschen äussert sich die entfernte Wirkung des Entfernte

Veratrnis genau m derselben Kichtung wie bei Tiiicren. _Letale iienscheD.

Intoxication durch das Alkaloid ist bisher nicht bekannt gewor-

den, und überhaupt beschränkt sich unsere Kenntniss von der

Action höherer Gaben desselben, von einzelnen Selbstversuchen

abgesehen, auf Beobachtungen an Kranken, zu denen namentlich

die antipyretische Anwendung des Veratrius Gelegenheit gab.

Die Dosis toxica lässt sich auch nicht verinuthungsweise be-

stimmen, da die älteren Beobachtungen auf unreines Veratrin

bezogen werden müssen; nach diesen wird 0,03 Gm. auf einmal

überstanden (Esche). Der Umstand, dass die Beobachtungen

sich auf therapeutische Gaben beziehen, ist wohl die Ursache

davon, dass Muskelcontracturen nur ausnahmsweise als Symp-
tome der VeratrinWirkung figuriren, während hier neben den

gastrischen Symptomen besonders das Sinken der Temperatur

und des Pulses hervortreten.

Schon Bardsley (Hosp. facts etc. 1829) beobachtete nach dem Eingeben

von unreinem Veratrin sofortige Verlangsamung und Seh wach er wer den
des Pulses und nach grösseren Dosen Erbrechen, Ekel und reichliche

Stuhlentleerungen. Ebers sah beim innerlichen Gebrauche die prickelnde

Empfindung in Schlund und Magen oft so hochgradig, dass sie dein Kranken

fast uuertriiglich wurde, nach 3 Mgin. intern keine Erscheinungen, nach 6 Mgm.
Uebelkeit, Neigung zum Erbrechen, Angst, Schwindel und völlige Appetitlosig-

keit; bei endermatischer Application in der Herzgrube grosse Schmerzen, durch

die ganze Peripherie der Nerven der Bauchdecken verbreitet. Ziehen längs
der Wirbelsäule, Zuckungen, grosse Angst, Uebelkeit und Erbrechen. —
Esche beobachtete nach 6 Mgm. in Pillenfurm Kältegefühl im Magen, nach

12 Mgm. leichte Nausea, Ai)petitmangel, leichten Schwindel, dumpfen Kopf-

schmerz, weichen Stuhlgang bei nicht vermehrter Diurese; 2-1 Mgm. bedingten

ausserdem häufiges Itittres Aufstossen, Speichelfluss, ein Gefühl von Zusammen-
schnüren der Kehle, endlich Erbrechen und schleimige Diarrhoe, worauf Schwindel

und grosse Schwäche zurückblieben. 3 Mgm. essigsaures Veratrin bewirkten bei

Esche selbst starken CoUaps (Schwindel, Verdunklung des Gesichts, Blässe des

Gesichts, kühle Haut, Beschleunigung, Schwäche und Irregularität des Pulses),
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später starke Vomiturition, dann Zittci'u am ganzen Körper, Scli weiss, Depres-

sion-, die Erscheinnngen hörten nach 1 Stiuide anT.

Ganz ähnlich sind die Angaben von Gebhard, Ounier, Piedagnel,.
Aran, Trousscau, L. v. Praag, welcher letztere bei einer an Gcsichtsschnierz

eidenden Dame nach 4 mal täglich 3 Mgm. Sinken des Pulses von 90 anf 72,

nach 4 mal 6 Mgm. Sinken bis auf 61, nach Aveiieren 2 Dosen von 6 Mgm. am
3. Tage heftige Uebelkeit, Erbrechen, Zuckungen der Gesichtsmuskeln, Sehnen-

hüpfen und Ohnmachtsgefühl eintreten sah. — Eine sehr genaue Schilderung

der Erscheinungen nach Veratringebrauch giebt Ritter nach Hasse's Ver-

suchen im Göttinger E.-A. Hospital. Hiernach beginnt die Einwirkung des

Veratrins anf den Magen schon nach Gaben von 2 mal 6 Mgm. sich ziemlich

rasch durch wiederholtes Würgen und Erbrechen reichlicher bald grünlicher,

bald galliger Massen, wobei wahrscheinlich häufig Ekchymosen in die Magen-

schleimhaut und unter Umständen stärkere Magenblutung stattfinden können, zu

äussern: auf den Darm ist die Wirkung lange nicht so erheblich und äussert sich in 2

bis 5 dünnen, nie blutigen Stühlen. Diese Wirkung dauert höchstens 12 Stunden

mich der Vei-atriugabe. Sinken der Wirkung auf die Körpertemperatur tritt

häufig schon nach 3 Dosen, meist aber erst nach 7-10 Dosen von 3 Mgm. ein;

der Puls ist nach den ersten Dosen beschleunigt, sinkt dann aber meist rasch.

Kratzen im Halse, Elendgefühl, bisweilen Speichelfluss, Imal krampfhaftes

Schluchzen waren die beobachteten Nervensymptome. Eine Veränderung der

Pupille Hess sich nicht erkennen. — Diuretische Wirkung, die von Ebers als

besonders auffallend bezeichnet wird, haben die späteren Beobachter nie con-

statirt. Das Sensorium wird überall als nicht afficirt bezeichnet; nur Kocher
erwähnt in Fällen, wo Collapssymptome eintraten, Somnolenz nach Veratrum-

Verabreichung, auch in 1 Falle ungewöhnliche Abnahme des Gehörs.

Bclimidlun" ^^ <^'^ Symptome der Veratrinvergiftung im Wesentlichen als die des Col-

Tou Verati-in- lapsus erscheinen, sind Excitantien am Platze, unter denen der Liquor Ani-

monii anisatus (nach Kocher zu 10-15 Tr. namentlich auch das Erbrechen

rasch stillend) oder schwarzer Kaftee mit Citroneusaft (Reiche) besonders

empfohlen sind. Donne hat das Jod grade gegen Veratriuvergiftung empfohlen.

riivsiolon-isciier
^^^ eigenthümlichen Muskelcontracturen und das Verhalten des Herzens bei

JSachweis. mit Vcratrin vergifteten Fröschen werden bei einer etwaigen Veratrinvergiftung

zum physiologischen Nachweis benutzt werden können. Doch ist zu beachten,

dass dieselben Erscheinungen auch durch Upas Antiar (Bezold), durch Saba-

dillin, Delphinin, Emetin, Aconitin (Weyland) hervorgerufen werden können.

Therappi. tische ^ni* tlierapeutischcn Anwendung ist nur das fi-eie Alkaloid im
Auwouiiuug.

j^iig-ejjjQiQCj;! Gebrauche, und ist kein Grund vorhanden, sowohl

bei äusserlicher als innerlicher Anwendung dafür ein Salz zu

Substituiren. Von solchen ist nur das Veratrinum hydrochloratura von

Laffargue zu Inocuhitioneu l)enutzt (Morgens und Abends 10-12 Inocuhitionen

mit 1 Cgm. Veratr. hydrochloratum am schmerzhaften Theile).

Das jetzt im Deutschen Handel vorkommende Vcratrin ist durchweg von hin-

reichender Reinheit, um therapeutisch und sicher basirt benutzt werden zu können,

Amoricamsches und viel stärker wirkend als z. B. das Magcndie'sche. Das sog. Amerikanische
Veratriu. Vsratrin, angeblich ein Resinoid aus Veratrum viride und ein hell schnupf-

tabaksfarbenes trocknes Pulver von sehr geringem Gerüche und Geschmacke

darstellend, ist von den Vereinigten Staaten aus innerlich zu 4-8 Mgm. mehr-

mals täglich als Sedativum, in grossen Dosen als starkes Emeticum empfohlen,
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auch als dio Ilorzaction (Irpriiniroiid, Expoctoration fördcnid iiiid diaiiliorotisch,

in sehr kloinen Dosen scll)st als toniscli ifcrüiiint, nnd bei 'J'yplius, l'ncniuonic

und l'hitziindnngslvrankhciton t^chraucht (Positive med. a<;ents; Journ. f. Pharnia-

cod. I. 270). Nach Versuchen von Wunderlich und ülile (Arch. )ihysiolo^.

Heilkd. 1859. 404) ist es nichts als unreines Verutrin, womit auch die chemischen

Reactionen stimmen (Huppert) und bewirkte in den oben angeji;ebenen Mengen

bei 2 in Reconvalescenz begriffenen, an Itheumatismus acutus leidenden Krankon

eine langsame liiickkohr von l'uls und Temperatur zur Norm, bei 10 anderen

Kranken (meist lllienni. artic. acut., aussei-dem llerzl'ehler, liydrojts, Tuberculose)

keine lleiletVocte, namentlich keine Stillung der Sclimerzon noch Dinrese, da-

gegen einzelne Male Zunahme der Gelenkschmcizen nnd häufig gastrische Er-

scheiimngen (Erbrechen, Würgen, Leibweh, Diarrhoe).

Das Yeratrin kommt als Heilmittel insbesontlere in Betracht

:

1) gegen sclimerzhafte , namentlich nenralg-ische Leiden,

besonders als Einreibung in Form der Veratrinsalbe benutzt.

Seit seiner ersten Anwendung durch Bardsley gegen Ischias und durch

Turnbull gegen Gesichtsschmerz, Spinal-, Lumbal- und Coccygealneuralgie ist

das Veratrin in England, Holland, Deutschland und Frankreich ein sehr beliebtes

Mittel gegen alle neuralgischen Leiden geworden, dessen Anwendung durch

Reell, Forckc, Cunicr, Dassen, Oppolzer und viele Andere befürwortet

wird und dessen Nutzen auch wir mehrfach erprobten, wie wir damit z. B. eine

Occipitalneuralgie am eignen Körper sehr rasch beseitigt haben. Dass nicht

alle Fälle von Neuralgie durch das Mittel geheilt werden, wird schon von den

älteren Autoren angegeben, wie z. B. Gunier unter 119 Fällen 41 heilte und

wie schon Turnbull mehr chronische Fälle weniger leicht durch Veratrin heil-

bar als frische erklärt, was auchForcke, der übrigens eine 13 Jahre dauernde

rrosojjalgie mit Veratrin heilte, bestätigt, welcher letztere Radicalheilungen nur

da statuirt, wo sensitive und fuuctionelle Störungen der Nerven, während er

palliativen Nutzen, und zwar eclatanter als durch andere Mittel, auch da gesehen

haben will, wo Hyperämie des Neurilems und Metamorphosen der Nerveusubstanz

die Ursache des Schmerzes waren. Es dieser fehlschlagenden Fälle wegen als

wirkungslos zu bezeichnen, wie dies von Rowland, Henry Hunt, Naumann
und dar US geschah, scheint nicht zulässig. Neben der epidermatischen Appli-

«cation ist auch die Impfung (Laffargue), die eudermatische Application

(Reil) mit Erfolg, die Subcutaniujection (Euleuburg) mit nicht so günstigem

Effecte versucht worden. Die innerliche Darreichung, ausnahmsweise von Turn-
bull und Forcke versucht, scheint hier ohne Nutzen.

Wie bei Neuralgien wirkt Veratrinsalbe auch bei rheumatischen
Schmerzen auffallend schmerzlindernd, durchschnittlich aber wohl nicht ganz

so günstig wie bei jenen. Die hier von M, Langenbeck sehr gerühmte Inocii-

latiou hat wenig Nachahmung gefunden.

2) gegen Paralysen und Paresen (Turn bull, Forcke),
Amaurose und Amblyopie (Forcke), Öchwäche des Gehörs

(Marc d'Espine).

Trotzdem, dass die Erregung des Rückenmarks durch das ^'eratrin und der

eigenthümliche Zustand der Muskein nach kleinen Dosen die interne Anwen-
wendung bei Lähmungen zu indiciren scheint, ist es nur äusserlich benutzt. Hier

lauten die Erfahrungen nicht günstig und namentlich scheiterten die Versuche
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von Roell, Reil und Clarus, wülireud Tuiubuil, Gebhard und Andere

bei rheumatischen Lähmungen Erfolge erzrolten und Forcke auch bei Paralysen

nach Hirnapoplexie, wenn die Congestion beseitigt, dem ausdauernd und ener-

gisch äusserlich augewendeten Veratrin vor dem Strychnin den Vorzug giebt.

Sechs bis acht Wochen lauge Einreibung vou Veratriusalbe in das Rückgrat

empfiehlt Reiche bei Parese der Extremitäten in Folge übermässiger Samen-

entleerungen oder Rheuma, ebenso bei lähmuugsartiger Schwäche der Urinblase.

3) gegen verschiedene Neurosen, wie Keuchhusten (Forcke,

Reiche, Gebhard), Hypochondrie und Hystei-ie, Chorea

(Ebers).

Im Keuchhusten Avurde es theils als Einreibung, theils intern (zu 4 bis

12 Mgm. pro dosi!) benutzt und scheint die Hustenparoxysraen, nicht aber den

Krankheitsverlauf abgekürzt zu haben. Die Beobachtungen von Ebers über

die Wirkung gegen Hysterie sind nicht rein, da auch andere Mittel in Anwen-

dung kamen. Reil will 6 Fälle von Schreibekrampf durch Veratrineiu-

reibung geheilt haben, während Hagen in 2 Fällen negatives Resultat hatte;

auch sah Reil in 1 Falle von Paralysis agitans eines Verwachsenen durch 3 mal

täglich 0,0015 Gm. die sonst sehr heftigen Zufälle cessiren und während des

Veratringebrauches nicht wieder eintreten.

4) als Puls und Temperatur herabsetzendes Mittel innerlich

bei lieberhaften entzündlichen Krankheiten, namentlich bei

Rheumaticus articulorum acutus und bei Pneumonie,
weniger bei Typhus.

Unstreitig die rationellste Anwendung des Veratrins, das in geeigneter

Weise gebraucht, ein treffliches, vor der Digitalis durch die Raschheit seiner

Wirkung, sowie durch das Fehlen cumulativer Action ausgezeichnetes Antipyre-

ticum darstellt, welches besonders bei hochgradigem Fieber die günstigsten

Effecte zeigt und nur bei überaus grosser Schwäche und bei Individuen mit

Stockungen im Venensystem, vielleicht auch bei Säufern contraindicirt erscheint.

Es ist zunächst gegen acuten Gelenkrheumatismus von Piedagnel be-

nutzt worden, während Turnbull, der wie Bardsley u. A. das Mittel epider-

matisch gegen chronischen Rheumatismus erfolgreich -gebraucht hatte, es beim

acuten Gelenkrheumatismus verschmähte. Nachdem Trousseau, Bouchut (im

Gelenkrheumatismus der Kinder und bei Rh. scarlatinosus), Leon (Gaz. des hop.

1853. 77), Alies u. a. Französische Aerzte die günstige Wirkung des Veratrins

im acuten Rheumatismus als fieberherabsetzendes Mittel erkannt hatten, wandte

Aran dasselbe zuerst bei entzündlicher Affection der Respirationsorgane (Pneumonie

uud Pleuritis), auch im Typhus an. Ausserhalb E^'ankreichs waren es W. Vogt
(Schweiz. Mon. Sehr. V. VI.) und Hasse, die das von Uhle wenig geschätzte

Medicament als Antipyreticum dringend empfahlen, zu denen in neuerer Zeit,

seitdem aus America die Präparate aus Veratrum viride vielfach zu uns herüber-

gekommen, mehrere andere gekommen sind, z. B. Seitz, Biermer. Bezüglich

der pathologischen Details verweisen wir auf den Aufsatz von Ritter uud die

beachtungswerthe Schrift von Kocher, und begnügen uns mit der Bemerkung,

dass verschiedentlich der Versuch gemacht ist, den Präparaten von Veratruni

viride als milder auf den Tractus (Seitz), oder als reiner antipyretisch uud

nicht convulsionserregend wirkend (Oulmont) vor dem Veratrin den Vorzug

zu geben. Sicher ist das Veratrin nicht als Specificum oder Antiphlogisticum
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(Aran) bei Pncunionic u. s.w. auzusebcn, da es aufdeu localcn Process nur in-

direct influirt.

Weniger motivirt erscheint die Anwendung in den folgenden Affectioneu:

Gegen Herzkrankheiten auf gichtischer und rheumatischer Basis und nervöse

Palpitationen (TurnhuU, Gintrac), wo Forcke keine Eflectc sah; — gegen

diverse Augeuailectionen, innerlich bei rheumatischer Keratitis (Alles) und

Iridochoriüitis (Martin), und äusscrlich bei Photophobie, Gesichtsverlust nach

Augeneutzündungen (C unier); — als ürasticum zu niüglichst rascher Entleerung

des Darmes bei Obstipation alter Leute und bei apoplectischen Anfüllen (Ma-

gendie); — gegen Hydrops, von Bardsley, Turnbull, Ebers u. A. empfohlen,

jedoch ohne sonderlichen Werth (Forcke u. A.); — äusserlich gegen scrophu-

löse und rheumatische Anschwellung von Drüsen (Tnrubull, Forcke) und

Gelenken (Klingner); — endlich äusscrlich und inoculirt gegen Hautkrank-

heiten, zumal schupiiige Ausschläge (M. Langenbeck); gegen Favus von

Küchenmeister empfohlen, doch nicht die tiefer sitzenden Favuspilze ver-

tilgend (Hebra).

Zum ausser liehen Gebrauche wird meist die Salbenform, weniger häufig die Dosis und Ge-

alkoholischc Lösung (bei Favus, bei Augenaffectioneu in die Gegend des Auges

eingerieben, wobei Oontaet der Bindehaut unter jeder Bedingung zu meiden ist)

benutzt. Zur Salbe nimmt man 0,2-0,4 Gm. auf 30 Gm. Fett, wobei Einzelne

zur bessern Herstellung der Salbe ranziges Fett wählen; das Ungt. Veratriae

der Brit. Pharm, hat 0,5 Gm. Veratrin, zuerst mit 2 Gm. Ol. Olivar. verrieben,

auf 30 Gm. Fett. Turnbull combinirte Jodkalium mit dem Veratrin; Reil

will, wenn bei Neuralgien Veratrin sich nutzlos zeigt, dasselbe mit Aconitin ver-

binden. Zu Lösungen dient am besten Alkohol (0,3-1 Gm. Veratr. in 30 Gm.).

Die stärkereu Salben kommen namentlich bei Lähmungen in Anwendung. In

allen Fällen muss die Salbe kräftig eingerieben werden, wenn es auch nicht

Noth thut, wie es Forcke will, bei Neuralgien so lange einzureiben, bis AVärme-

gefühl undPrickeln einen den neuralgischen Schmerzen gleichen Grad erreichthaben.

Innerlich giebt man das Veratrin am besten in Pillenform mit einem indiffe-

renten oder bitteren Extracte. Magendie verordnete eine Tinctura Vera-

tr in i (0,2 Gm. in 30 Gm. Alkohol), die er zu 10-30 Tropfen in Zuckerwasser

pro dosi verabreichte. Die Pillen von Aran enthalten Extr. Opii, wodurch

vielleicht die örtliche Wirkung etwas gemildert, aber auch wohl die Resorption

des Mittels verzögert wird. Reil empfiehlt Pillen aus Veratrini 0,6 Gm., Succ.

Liquii-., Rad. Alth. aa 2,5 Gm., woraus 40 Pillen geformt werden, deren jede 1,5 Mill.

enthält, und glaubt als Einzeldosis mit einer solchen Pille beginnen zu

müssen, dann zu steigern. Ist nun auch bei einem Stoffe wie Veratrin Vorsicht

anzuempfehlen, so nützen doch da, wo man mit dem Veratrin eine Herabsetzung

der Fiebertemperatur erzielen will, derartige kleine Dosen intern nichts, auch wenn

man sie rascher auf einander folgen lässt. Hier ist es gerathen, dasselbe nach

dem Vorgänge von Aran und Hasse zu 5-6 Mgm. stündlich nehmen zu lassen,

und davon 5-10 Dosen zu admiuistriren, dann aber auszusetzen oder doch nach

Kocher Veratrin zu 3-5 Mgm, stündlich so lange zu verabreichen, bis entweder

Ekel und Erbrechen oder wesentlicher Abfall der Temperatur eintritt. Bei

Rheum. acut, der Kinder giebt Bouchut anfangs 1-5 Mgm. pro die, steigert

aber allmälig diese Dosis.

Eudermatisch scheint das Verati'in in etwas grösserer Menge, zu 1-3 Cgm.

auf eine Vesicatorstelle auf 1 Q.-Zoll, angewendet werden zu können. Zum
Impfen bei Rheumatismen benutzte M. Langenbeck 0,2-0,4 Gm. auf eine

A. u. Th. Husemann, Pflanzenstoffe. 33
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Vehikilmasso von 0,5-0,6 Gm, zu 2-5 Impfungen, Lafargue nur 0,01 Gm. zu

10-12 Inoculationen am schmerzhaften Gliede. Subcutan injicirte Eulenburg
das Veratrin in alkoholischer Lösung (1 : 240), die er jedoch, weil Abscessbildung

eintreten kann, mit gleicheu Theilen Wasser zu verdünnen räth. Concentrirtere

Lösungen bedingen lebhaften Schmerz und Entzündung (Lorent, Erlenmeyer).
Die Dosis ist hier zu 1,5-2 Mgm. zu nehmen; 3 Mgm. auf 2 mal können schon

stark antipyretisch wirken (Eulen bürg).

Jervin. G^^H'^^N-O^. — Literat.: E. Simon, Poggend. Annal. XLL
569; Arch. Pharm. (2) XXIX. 186. — Will, Ann. Chem. Pharm.

XXXV. 116.

Das Jervin (der Name ist von Jerva, der spanischen Bezeichnung der Wurzel,

hergenommen) wurde 1838 von Simon in der weissen Niesswurz aufgefunden,

in welcher es das Veratrin begleitet. Zur Darstellung kocht man nach Simon
das weingeistige Extract der Wurzel wiederholt mit salzsäurehaltigem Wasser

aus, fällt die filtrirte Flüssigkeit mit reinem schwefelsäurefreiem kohlensaurem

Natron, behandelt die weingeistige Lösung des Niederschlages mit Thierkohle

und destillirt daraus den grössten Theil des Weingeists ab. Die rückständige

Flüssigkeit erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei, der, nachdem er zur

Entfernung des in der Mutterlauge steckenden Veratrius abgepresst, nochmals

mit Weingeist angefeuchtet und wiederum abgepresst ist, ziemlich reines Jervin

liefert. Um auch das neben dem Veratrin in der Mutterlauge gebliebene Jervin

zu gewinnen, bringt man diese zur Trockne und kocht den Rückstand einige

Mal mit verdünnter Schwefelsäure aus. Es geht alsdann schwefelsaures Veratrin

in Lösung, während schwer bösliches schwefelsaures Jervin zurückbleibt, das

durch Kochen mit kohlensaurem Natron zerlegt werden kann.

Das Jervin bildet weisse Krystalle mit 2 At. Krystallwasser (211^0). Es

schmilzt beim Erhitzen zu einem wasserhellen Oel und beginnt bei 200° sich zu

zersetzen. In Wasser löst es sich kaum, dagegen ziemlich gut in Weingeist

(Will). — Von seinen Salzen sind das phosphorsaure und essigsaure

Salz leicht löslich, das salzsaure, salpetersaure und namentlich das

schwefelsaure schwer löslich. Das Platindoppelsalz, t/^^H^'^N^O^, HCl,

Pt CP, wird durch Platiuchlorid aus essigsaurem Jervin als hellgelber Nieder-

schlag gefällt (Will). — Phosphormolybdänsäure fällt aus der Lösung des

Acetats hellgelbe Flocken (Sonnenschein).

Will legte dem Jervin auf Grund seiner Analysen die Formel GßoH''5N20*

bei. Die von Lim

p

rieht in seinem Lehrbuch und Kraut in Gm elin's Hand-

buch angenommene Formel G^oR'^^N-O^ entspricht dem Gesetz der paaren Atom-

zahlen und ist mit Will's Analysen in befriedigender üebereinstimmung.

Sabadillin. G-^'H^^^j^^QS^ _ j^j^g^^ Alkaloid wurde 1834 von

Oouerbe (Ann. Chim. Pbys. (2) LH. 376) entdeckt. Es findet sich neben Vera-

trin und einer dritten harzartigen Salzbase, Couerbe's Monohydrate oder

Resinigomme de Sabadilline, im Sabadillsamen. — Oouerbe erhielt es

aus dem zum Auskochen des nach seiner Methode bereiteten rohen Veratrins

(s. dieses) benutzten Wasser, welches beim Erkalten zuerst Krystalle des Saba-

dillins, dann beim Concentriren röthliche, harzig erstarrende Oeltropfen des Re-

sinigomme absetzte. Delondre beobachtete gleichfalls die Bildung von mit
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Resiiiigonirae A-erunrcin igten Sabadillinkrystallen , als er die nach seiner Dar-

slelliingsnicthodo des Veratrins (s. dieses) von dem mit Kali niedergeschlagenen

rohen Veratrin getrennte Flüssigkeit zur Trockne brachte, den Rückstand nach

Eutfi-rnung des noch vorhandenen Veratrins durch Acther mit kaltem Wasser

auszog und die Lösung langsam verdunstete. — Auch Hübschmann (Viertelj.

pract. Pharm. I. 598) hat in dem in Aethcr unlöslichen Thcilc eines käuflichen

Veratrins Sabadillin nachgewiesen.

Das Sabadillin bildet weisse kleine büschlig vereinigte, anscheinend sechs-

seitige Nadeln von scharfem Geschmack und stark alkalischer Reaction (Cou-

erbe). Es reizt nach Hübschmann nicht zum Niesen. Bei 200° schmilzt es,

nachdem es bei 180° 2 At. Krystalhvasser verloren hat, zu einer brauneu harz-

ähnlichen Masse und wird in höherer Temperatur zersetzt (Couerbe). Von

kochendem Wasser erfordert es nach Hübschmann 113 Th. zur Lösung und

krystallisirt daraus, während es aus Weingeist, der sein mehrfaches Gewicht da-

von löst, nicht krjstallisirt erhalten wird; in Aether ist es ganz unlöslich (Cou-

erbe). — Ein schwefelsaures Salz ist von Couerbe dargestellt worden. —
Conceutrirte Schwefelsäure und Salpetersäure zersetzen das Sabadillin.

Das oben erwähnte Monohydrate oder Resinigomme de Sabadilline Resinigomme

hat nach Couerbe die Formel C-'^IP^N-O^. Es ist ein bei 105° schmelzendes
'®

rothes Harz von scharfem Geschmack und stark alkalischer Reaction, das sich

leicht in Wasser und Weiugeist, aber kaum in Aether löst, und mit den Säuren

amorphe Salze bildet (Couerbe).

Sabadillin scheint nach Art des Veratrins, aber schwächer zu wirken.

Turnbull (On the med. properties of the Ranuncul. etc.) bezeichnet ein von

ihm physiologisch therapeutisch geprüftes Sabadilliu als von scharfem, nicht

bittcrm Geschmacke, auf der Zunge Kältegefühl erzeugend, weniger heftig als

Veratrin zum Niesen reizend und zu 0,015 dieselben inneren und äusseren Empfin-

dungen wie Veratrin, jedoch schwächer, bedingend. Schroff (Prag. Vtljschr.

LXllI. 95. 1859) fand bei Kaninchen auf 0,06 Gm. Sabadillin, dessen Reinheit er

beargwöhnt, in 1 Falle 5 stündige Vergiftung (Schwäche, Dyspnoe, Irregularität

des Herzschlages), 1 mal Tod in 5 Stunden nach voraufgehenden Streckkrämpfen

erfolgen, während dieselbe Dosis Veratrin in wenig Minuten tödtete. Nach

Weyland (Vergleichende Unters, über Veratrin, Sabadillin etc. Giesseu. 1869)

bewirkt Sabadilliu bei Fröschen Herzstillstand und das dem Veratrin (s. daselbst)

eigeuthümliche Verhalten der quergestreiften Muskelfasern, jedoch erst in 4 bis

6 fach grösserer Menge als Veratrin.

.Sabadilline.

AVirknnfj des
Sabadillins.

Farn. Fmigi.

Alkaloide: Muscariu (als Anhang: Amanitlu und Bulbosiu).

Alkaloide des Mutterkorns.

MuSCarill. Literat.: 0. Schmiedeberg und R.Koppe, Das Muscarin, das

giftige Alkaloid des Fliegenpilzes. Leipzig. 1860.

Die Isolirimg* des giftigen Princips des Fliegeuscliwamras, Entdeckung u.j. •TA-, • n 1 ^ • ^ Vorkommen.
Agaricus muscarms Li. s. Amanita muscaria Jr^ers.^ um welche sicü

Sclirader, Ytiiujiicliii, Lctellier uud in neuerer Zeit Kaiser
33»
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(Götting. Diss. 1862), Apoiger (Repert. Pharm. (3) YIL 289;

Viertelj. pract. Pharm. IT. 481), Kussmaul und Born träger

(Verh. d. naturh.-modic, Ter. Heidclb. I. 18. 1857) und Boudicr
(Boudier u. Th. llusemann, Die Pilze, p. 65) ohne oder doch

nur mit unvollständigem Erfolg bemüht hatten, scheintSchmiede-

berg und Koppe durch die von ihnen bewirkte Keindarstellung

eines stark basischen Alkaloides, das sie „M^^scarin" nennen, ge-

lungen zu sein.

Darstellung: Zur Darstellung empfehlen die Entdecker das folgende Ver-

fahren: Die bei massiger Temperatur oder an der Luft getrock-

neten Pilze (bei Verarbeitung des frisch ausgepressten Saftes ist die

Isolirung des Alkaloids viel umständlicher und in Folge davon

mit grossem Verlust verbunden) werden gepulvert und wieder-

holt mit starkem Weingeist extrahirt. Den Verduustungsrück-

stand der weingeistigen Auszüge nimmt man in Wasser auf und

filtrirt die Lösung zur Entfernung des Fetts. Dann wird sie

mit Bleiessig und Ammoniak ausgefällt und der Ueberschuss des

Bleis durch Schwefelsäure fortgeschafft. Aus der gelblich ge-

färbten Flüssigkeit kann nun das Alkaloid entweder mit Kalium-

quecksilberjodid oder mit Kaliumwismuthjodid ausgefällt werden.

Bei Anwendung des erst genannten Fällungsmittels wird das

Alkaloid reiner, mittelst des zweiten in etwas reichlicherer

Menge erhalten. Die zur Fällung dienende Lösung des Queck-

silberdoppelsalzes darf durchaus kein überschüssiges Jodkalium

enthalten, da dieses die Fällung verhindert. Auch so ist die

Fällung nur eine unvollständige. Sobald auf weitereu Zusatz

des Fällungsmittels keine wahrnehmbare Ausscheidung mehr er-

folgt, versetzt mau mit etwas verdünnter Schwefelsäure und fil-

trirt den Niederschlag ab. Darauf versetzt man das Filtrat mit

Baryt bis zur schwach alkalischen Reaction, leitet Schwefel-

wasserstoff bis zur Sättigung ein, fällt nach dem Filtrircn das

Jod durch Blciessig und den Ueberschuss des Bleis wieder durch

Schwefelsäure aus, conceutrirt die Flüssigkeit durch Eindampfen

und fällt auf's Neue mit Kaliumquecksilberjodid. Diese Opera-

tion muss einige Mal wiederholt werden, wobei zugleich aus den

Filtraten vom Bleiniederschlage die frei gewordene Essigsäure

allemal durch Ausschütteln mit Aether zu entfernen ist. Die

mit schwefclsäurehaltigem Wasser gut ausgewaschenen vereinig-

ten Niederschläge werden mit dem gleichen Volumen feuchten

Barythydrats vermischt in Wasser suspendirt und mit Schwefel-

wasserstoff zersetzt. Zum Filtrat vom abgeschiedenen Schwefel-

quecksilber fügt man überschüssiges schwefelsaures Silberoxyd
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von
kohlensaurem
Muscarin

;

von
sclnvefelsaurem

31uscarin;

und Schwcfclöilurc bis zur schwach sauren Ilcaction. Dio aber-

mals filtrirtc Flüssigkeit enthält jetzt Muscarin- und »Silbcrsulfat,

Vorsetzt man sie mit übcrschüssig'cm Bai-ythydrat, filtrirt,

leitet Kohlensäure ein, verdunstet das Filtrat vom kolilcnsaurcm

Baryt vorsichtig* zur Trockne und nimmt den Rückstand in ab-

solutem Wcing-cist auf, so hintcrlässt die weingeistige Lösung
beim freiwilligen Verdunsten über Schwefelsäure einen farblosen

gelblichen oder schwach bräunlichen sehr hygroskopischen Syrup,

der sich allmälig in eine aus dünnen Plättchen bestehende

Krystallmasse verwandelt. Diese reagirt stark alkalisch und
entwickelt auf Zusatz von Säuren Kohlensäure, ist also kohlen-
saures Muscarin oder ein Gemenge A^on diesem und der

freien Base.

Wird die init Baryt versetzte Lösung von schwefelsaurem

Muscarin und schwefelsaurem Silberoxyd, anstatt sie mit Kohlen-
säure zu behandeln, sorgfältig mit Schwefelsäure ncutralisirt, das

Filtrat an einem w^armen Orte eingedampft, w^obei uöthigeufalls

die Reaction durch Zusatz von ein wenig Schwefelsäure oder

Barytwasser corrigirt wird, der Rückstand in absolutem Wein-
geist gelöst und die Lösung über Schwefelsäure verdunstet, so

hinterbleibt eine erst syrupartige, dann krystallinisch erstarrende

sehr zcrflicssliche Masse von schwefelsaurem Muscarin, die,

wenn sie gefärbt ist, durch Behandeln ihrer wässrigen Lösung
mit Thierkohle und abermaliges Verdunsten leicht w^asserhell er-

halten werden kann.

Aus dem schwofelsauren Muscarin wird die freie Base
durch Versetzen seiner Lösung mit einem geringen Ueberschuss

von Baryt, Verdunsten des Filtrats im Vacuum über Schwefel-

säure, Ausziehen des Rückstandes mit absolutem Weingeist und
abermaliges Verdunsten der Lösung über Schwcfelsäui-e als farb-

loser, geruch- und geschmackloser, stark alkalisch reagireuder

Syrup erhalten, der zwar beim Stehen über Schwefelsäure all-

mälig krystallinisch wird, aber an der Luft sofort wieder zcr-

fliesst und sich in Wasser und Weingeist in jedem Verhältniss,

sehr wenig in Chloroform und gar nicht in Aether löst.

Das Muscarin ist eine stärkere Base, als das Ammoniak Zersetzungen

und fällt Kupfer- und Eisenoxyd aus ihren Salzlösungen. —
Wird die trockne Base für sich erhitzt, so schmilzt sie, beginnt

bei SO" sich zu bräunen, erstarrt Avieder über 100", schmilzt bei

stärkerem Erwärmen nochmals und zersetzt sich unter Entwick-
lung eines schwachen tabakähnlichen Geruchs. Durch Kochen
mit verdünnter Kalilauge oder verdünnter Schwefelsäure wird

von reinem
Muscarin.
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Verlialten

gegen Reagen-
tien.

AVirkuiic

Vergiftungs-

(las Muscarin nicht verändert, aber beim Erhitzen mit feuchtem

Kalihydrat tritt zuerst ein starker Fischgeruch auf und dann ent-

wickelt sich viel Ammoniak.

Von conc. Scliwefelsäurc und Salpctcrsänre wird das Muscarin farblos ge-

löst. In der wässrigou Lösung des Sulfats erzeugt Bromwasser gelben, bald

wieder verschwindenden Niederschlag. Jod - Jodkalium , Pikrinsäure und

Kaliumbi Chromat fällen nicht, auch Gerbsäure bringt nur in sehr concen-

trirter Lösung Fällung hervor. Platinchlorid, Kaliumplatincyanür und

Kaliumeisencyanür lassen die Lösung des Muscarinsulfats gleichfalls klar,

und Quecksilberchlorid scheidet daraus erst nach längerer Zeit grosse

glänzende Krvstallo ab. Goldchlorid und Phosphorwolframsäure geben

feinkörnigen, Phosphormolybdänsäure flockigen Niederschlag. Kalium-
quecksilberjodid erzeugt in coucentrirten sauren Lösungen amorphen gelben,

allmälig krystallinisch werdenden, ziemlich leicht in Weingeist und sehr leicht in

Jodkaliumlösung sich lösenden Niederschlag; aus verdünnten Lösungen setzen

sich auf Zusatz des Reagens ziemlich grosse irisirende octaedrische Krystalle

ab. Kaliumwismuthjodid giebt amorphen rothen, allmälig auch krystallinisch

werdenden Niederschlag, der in Jodkaliumlösung nur sehr wenig löslich ist.

Das Muscarin wird von Schmiedeberg und Koppe als

das giftige Princip des Fliegenjjilzes angesehen, da es bei Thieren

ganz wie mehr oder weniger gereinigtes Fliegenpilzcxtract wirkt;

doch sind manche Erscheinungen, die bei Yergiftung mit Ama-
nita muscaria beobachtet wurden, namentlich der Rausch bei den

Kamtschadalen, nicht recht in Einklang zu setzen mit den von

Schmiede borg und Koppe erhaltenen Resultaten ihrer Thier-

versuche, wonach das Muscarin als sehr intensives, namentlich

auf Katzen stark wirkendes, bei Injection in das Blut durch

Herzlähmung, sonst durch die gleichzeitigen Yeränderungen von

Circulation und Respiration tödtendes Gift erscheint, dessen Action

auf Kreislauf und Athmung sowohl, als auf Darmbewegung,

Speichelsecrction und Iris mit der des Eserins grosse Aehnlich-

keit darbietet, während es dem Atropin gegenüber ausgesprochenen

Antagonismus zeigt.

Bei Katzen, die durch 8-12 Mgm. in 10-15 Minuten, durch 2-4 Mgm. in

®,™?HSi""°^''° 2-3-8-12 Stunden sterben, beginnen die Vergiftungserscheinungen nach mittleren
bei Thieren

;

'o oo o o-,i
Dosen in einigen Minuten mit Kau- und Leckbewegungen, profusem Speichel-

fluss, verstärkter Thränensecretion, Kollern im Leibe, Würgen, Erbrechen, heftiger

Brechanstrengung, Entleerung erst fester, dann flüssiger Faeces unter starkem

Drängen, welche Erscheinungen nicht bis zum Tode anhalten; hierauf folgt

PupillenVerengung bis zum vollständigen Verschwinden der Oeffnuug, erst in

der Agonie normalem Verhalten oder der Dilatation weichend, dann Sinken der

Pulsfrequenz bis zu einem bestimmten Minimum, später 1)eschleunigtes und er-

schwertes Athnien, Hinfälligkeit, wankender Gang, Empfindlichkeit bei Berüh-

rung, schliesslich nach Aufhören der Darmsymptome Abnahme der Respirations-

frequenz, ausgestreckte Lage, leichte Convulsionen und Tod. Hunde von 8 bis

9 Kgm. zeigen nach 1-5 Mgm. keine Myosis und eine Steigerung der Puls-



Muscarin. 519

frequenz; Sinken letzterer erfolgt nur bei sehr kleinen Thieren nach sehr grossen

Dosen, später als die Myosis und die Accclcration des Atbmens. Bei Kaninchen,

die durch 5-10 Mgni. wenig afficirt werden, ist die Myosis inconstant, die Wir-

kung auf das ITcrz wie bei Katzen. Bei Fröschen steht nach Injectiou von

y, Mgni. das Ilerz sofort in Diastole still, nach Dosen von '^o Mgiii. später; die

mechanische und elektrische Reizbarkeit besteht noch Stunden lang fort.

Bei Menschen steigern intern 2-5 Mgm. in 2-3 Min. die Pulsfrequenz; bei Menschen

.

5 Mgm. bedingen ziemlich unbedeutende Myose und träge Eeaction auf Licht-

reiz; nach 3-5 Mgm. subcutan entsteht in 2-3 Min. profuser Speichclfluss, be-

trächtlicher BUitdrang nach dem Kopfe, Röthung des Gesichts, gcbtcigcrtc Puls-

frequenz, Feuchtwerden der Stirn, Schwindeigefiihl, geringe Beklemmung und

Beängstigung, Kneifen und Kollern im Leibe, Schwere im Kopfe, gestörtes Seh-

vermögen und allgemeiner Schweiss.

Was die physiologischen Verhältnisse der Muscarinwirkung anlangt, riirsioiogi^che

ist die auf das Herz gerichtete Action, welche vorgängige Vagusdurchschnei-
irung.

düng nicht aufhebt, wohl aber Lähmung der peripherischen Herzendigungen

durch minimale Dosen Atropin, auf Vagusreizung zu beziehen; vielleicht fiudet

auch Erregung der musciilomotorischen Apparate des Herzens statt, da das sonst

durch Muscarin hervorgebrachte Sinken des Blutdruckes nicht, vielmehr Steige-

rung eintritt, wenn der Blutdruck durch Atropin vorher abnorm erhöht wurde.

Die Respirationsbeschleuniguug und Dyspnoe werden durch vorgängige Vagus-

durchschneidung nicht gehindert und beruheu bei der hellrothen Färbung des

Arterienblutes nicht auf unvollkommener Blutlüftung, sondern wahrscheinlich auf

erhöhter Erregung des Respirationscentrums, wie die Verlangsamung der Respi-

ration auf Lähmung des letzteren. Atropin hebt die Dyspnoe auf oder verhin-

dert sie. — Die Erscheinungen seitens der ünterleibsorgane sind Folge ver-

mehrter und sogar bis zum Tetanus gesteigerter Peristaltik, selbst der Blase

(daher anfänglich auch constant Harnentleerungen). Dieser Tetanus, dessen Auf-

treten Compression der Aorta hindert, und in welchem ausgeschnittene tetanisirte

Darrastücke verharren, wird durch nachträgliche Anwendung kleiner Mengen

Atropin aufgehoben, durch vorangehende verhindert. Der Ptyalismus, das con-

stanteste Phänomen der Muscarinvergiftung bei allen Thiergattungen, wird eben-

falls durch subcutane Application kleiner Atropinmengen gehemmt und macht

einer aufi'allend trocknen Mundbeschaffeuheit Platz; auch nach Durchschneidung

des Ohordaastes bedingt das Gift Speichclfluss, den Atropin aufhebt. — Die

Myosis bei Katzen wird ebenfalls durch die kleinsten Mengen Atropin aufge-

hoben oder verhindert. Sie kann auch local bei Katzen hervorgerufen werden,

jedoch nur vorübergehend, während beim Menschen locale Muscarinapplication

nicht myotisch wirkt, wohl aber Accommodationsstörungen bedingt.

Zweifelhaft bleibt nach Schmiedeberg und Koppe eine Wirkung des

Muscarins auf die Nervencentra; doch erfolgt Lähmung der willkürlichen Be-

wegungen bei Fröschen auch nach vorherigem Schutze der Athem- und Kreis-

laufsorgaue durch Atropin. Die Centra der Reflexthätigkeit, die peripherischen

Nerven und Muskeln sind nicht afficirt.

Zur Beseitigung der Vergiftungssymptome durch Muscarin scheint das Behandlung
1er Jluscarit

vere-iftuns.
Atropin nützlich verwendet werden zu können, und zwar auch bei sehr be- ^"^"^ "

"*"^""°"

trächtlichem Vorgeschrittensein der Intoxication, natürlich subcutan. Tannin und

Jodkalium versprechen wegen ihres Verhaltens zu den Lösungen des Muscarins

als chemische Antidote nichts.
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.Äananitin und
Bulbosin.

Anhang. — Nach den Untersuchungen von Letellier und Speneux
(Ann. d'hyg. 1867. p. 71) soll Amanita hulhosa Bull. s. Arjaricus plialloides

Fr. ausser einem scharfen Priucip noch einen rein narkotisch wirkenden, in

Wasser löslichen alkaloidischeu Stoff' von Glucosidnatur enthalten, den sie „Ama-
nitin" nennen, aber jedenfalls nicht i'ein erhielten. Auch E. Boudier (1. c.)

hat aus dem nämlichen Pilz einen syrupartigen, stark alkalisch reagirenden Stoff

abgeschieden, den er ,, Bulbosin" nennt und einen anderen, weniger rein

erhaltenen, von ihm „Amanitin" genannten Körper aus dem Fliegenpilz.

Schmiedeberg und Koppe vermuthcn auf Grund einzelner über diese Körper

gemachten Angaben, dass es sich in beiden Fällen um das von ihnen „Musca-
rin" genannte Alkaloid bandelt, das dann ausser im Agarhis muscarius L. auch

in der Amanita hulhosa Bull, vorkäme ; doch ist das Verhalten gegen Reagentien

(Amanitin wird durch Jodjodkalium präcipitirt, Bulbosin ebenfalls) anders

und die glucosidische Natur des Amanitins beim Muscarin nicht con-

statirt. Auch differiren eiuigermassen die Symptome , indem das Ama-
nitin subcutan bei Fröschen zu 0,1, bei Kaninchen zu 1,0 subcutan und zu

0,5 Gm. innerlich nach 10 - 30 Minuten Torpor , später Betäubung der

Sinne, Paralyse, Yerlaugsamung der Respiration und Tod in 2-4 Stunden nach

leichten Convulsionen bewirken soll. Das Amanitin soll Schnecken nicht, Katzen

stärker als Kaninchen afticiren. Tannin wird als Gegengift empfohlen. — Sicher

verschieden von diesen Alkaloiden scheint ein aus Boletus luridus von Almen
(Upsala Läk. Forhandl. IL 274) mit phosphorraolybdänsaurem Natron erhaltenes

vermuthliches Alkaloid, das sich in Chloroform löst und in langen feinen Na-

deln krystallisirt. Eine von Sicard und Schoras (.Journ. Phai-m. Juin. 1865)

aus nicht angegebenen Pilzen dargestellte Base soll flüchtig sein uod wie Curare

wirken.

Krgotiii und
Ecbolin.

Alkaloide des Mutterkorns. — Das Mutterkorn, Secale cornu-

tum, Claviceps purpurea Tulasne, Spermoedia Clavus Fries, Sclerotium Clavus DC,
Ergot der Franzosen und Engländer, der bekannte vorzugsweise am Roggen,

aber auch an vielen anderen Gramineen und einigen Cyperacöen sich entwickelnde

parasitische Pilz, enthält ausser dem schon von Walz (N. Jahrb. Pharm. XXIV.
242) darin aufgefundenen Trimethylamin (s. Chenopodieae) nach Wenzell
(Americ. Journ. Pharm. XXXVI. 193. 1864; auch Viertel]', pract. Pharm. XIV.

18) noch zwei feste, bis jetzt erst sebr unvollständig untersuchte, wie es scheint,

auch noch nicht völlig rein erhaltene Alkaloide, das Ergotin und das Ecbolin
(von 'exßaX^.etv, auswerfen).

Zur Darstellung dieser beiden Alkaloide fällt man den kalt bereiteten

wässrigen Auszug des Mutterkorns mit Bleizucker aus, concentrirt die mittelst

Schwefelwasserstoff entbleite Flüssigkeit stark und fügt so lange gepulvertes

Quecksilberchlorid, welches nur das Ecbolin fällt, hinzu, bis kein Niederschlag

mehr entsteht. Dieser wird nach dem Auswaschen unter Wasser mit Schwefel-

wasserstoff zerlegt, das nun salzsaures Ecbolin enthaltende Filtrat mit frisch

gefälltem phosjjhorsaurem Silberoxyd behandelt, dann filtrirt, zur Bindung der

Phosphorsäurc mit Kalkhydrat geschüttelt, abermals filtrirt, vom Kalk durch

Kohlensäure befreit und uun bei massiger Temperatur eingedunstet. — Aus dem
Filtrat vom Quecksilberuicderschlagc des Ecbolins wird nach Ausfällung des

Quecksilbers mittelst Schwefelwasserstoff das Ergotin durch Phosphormolyb-

dänsäure, welche Trimethylamin nicht fällt, niedergeschlagen. Den Niederschlag
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vcrtlicilt man in Wasser, digcrirt einige Zeit mit kohlensaurem Baryt, filtrirt

und verdunstet das Filtrat vorsielitig zur Trockne.

l']rgotiu und Ecbolin sind beide amorphe, lirauue, schwach l)itter schmeckende,

alkalisch reagirendc, in Wasser und Weingeist leicht lösliche, in Aethcr und

Chloroform unlösliche, nur amorphe Salze bildende Substanzen.

Die Lösungen der freien Basen uud ihrer salzsauren Salze werden durch

Phosphormolybdänsänre, Gerbsäure, Goldchlorid und Quecksilberchlorid (dieses

fällt Ergotin aus saurer Lösung nicht) gefällt. Platinchlurid fällt Ecbolin duukel-

gelb, Ergotin erst nach Zusatz von Aethcrweingeist gelblich. Oyankalium fällt

Ecbolin weiss, Ergotin nicht. Ecbolin wird von conccntrirter Schwefelsäure mit

dunkelrosenrother Farbe gelöst; das Verhalten des Ergotins gegen Schwefelsäure

ist nicht geprüft worden.

Aus seiner Analyse des nach Wenzell's Methode dargestellten Ergotins
berechnet Manassewitz (Zeitschr. Chcni. 1868. 154) für dasselbe die Formel

C50H52N2O\

Das Ergotin Wenzell's darf nicht verwechselt werden mit dem Ergotin Wiggcrs' Er-

Aon Wiggers (Annal. Chem. Pharm. L 171) und demjenigen von Bon- gotm.

je an (Repert. Pharm. LXXXIII. 93). Beides sind unreine Sub.stanzen,

die aber arzneilich verwendet werden. Zur Darstellung von Wiggers' Ergo-
tin kocht man das gepulverte, mit Aether von Fett und Wachs befreite Mutter-

korn mit Weingeist aus und behandelt den Verdunstuugsrückstaud des wein-

geistigen Auszugs mit Wasser, wobei das Präparat als rothbraunes, scharf und

bitter schmeckendes, in Wasser und Aether unlösliches, in Weingeist schwer

lösliches Pulver zurückbleibt.

Das Ergotin von Bonjean wird durch Ausziehen des wässrigen Mutter- Buujean's Er-

kornextracts mit Weingeist und Verdampfen der weingeistigen Lösung erhalten.
gotm.

Es ist ein braunrothcs, brateuartig riechendes, stechend bitter schmeckendes

Extract, das sich vollständig in Wasser und Weingeist löst.

Von den Alkaloideu des Mutterkorns soll das Ekbolin die dem Seeale cor- 'Wirkung.

nutum zukommende Eigenschaft, Oontractionen des Uterus hervorzurufen, be-

dingen (Wenzell), doch sind die diese Angabe stützenden Versuche nicht

mitgetheilt. Das Verhältniss der Mutterkornalkaloide zu den eben erwähnten,

Flrgotin benannten Stoffen von ßonjean (auch als Extrait hcmostatique be-

zeichnet und insbesondere bei Blutungen des Uterus, gegen Lähmungen, neuer-

dings auch gegen Aneurismen gepriesen) und Wiggers ist noch nicht klar-

gestellt. Von Wiggers' Ergotin g'iebt Schroff (Pharmacol, 3. Aufl. 574) an,

dass es zu 0,2-0,5 Gm. genommen ekelhaften, schwach bittern Geschmack und
Knirschen unter den Zähnen, ferner Eingenommensein des Kojjfes, sich in

1 Stunde zu Kopfschmerz steigernd, und Pupillenerweiterung, sowie Sinken des

Pulses um 12-18 Schläge von 1 Stunde Dauer, in der 2. Stunde constant Bauch-

schmerzen, zu 0,5 Gm auch Trockenheit im Halse hervorrief, welche Syn)pU)mc

einige Stunden anhielten. Bonjean's Ergotin \virkte wesentlich gleich, nur trat

das Sinken des Pulses erst in der 2. Stunde auf.

Alkaloide unbekannter Abstammung.

ChlorOgCUiu mul Porphyrin. — Aus einer australischen Rinde

deren Abstanuuuug nicht ermittelt werden konnte uud deren pharmacoguostische
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Beschreibung sich in der Original-Abhandlung findet, sind von 0. Hesse (Ann.

Chem. Pharm. Suppl. IV. 40. 1865) zwei Alkaloide, Ohlorogenin und Porphyrin,

dai'gestellt worden. Um sie zu erhalten, erschöpft man die zerkleinerte Einde
durch Digestion mit Regeuwasser, concentrirt den Auszug bis zum 5 fachen Ge-

wicht der angewandten Rinde, säuert ihn mit Schwefelsäure an und fällt mit

Quecksilberchlorid. Der nur das Chlorogenin enthaltende Niederschlag wird mit

angesäuertem Wasser ausgewaschen, bis das Ablaufende mit Salpetersäure sich

nicht mehr erheblich röthlich färbt und dann unter Wasser durch Schwefel-

wasserstoff zersetzt. Das Filtrat wird durch Eindampfen auf ein geringes Vo-
lumen gebracht und mit Barytwasser gefällt. Den anfangs gelben, nach dem
Trocknen aber braunen Niederschlag zieht mau mit absolutem Weingeist aus,

neutralisirt die weingeistige Lösung genau mit Schwefelsäure und destillirt nach

Zusatz von Wasser den Weingeist ab. Aus dem wässrigen, durch weiteres Ein-

dampfen möglichst concentrirten, schwefelsaures Ohlorogenin enthaltenden Rück-

stande kann nun der kleinere Theil der Base durch Ammoniak als gelbbrauner

Niederschlag gefällt werden. — Das Filtrat vom Ohlorogenin-Quecksilbernieder-

schlage wird nach Entfernung des Quecksilbers mittelst Schwefelwasserstoff mit

Ammoniak neutralisirt, eingedampft, mit Sodalösung versetzt und mit Aether

ausgeschüttelt, der ausser dem Porphyrin auch Farbstoff löst. Ersteres wird

nun der ätherischen Lösung durch Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure

wieder entzogen, nach Uebersättigung mit Soda wieder in Aether übergeführt,

der nach vorgängiger Entfärbung mit Thierkohle jetzt beim Verdunsten die Base

als Firniss hinterlässt.

Das Ohlorogenin, O^'H^o>j204 ^ jj20 — nicht zu verwechseln mit dem
von Seh unk aus dem Krapp dargestellten Ohlorogenin (s. indifferente Stoffe) —
ist ein amorphes kaffeebraunes, beim Erhitzen sich zersetzendes Pulver von sehr

bitterem Geschmack und alkalischer Reaction. Es löst sich in trockuem Zu-

stande schwierig, im frisch gefälltem leichter in Wasser, aus dem es durch con-

centrirte Ammoniakflüssigkeit gefällt wird. Es löst sich in Weingeist und Amyl-

alkohol, sehr wenig in Aether. Besonders gut wird es von Ohloroform gelöst;

die Lösung ist braunroth, im auffallenden Lichte tief grün. Es löst sich in den

Säuren und neutralisirt dieselben unter Bildung amorpher Salze. Die freie Säure

enthaltenden Salzlösungen zeigen blaue Fluorescenz, Ammoniak fällt daraus die

Base nur theilweise a's gelbbraunen Niederschlag. — Das schwefelsaure
Salz ist eine braune amorphe, in Wasser und Weingeist leicht lösliche Masse.

Jodwasserstoffsaures und chromsaures Ohlorogenin sind gelbe, schwer

lösliche Niederschläge, ebenso das Platin-, Gold- und Quecksilberdoppelsalz.

Das Porphyrin krystallisirt aus Weingeist in dünnen weissen Prismen, die

sehr bitter schmecken, stark alkalisch reagiren und bei 87 ",2 zu einer gelblichen,

amorph wieder erstarrenden Flüssigkeit schmelzen. Es löst sich in kaltem,

reichlicher noch in heissem Wasser, leicht in Weingeist und Aether. Von seinen

Salzen, welche neutral reagiren, bitter schmecken, in ihren Lösungen bei Gegen-

wart freier Säure blau fluoresciren, scheint das leicht lösliche schwefelsaure Salz

zu krystallisiren. Seine wässrige Lösung wird durch Ammoniak, Gerbsäure und

Quecksilberchlorid weiss,» durch Platinchlorid gelbweiss, durch Jodkalium und

Goldchlorid gelb gefällt. — Durch Salpetersäure wird das Porphyrin auch

noch bei grosser Verdünnung seiner Lösungen purpurroth gefärbt. Seine

sauren Lösungen werden durch Kaliumbichromat zuerst blutroth gefärbt,

dann gelb gefällt.



2. und 3. Die Pflanzensäuren und indifferenten

Pflanzenstoffe.

Es wurden bereits in der Einleitung (S. IG u. f.) die Gründe
erörtert, welche uns bestimmten; die reinen Pflanzenstoffe nach

ihrem Vorkommen zu ordnen und eine chemische Classification —
deren strengere Durchführung bei der noch sehr mangelhaften

Erforschung vieler und bei den überall hervortretenden Ueber-
gängen, die es sehr oft zweifelhaft lassen, zu welcher Gruppe
ein Körper zu zählen ist, ob z. B. die Gerbsäuren zu den Säuren
oder zu den Glucosiden, ohnehin auf grosse Schwierigkeiten

stossen würde — nur insoweit eintreten zu lassen, als es im
Interesse der Uebersichtlichkeit geboten war. Wir bildeten aus

ihnen nur die 3 Abtheiluugen der Basen, Säuren und indifferen-

ten Stoffe, von denen gleichwohl lediglich die erste als eine gut

characterisirte bezeichnet werden kann. Die beiden anderen,

von denen die der indifferenten Stoffe noch recht heterogene

Körper umschliesst, zeigen -schon der Uebergänge sehr viele.

Dabei bestehen zwischen zahlreichen, den gleichen Pfianzen-

famüien angehörenden Gliedern dieser Gruppen so nahe chemische

Beziehungen, dass es zweckmässig erschien, die Trennung beider

nur innerhalb der einzelnen Pflanzcnfamilien durchzuführen, sie

aber sonst zusammenzufassen.

Indem wir nun, wie es auch bei den Alkaloiden geschah,

der speciellen Besprechung der einzelnen Stoffe einige allge-

meine Erörterungen voranschicken, haben wir zugleich Gelegen-

heit, der üblichen chemischen Eintheilung derselben Rechnung
zu tragen.

Zu den am besten untersuchten nicht basischen Pflanzcn-

stofien gehören die Pflanzen säuren. Man zählt dahin alle

diejenigen, fast ausnahmslos aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff bestehenden Verbindungen, welche mit besonderer

l'flanzcnBiiureu.
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Leichtigkeit ein oder mehrere Atome Wasserstoff gegen Metalle

auszutauschen und damit Salze zu hilden vermögen. Man hat

aber ausserdem noch mancherlei Pflanzenstoffe mit dem Namen
„Säuren" belegt, welche dieser Forderung nicht oder doch nur

in zweifelhafter Weise entsprechen, welche beispielsweise sich

zwar mit Basen vereinigen, aber direct, d. h. ohne Elimination

von Wasser. Unter diesen findet sich dann wieder eine nicht ge-

ringe Anzahl von solchen, die sich bei genauerer Untersuchung

als Glucoside herausstellten und daher besser zu diesen gezählt

würden.

Die Kenntniss der Pflanzensäuren reicht w^eiter zurück als

die der Pflanzenbasen. Als die zuerst in reinem Zustande direct

aus pflanzlichem Material dargestellte Pflanzensäure wird man
die Benzoesäure zu betrachten haben, welche schon im 16 ton

Jahrhundert bekannt gewesen zu sein scheint, jedenfalls bereits

im Jahre 1608 von Yigenere durch Sublimation, 1671 durch

Hagedorn auch auf nassem Wege aus dem Benzoeharz rein

dargestellt und 1675 von Lemery. als Säure erkannt worden
ist. Die viel länger gekannte Essigsäure wurde erst im An-
fang dieses Jahrhunderts von Vauquelin und Hermbstädt
als Pflanzenbestandtheil nachgewiesen und auch die Bernstein-
säure, obgleich unter dem Namen Bernsteinsalz als ein durch

trockne Destillation des Bernsteins erhältliches Product schon

von Agricola 1550 erwähnt und von Lemery 1675 bestimmt

als Säure bezeichnet, ist in lebenden Pflanzen erst seit dem 4ten

bis 5ten Dccennium dieses Jahrhunderts nachgewiesen worden.

An die Entdeckung der Benzoesäure reihte sich diejenige der

Weinsäure, deren Isolirung aus dem schon den Alchymisten

des Uten Jahrhunderts bekannt gewesenen und irrthümlich

lange für eine Säure gehaltenen Weinstein im Jahre 1769

Scheele gelang. Es folgte dann 1779 die Darstellung der

Oxalsäure durcb Wiegleb aus dem bis dahin gleichfalls viel-

fach als Säure angesehenen Saucrkleesalz. Im Jahre 1784 er-

hielt wiederum Scheele aus dem Citronensaft die schon sehr

früh den Chemikern aufgestossene, aber immer mit anderen

Säuren verwechselte Citronensäure im krj^stallisirten Zustande

und bewies ihre Eigenthümlichkeit, und schon ein Jahr darauf

glückte demselben fruchtbaren Forschor die Auffindung der

Aepfelsäure im Saft von unreifen Aepfeln und Stachelbeeren.

Nachdem dann noch Deyeux 1793, bestimmter Seguin 1795

die Galläpfelgerbsäure als eigenthümlichcn Körper erkannt

hatten, waren damit gerade die verbreitetsten der Pflanzensäuren
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noch vor dem Beginn des gegenwärtigen Jahrhunderts, alsü-noch

zu einer Zeit auigefundeu, in welcher den Chemikern auch nicht

die leiseste Ahnung vou der Existenz basischer l*llanzenstotfe

(vergl. Ö. ID) aufstieg. Seitdem hat sich die Zahl der bekannt

gewordenen wirklichen Pilanzcnsäuren so vermehrt, dass die-

selbe auf das Doppelte der bis jetzt untersuchten Alkaloide, also

etwa auf 200 veranschlagt werden kann.

Die Verbreitung der Säuren im Pflanzenreiche ist eine un-

gleich ausgedehntere als die der Pflanzenbasen; denn wenn die

letzteren, wenigstens nach unserem gegenwärtigen Wissen, in

der Mehrzahl der Pflanzenfamilien fehlen, dürften Pflanzensäuren

wohl in jeder Pflanze angetrofl'en werden. Auch ist bei letzteren

die Erscheinung, dass ein und derselbe Stofl' nicht nur in ver-

schiedenen Gattungen, sondern auch in verschiedenen Familien

auftritt, ungleich häufiger als bei den Alkaloidcn. Gewisse

Säuren, z. B. Aepfelsäure, Weinsäure, Citronensäure, Oxalsäure,

einige sogen, fette Säuren u. s. w., haben sogar eine solche Yer-

reituug, dass sie schon in nach Hunderten zählenden Gattungen

der allerverschiedensten Familien nachgewiesen wurden, also

vermuthlich noch viel häufiger vorkommen.
Die Pflauzeusäuren finden sich in allen Organen der Pflan-

zen, meistens in Form von neutralen oder sauren Kalium-, Na-

trium-, Magnesium- und Calciumsalzen, in den Alkaloide führen-

den Pflanzen auch in Verbindung mit diesen, in selteneren

Fällen frei.

Bezüglich ihrer Darstellung beschränken wir uns, auf die

ausführlichen Angaben bei den einzelnen Säuren verweisend,

hier auf einige wenige Andeutungen. Flüchtige Säuren kön-

nen, wenn sie, wie z. ß. Valeriausäure und salicylige Säure, frei

im Pflanzensaft vorkommen, ohne Weiteres durch Destillation

des pflanzlichen Materials mit Wasser, sonst durch Destillation

desselben unter Zusatz einer stärkeren, nicht flüchtigen Säure,

Sättigung des sauren Destillats mit Soda und Zerlegung des

beim Abdampfen hinterbleibenden Natronsalzes durch nochmalige

Destillation mit Schwefelsäure oder Phosphorsäure gewonnen
werden. Die nicht flüchtigen Säuren werden in. der Kegel

aus dem wässrigen oder weiugeistigeu Auszuge der Rohstotie

zunächst als schwer lösliches Salz, gewöhnlich als Bleisalz, ab-

geschieden, aus dem mau sie dann in geeigneter Weise isolirt.

Kommen mehrere Pflauzeusäuren in den nämlichen Pflanzen

vor, so lässt sich gewöhnlich, Avie bei den Pflanzenbasen, auf

die Verschiedenheit ihrer eignen physikalischen Eigenschaften
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oder derjenigen ihrer Salze, wie Flticlitigkeit, Krystallisirbarkeit,

Lösliclikeitsverliältnisse u. s. w,, ein Treunung'sverfahren gründen.

Auch hinsichtlich der Reinigung der Säuren gelten ähnliche

Principien, wie sie bei den Alkaloiden in dieser Beziehung er-

örtert wurden.

Auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften, sowie

auf die Yerbindungsverhältnisse der Pflanzensäuren brauchen

wir hier nicht einzutreten, da erstere zu mannigfaltiger Art sind,

um eine allgemeine Besprechung zu gestatten, bei letzteren aber

die nämlichen Gesetzmässigkeiten Platz greifen, wie bei allen

übrigen organischen Säuren.

Zu den Säuren mit nur sehr schwach ausgeprägtem Säure-

character gehören auch die in neuerer Zeit als Glucoside (s.

Gerbsäuren uuten) erkannten Gerbsäuren oder Gerbstoffe. Siegleichen

einander dariu, dass sie thierische Häute gerben, d. h. sich mit

ihnen zu einer der Eäulniss widerstehenden Substanz, zu Leder,

vereinigen. Sie sind sämmtlich amorph, schmecken zusammen-

ziehend und reagiren schwach sauer. Sie fällen Leim nnd Ei-

weiss aus ihren Lösungen und färben und fällen Eisenoxydsalze

blau oder grün. In Wasser lösen sie sich meistens leicht und

ihre Salze sind sämmtlich unkrystallisirbar. Bei der Schwici-ig-

keit, sie völlig rein darzustellen, und bei ihrer grossen Ver-

änderlichkeit an der Luft ist die Zusammensetzung der meisten

von ihnen noch sehr ungenügend festgestellt. Vielleicht dürfte

sich bei genauerer Untersuchung ergeben, dass manche der im

Folgenden unter verschiedeneu Benennungen abgehandelten

Gerbsäuren identisch siud. — Bezüglich ihres Vorkommens mag

noch bemerkt w^erden, dass sie in perennirenden Pflanzen sich

häufiger finden, als in ein- bis zweijährigen, und dass sie be-

sonders reichlich in den Rinden, in den Schalen der Früchte

und Samen, auch in unreifen Früchten, seltener in den Blättern,

fast nie in Blüthenblättern und niemals im Innern der Samen

angetrofi'en werden.

Man pflegt die Gerbsäuren wohl in eisen bläu ende und

eisen grün ende einzuthcilen. Die erstercn, zu w^elchen nament-

lich die Galläpfelgerbsäure gehört, liefern bei der trocknen

Destillation stets Pyrogallussäure, die letzteren, z. B. die Gerb-

säuren der Tanne und Fichte, des Catechu und der Chinarinde,

die Granat- und die Kaffeegerbsäurc, dafür Brenzcatechin (Oxy-

phonsäure, CH'^O-). Beim Schmelzen mit Kalihydrat .geben die

ersteren Pyrogallussäure (G'^H'^O') und Kohlensäure, die letzteren

Protocatechusäure (G'H'^O*) und Essigsäure (Hlasiwetz).
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Eine noch ausgedehntere Verbreitung als manchen Pflanzen-

säuren kommt verschiedenen Körpern aus den Gruppen der

Eiweissstol'l'c und der Kohlehydrate zu.

Als Eiweissstoffe, Albuminate, Blutbilder oder Pro- Eiweisastoffe.

tein Stoffe bezeichnet man eine Classe von höchst complicirt

zusammengesetzten, nämlich ausser Kohlenstoff, Wasserstoff,

Sauerstoff und Stickstoff auch noch Schwefel enthaltenden, und

in Folge davon sehr veränderlichen Körpern, die in keinem

Organismus, sei er pflanzlicher oder thierischer Art, fehlen und

von der höchsten Bedeutung für den organischen StoflFwechsel

sind. Sie werden ausschliesslich in der Pflanzenzclle aus ein-

facheren Verbindungen (vergl. S. 9) erzeugt und vom Thierkörper,

der sie nur zu assimiliren und dabei thcilweise zu modificircu,

aber niemals selbst hervorzubringen vermag, als wichtigste Nähr-

stoffe verwendet. Ihre Bildung in der Pflanze ist wesentlich

durch die Gegenwart gewisser unorganischer Salze bedingt, die

sich dabei so innig mit ihnen vereinigen, dass es schwer hält,

sie vollständig davon zu befreien. Sie hinterlassen daher^ so

rein als immer möglich dargestellt, beim Verbrennen stets Asche

bis zu mehreren Procenten, die in der Hauptsache aus Alkali-,

Kalk- und Maguesiaphosphaten neben etwas Carbonaten besteht.

In ihrer quantitativen Zusammensetzung stimmen sie sehr nahe

überein, enthalten nämlich sämmtlich 51-54 Vo Kohlenstoff, etwa

7 7o Wasserstofi", 15-18 % Stickstofl\ 21-25 "/^ Sauerstoff und

0,9-1,7 7o Schwefel. Wegen der Schwierigkeit, aufweiche ihre

Reindarstelluug bei ihrer grossen Veränderlichkeit stösst, lässt

sich ihre Zusammensetzung bis jetzt nicht durch auch nur

einigermassen als feststehend anzusehende Formeln ausdrücken.

Nach ihrem geringen Schwefelgehalt muss ihr Atomgewicht

jedenfalls ein sehr hohes sein. lieber ihre chemische Constitu-

tion kann man höchstens Vermuthungen aufstellen. Mulder's
Meinung, dass ihnen allen ein schwefelfreics Radikal gemeinsam
sei, das er „Protem" (von irpÄio?, der erste) nannte und durch

Auflösen derselben in Kalilauge und Fällen der Lösung mit

einer Säure isolirt zu haben glaubte, hat sich als irrthümlich

herausgestellt. Einigen Halt bietet dagegen die neuerdings auf-

gestellte Ansicht, dass sie Verbindungen von Kohlehydraten mit

stickstoft- und schwefelhaltigen Substanzen seien. — Die Eigen-

schaften und das chemische Verhalten der Eiweissstoffe sind fast

ausschliesslich au Abkömmlingen des thierischen Oi'ganismus

studirt worden; wir beschränken uns daher hier darauf, nur noch

bezüglich des Vorkommens . der pflanzlichen Eiweissstoffe zu
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bemerken, dass einige von ihnen {%. B. Pflanzenalbumin, einige

Kleberbestandtheile) entweder in allen oder doch in sehr vielen

Pflanzen angetrofien werden, während andere (z. B. Emnlsin,

Myrosin) an gewisse Pflanzenfurmen gebunden zu sein scheinen.

Kohiehjdiaie. Untcr dcu nicht sehr passend gewählten Namen „Kohle-
hydrate" hat mau sich gewöhnt, eine Anzahl von grösstentheils

im Pflanzenreich erzeugten, nur ternär gefügten Stoffen zusammen-
zufassen, welche die Elemente Wasserstofl* und Sauerstoff in dem
Verhältniss, wie sie Wasser bilden, enthalten, also nach der all-

gemeinen Formel C'"H'-"0" zusammengesetzt sind. Sie bieten

uns interessante Beispiele von Isomerien, indem die Zusammen-
setzung uud wahrscheinlich auch das Atomgewicht aller durch

' die Formeln C'-IP'O'^ G'-^H'^'^O" und G'^H-^^O'- ausgedrückt

wird. lieber ihre chemische Constitution ist noch sehr wenig

bekannt, jedoch scheint aus neuereu Untersuchungen hervor-

zugehen, dass sie in ihrem chemischen Yerlialten den Alkoholen

nahe stehen, insofern sie, wie diese, mit Säuren unter Elimina-

tion von Wasser Verbindungen hervorzubringen vermögen, aus

welchen nach Art der zusammengesetzten Aether durch Behand-

lung mit Alkalihydraten unter Wassei-aufnahme die Componenteu
regenerirt werden.

Die pflanzlichen Kohlehydrate haben wie die Eiweissstoffe

wichtige Functionen im Pflanzenlebeu zu erfüllen und sind

gleich ihnen äusserst wichtige Nährstoffe für den thierischen

Körper.

Einige von ihnen (Cellulose, Stärke) flnden sich im
organisirten Zustande und in so reichlicher Menge in allen

oder doch fast allen Pflanzen, dass sie die Hauptmasse des

Pflauzenkörpcrs ausmachen. Auch von den Gummiarten, die

vielfach als Secrete des pflanzlichen Stoffwechsels auftreten,

scheint irgend ein Vertreter in keinem Pflanzensaft zu fehlen.

Es sind amorphe Köi'per, die mit Wasser entweder eine schleimige

Lösung geben oder doch darin gallertartig aufquellen, aber in

Weingeist unlöslich sind. Von den gleichfalls hierher gehören-

den, durch ihren süssen Geschmack uud ihre Leichtlöslichkeit

in Wasser uud auch in Weingeist ausgezeichneten Zucker-
arten besitzen einige eine ausgedehnte Verbreitung (Rohrzucker,

Glucosc, Lcvulose), während andere nicht so häufig (Inosit) oder

wohl nur in gewissen Pflanzenspecies (Sorbin, Melitose) ge-

funden werden.

Den Zuckerarten nahe verwandt, aber in der Zusammen-
setzung durch einen grösseren Wasserstoffgehalt diffcrirend, sind
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der im Pflanzenreiche sehr verbreitete Mannit und eine Anzahl

ihm i'lhnlich zusammeng'esetztcr, mehr vereinzelt vorkommender

Substanzen, wie Dulcit, Qucrcit, Pinit u. e. a. Auch die

sogen, Pcctinstoffo (s. diese) reihen sich den Kohlehydraten an.

Von den oben erwähnten ätherartigen Yerbindungeu der ^'"co.ide

Kohlehydrate mit den organischen Säuren sind bis jetzt zwar

erst -wenige dargestellt und diese nur sehr ungenügend unter-

sucht worden, aber es lässt sich doch eine gewisse Analogie

zwischen ihnen und einer grossen und wichtigen Klasse im

Pflanzenreich fertig gebildet vorkommender Stoffb, den sogen.

Glucosiden, nicht verkennen. Im Jahre 1838 zeigten Liebig

und AVöhlcr, dass das in den bitteren Mandeln sich findende

indifi'ercnte Amygdalin in Berührung mit Wasser und Emulsin

unter Aufnahme der Elemente des ersteren in Bittermandelöl,

Blausäure und Glucose (Traubenzucker) zerfällt. Bald darauf

wiesen Piria für das Salicin und Stas für das Phlorizin nach,

dass diese Körper beim Kochen mit verdünnten Säuren eine

ähnliche Spaltung erleiden, insofern auch hier Zucker als Zer-

setzungsproduct auftritt. Seit dieser Zeit sind derartige Spal-

tungen an zahlreichen anderen Pflanzenstoffen beobachtet worden,

und da in weitaus den meisten Fällen Zucker (Glucose oder ein

nicht gährungsfähigcr Zucker) oder doch eine zuckerähnliche

Siibsta]iz unter den Spaltungsproducten nachzuweisen waren, so

hat man diese Zucker gebenden Substanzen nach Schloss-
berger's Yorgang mit dem gemeinsamen Namen „Glucoside"

belegt.

Die meisten der bis jetzt bekannt gewordenen Glucoside

sind indifferente, weder mit Säuren noch mit Basen A^erbindbare

Körper. Jedoch finden sich darunter auch schwache Säuren, wie

die Gerbsäuren, die Ruberythrinsäure, die Myrousäure u. a., und
eine Pflanzenbase, das Solanin. Weitaus die Mehrziihl besteht

nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, einige wenige,

nämlich ausser Solanin noch Amygdalin und Indican enthalten

auch Stickstoff, und die Myronsäure neben diesem Element noch
Schwefel. Die Spaltung erfolgt fost immer unter Aufnahme von
Wasser, und zwar durch Wasser allein erst bei sehr hohen Tem-
peraturen, viel leichter durch Erwärmen mit verdünnten Mineral-

säuren, auch wohl mit wässrigen Alkalien oder unter der Ein-

wirkung von Fermenten, wie Emulsin, Speichel, Hefe u. s. w.

In letzterem Falle wird der primär entstandene Zucker durch

Gährung gewöhnlich weiter verändert. Was die Wahl des an-

zuwendenden Spaltungsmittels betrifft, so lassen sich darüber
A. u. Th. Husemann, PtianzeustoÜL'. oi
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keine allgemein gültigen Regeln aufstellen. Jedenfalls ist es

durchaus nicht gleichgültig, welches Agens zur Spaltung henutzt

wird. Am kräftigsten wirken in den meisten Fällen die Miueral-

säuren, aber auch hier finden Difterenzen statt, indem z. B., ab-

gesehen von dem Einfluss der Conceutration, in einigen Fällen

die Salzsäure sich wirksamer erweist als die Schwefelsäure.

Gewöhnlich geht die Spaltung durch Säuren bei 100° rasch von

Statten und nur in selteneren Fällen ist anhaltendes Kochen

erforderlich. Wässrige Alkalien können namentlich dann mit

Yortheil als Spaltuugsmittel benutzt werden, wenn das neben

der Zuckerart auftretende Product eine Säure ist. Einige Glu-

coside werden, obgleich auch Säuren bei ihnen die Spaltung bis

zu einem gewissen Grade zu bewirken yermögen, leicht und

vollständig doch nur durch gewisse Fermente gespalten, so das

Amygdalin nur durch Emulsin , die Mjronsäure nur durch

Myrosin.

In der Regel vollendet sich die Spaltung der Glucoside in

einer einzigen Phase, wobei dann neben dem Süssstoif gewöhn-

lich nur ein weiteres Spaltungsproduct auftritt, und nur in selte-

neren Fällen 3 Spaltungskörper gebildet werden. Manchmal ist

jedoch das neben dem Süssstoif gebildete Product noch weiter

zerlegbar. So zerfällt z. B. das Salicin in Berührung mit Fer-

menten oder beim Kochen mit verdünnten Säuren zunächst in

Zucker und Saligcnin, welches bei weiterer Einwirkung ver-

dünnter Säuren sich in Saliretin und Wasser spaltet. So wird

ferner das Quercitrin durch kochende verdünnte Mineralsäuren

in Zucker und Quercetin zerlegt und letzteres kann durch

Schmelzen mit wässrigem Kalihydrat weiter in Quercetinsäure

und Phloroglucin gespalten werden.

Ein anderer wichtiger Unterschied ergiebt sich für die Gluco-

side aus der Natur des bei der Spaltung auftretenden Süssstoffs.

Die meisten liefern Zuckey, gewöhnlich Traubenzucker, seltener

einen nicht gähruugsfähigen Zucker von gleicher Zusammen-
setzung oder von der Zusammensetzung des Rohrzuckers. Eine

gewisse Anzahl, z. B. Moringerbsäure, Catechin, Luteolin, giebt

jedoch statt des Zuckers Phloroglucin (CH^O'^); Hlasiwetz
(Ann. Chem. Pharm, CXLIII. 290) nennt sie Phloroglucide.

Wiederum andere, Hlasiwetz' Phloroglucoside, zerfallen zu-

nächst in Glucose und ein Phloroglucid, das dann weiter unter

Bildung von Phloroglucin gespalten werden kann; hierher ge-

hören: Quercitrin, Phlorizin, Robinin u. a. Einige wenige end-

lich liefern Süssstoffc von besonderer Art, so das Chinovin einen
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dem Mannitan (C^'H'-O'"') verwandten oder damit identischen

Körper, das Indican Indiglucin (C''H'"0"), einige Flechtcnsäurcn

Erythrit (C^H'^O').

Künstlich ist his jetzt kein PiUmzenglucosid dargestellt wor-

den. — Ihre Verbreitung" im Pflanzenreich ist keine so ausge-

dehnte als diejenige der Kohlehydrate : die meisten von ihnen

kommen wie die Alkaloide nur in gewissen Pflanzen-Gattungen

oder Familien vor. Bei der grossen Verschiedenheit ihrer chemi-

schen und physikalischen Eigenschaften müssen wir anf eine

eingehendere Charactcristik an dieser Stelle verzichten. Ihre

chemische Constitution ist im Ganzen noch sehr ungenügend er-

forscht und ihre Zusammensetzung kann bis jetzt kaum anders

als durch empirische Formeln ausgedrückt werden.

An die drei Hauptgruppen der nicht alkaloidischen Pflanzen-

stoife, nämlich die Kohlehydrate und deren Verwandte, die Glu-

coside und die Säuren, schliesst sich eine Anzahl von Substanzen

au, die sich, wenigstens bis jetzt, trotz mancher Aehnlichkeiten

nicht ihnen unterordnen lassen.

Es gehören dahin zunächst diejenigen unter den früher Bitterstoffe,

wegen ihres bitteren Geschmacks gewöhnlich als Bitterstoffe

bezeichneten Körpern, die noch nicht, wie es mit vielen derselben

der Fall gewesen ist, als Glucoside erkannt wurden. Es sind

farblose indifl^crente Substanzen, die in ihren Eigenschaften so

mancherlei Verschiedenheiten darbieten, dass eine allgemeine Er-

örterung derselben nicht gut ausführbar ist.

Dann giebt es Pflanzcnstotie, die sich entweder selbst durch Parbstoflfe und

eine bestimmte Färbung auszeichnen, oder die, obschon an sich

farblos, unter gewissen Umständen sich in goftirbte verwandeln.

Die ersteren pflegen in den Lehrbüchern der Chemie unter der

Benennung „Farbstoffe oder Pigmente", die letzteren als

,,Chromogene" zusammengestellt zu Avcrdcn. Manche von

ihnen gehören zu den Säuren, andere sind entschiedene Gluco-

side, aber eine gewisse Anzahl kann, zum Theil freilich wohl nur

deshalb, weil unsere Kenntniss von ihnen noch eine zu dürftige

ist, weder der einen, noch der anderen Abtheilung zugezählt

werden. Die Eigenschaften der verschiedenen Farbstofl:e und

Chromogene gehen ebenfalls so sehr auseinander, dass wir uns

an dieser Stelle auf einige Bemerkungen beschränken müssen,

die mit ihrer technischen Verwendung im Zusammenhang stehen.

Wenn viele Farbstofle auch nicht als eigentliche Säuren

angesehen av erden können, so vermögen sie doch mit gewissen

Basen, namentlich mit Thonerde, Zinuoxyd, Bleioxyd und einigen
'34*
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anderen Metalloxyden, lose, in Wasser unlösliche, g-efärbte Ver-

bindungen einzugehen, welche bei den genannten Oxyden ge-

wöhnlich die gleiche Farbe, wie das Pigment besitzen und unter

dem Namen Farblacke in der Malerei Anwendung finden.

Ebenso stimmen sie meistens darin mit einander überein, dass

sie nicht nur durch Kohle aus wässrigcn oder wcingoistigen

Lösungen niedergeschlngen und dann der Kohle durch alkalische

oder saure Flüssigkeiten wieder entzogen werden können, son-

dern dass sie auch mit der Pflanzen- und Thierfaser (also z. B.

mit Baumwolle, Leinwand, Seide und Wolle) entweder direct

oder durch Vermittlung der oben genannten Metalloxyde gefärbte

unlösliche Verbindungen erzeugen können. Auf der letztgenannten

Eigenschaft beruht das Färben der Faser. Solche Farbstoffe, für welche es ge-

nügt, sie in einfacher Lösung mit der Faser zusammenzubringen, um sie darauf

niederzuschlagen und diese dauerhaft zu färben, nennt man Substantive Far-

ben Bei den meisten Pflanzen -Farbstoffen, den adjectiven Farben, wird

jedoch die Färbung, d. h. das Zustandekommen einer Verbindung des Pigments

mit der Faser nur bei Gegenwart eines Salzes der oben genannten Metalloxyde

(einer sogen. Beize) bewirkt. (Man vcrgl. hierüber ,,Cellulose").

Die grosse Veränderlichkeit der PflanzenfarbstofFe ist be-

kannt. Viele von ihnen werden bei Gegenwart von Luft und

Feuchtigkeit schon durch das Licht gebleicht und damit zer-

stört. Viel energischer bleicht sie das Chlor, indem es ihnen

entweder einen Theil ihres Wasserstofts entzieht oder bei Gegen-

wart von Wasser sie oxydirt. Auch die schweflige Säure ist

ein Bleichmittel für sie und wirkt entweder dadurch, dass sie

eine Desoxydation veranlasst, oder dass sie sich mit ihnen zu

ungefiirbten Verbindungen vereinigt. Im letzteren Falle kann

durch Zusammenbringen mit stärkeren Säuren, die die Verbin-

dung zerlegen, die ursprüngliche Färbung wieder hergestellt

werden. Vollständige Zerstörung wird in der Regel durch Sal-

petersäure bewirkt.

Bezüglich der allgemeiner verbreiteten Blatt-, Blüthen-, Beeren- und

Rindenfarbstoffe verweisen wir auf den speciellen Theil.

Sonatige reine Eudlich gehörcu ZU dou nicht in den genannten Gruppen
pflauzenetoffe.

^^^^^erzubringenden Stoff'en noch die Camphorarten und die ihnen

verwandten Substanzen, sowie die im reinen Znstande darge-

stellten Bestandtheile vieler ätherischen Oele, Harze und Bal-

same. Bezüglich aller dieser Körper verweisen wir theils auf

die den einzelnen gewidmeten Artikel, theils auf die einleitenden

Bemerkungen, welche der die ,,Gemenge" behandelnden Abthei-

lung unseres Buches vorangeschickt sind.
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Die uicht basischen cliemiscli reinen Pflanzenstoffe besitzen im Wirkung und

Allgemeinen — von einzelnen Ausnahmen abgesehen — keine """l'^""^

so energische Wirkung wie die Pflanzenbasen und haben des-

halb tüxikologiscli eine geringere Bedeutung als diese, wie denn

zu Vergiftungen bisher nur wenige derselben (Oxalsäure, Digi-

talin, Santonin) als solche xVnlass gegeben haben. Das auf die

Abscheiduug aus organischen Gemengen und den gerichtlich-

chemischen Nachweis derselben Bezügliche ist theils schon in

der Einleitung zu den Alkaloidcn angegeben, theils wird es bei

den einzelnen Stoffen besprochen werden.

Als Arzneimittel dienen manche der nicht basischen Stoffe,

so dass ihre Kenntniss, wenn wir auch vou dem Interesse ab-

sehen, das einzelne, wie Pflanzeueiweiss und manche Kohle-

hydrate, in Bezug auf die Ernährung des Körpers darbieten, für

den Arzt von entschiedener Wichtigkeit ist.

Bei der Wirkung der nicht basischen Pflanzenstoffe tritt die ucaie Action.

locale Action häufiger hervor als bei den Alkaloidcn. Sie ist als-

dann bald eine bloss mechanisclie, einhüllende, wie bei manchen
Kohlehydraten, die auf kranken Haut- oder Schleimhautpartien

eine schützende Decke bilden, bald eine reizende, zumal auf

der Darmschlcimhaut durch Vermehrung der Absonderung, An-
regung der Peristaltik und kathartische Wirkung verschiedenen

Grades (Mannit, Elaterin) sich äussernde, bald sogar eine

kaustische, auf Affinität zu Eiweissstofien (manche Pflanzen-

säuren) oder zur leimgebenden Substanz (Gerbsäuren in starker

Gabe) beruhende, bald eine zusammenziehende, durch Beschrän-

kung der Absonderung auf Schleimhäuten und durch Contraction

erweiterter Gefasse in entzündeten Membranen (Tannin u. s. w.)

characterisirte.

Die entfernte Wirkung äussert sich bei manchen neben der Entfernte wir-

örtlichen, bei anderen ganz ohne eine solche. Letzteres ist z. B.

der Fall bei den im ganzen Pflanzenreich verbreiteten Eiweiss-

stofien und manchen Kolilohydraten, welche die Grundlage der

aus dem Pflanzenreiche entnommenen Nahrung bilden, aber auch

bei vielen Substanzen, welche schon in sehr kleiner Gabe inten-

sive Wirkung auf entfernte Theile des Nervensystems ausüben,

wie Pikrotoxin, Antiarin.

Wenn die Angeliörigen der einzelnen oben unterschiedenen

Gruppen der nicht basischen Pflanzenstoffe auch in Bezug auf

ihre Wirkung manclie Ucbcreinstimmung zeigen : so bestehen

doch andrerseits so viele Differenzen unter ihnen, dass die Auf-

Bezielmnsren
der Wirkung
zur chemischen
Zusammenr
setzvmg.
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stcllimg pharmakodynamischer Gruppen nicht vollkommen mit

jenen übereinstimmen würde.

Verfolgt man die Wirkung der den einzelnen chemischen Gruppen ange-

hörigen Substanzen, so findet man, dass die Eiweissstoffe , Kohlehydrate und

die diesen verwandten Stoffe auf den Organismus im Allgemeinen nutritiv wir-

ken, während die Gruppen der Glucoside uud der Bitterstoö'e hauptsächlich die

toxischen Substanzen unter den nicht basischen reinen Pflauzenstoffen euthaltcn.

Liebig hat bezüglich der Eiweissstoffe und Kohlehydrate sogar eine

specifische Differenz ihrer Action im Organismus statuirt und die ersteren als

eigentliche Alimente oder plastische Nahrungsmittel direct zum Ersatz

des durch den Stoffwechsel verloren gehenden stickstoffhaltigen Materials, die

letzteren als Respirationsmittel zur Unterhaltung der Verbrennung und als

Hauptquell der thierischeu Wärme dienen lassen. Wenn man einerseits neuer-

dings den schrofi'on Gegensatz dieser beiden Gruppen als nicht begründet er-

kennen kann und der Ansicht ist, dass den Eiweissstoffen unter Umständen

ebenso gut die Unterhaltung des Verbrennnngsprocesses zukommt, wie den

Kohlehydraten der Ersatz des Verlorengehenden, insofern sie die Verbrennung

von Eiweisskörpern verhindern:- so lässt sich andrerseits auch nicht verkennen,

dass unter den Kohlehydraten manche sind, welche überhaupt nicht zur dii-ecten

oder indirecten Ernährung dienen können, da sie gar nicht in das Blut über-

gehen, wie Gummi und Pflanzenschleim, und dass sie in anderen Beziehuugen,

namentlich in Bezug auf ihre Localaction sehr differeut sich verhalten, so dass

einzelne als Protectiva (Amylum u. s. w.), andere als Lenitiva (Mannit) wirken.

— Was die Glucoside anlangt, so sind darunter allerdings Stoffe, die eine sehr

energische Action besitzen und namentlich verschiedene, wie Digitalin, Helle-

borein und Helleborin, welche auf das Herz wirken (sog. Herzgifte); aber

auch andererseits Substanzen, bei denen gar keine oder doch nur sehr schwache

örtliche entfernte Wirkung resultirt, wie Salicin, Phlorizin, Amygdalin, oder

wo die örtliche Wirkung prävalirt (Gerbsäure). Die Bitterstoffe haben zwar

das Gemeinsame, dass sie die Gährung von Zucker und auch wohl anderen

Stoffen verhindern und violleicht eine Vermehrung der Magenschleimhautsecretion

bedingen, ohne dass sich jedoch zwischen dieser Wirkung und dem Grade der

Bitterkeit ein Verhältniss entdecken liesse (Buchheim und Engel); die ein-

zelnen Stoffe aber divergiren in Bezug auf entfernte Wirkung eben so sehr wie

die Glucoside, indem sie theils wie das Pikrotoxin höchst giftig, theils in grossen

Mengen nicht schädlich sind. Eine pharmakologisch brauchbare Gruppe würde

die durch ihre adstringirende AVirkung gekennzeichnete Gruppe der Gerb-
säuren sein, während die Säuren wiederum viele Divergenzen der Action dar-

bieten, wie bei der Wein- und Citronensäure einerseits und bei der Benzoe-

säure andrerseits gezeigt werden wird.

Applications- Dio Aufnahme der nicht basischen reinen Pflanzenstoffo in

.
" das Blut und damit auch die Grösse der entfernten Wirkuuo-

V erUndeninfjen =
im Darracauai gteht bci den uiclit basischen Pflanzenstoffen noch mehr als bei

den Alkaloidcn in Abhäng'ig'keit von der Applicationsstelle. Die

Eiweissstoffe und Kohlehydrate können ihre Action als plastische

oder respiratorische Nahrungsmittel nur vom Magen und Darm-

caual aus äussern, weil sie durch die Verdauuugssäfte erst

chemisch verändert werden müssen, um zur Resorption zu ge-

und Blute.
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langen. Vielleicht veranlasst die Chlorwasserstoffsäure im Magen
eine Spaltung" einzelner Glucoside, dei-cn entfernte Wirkung dann

eben durch ihre Spaltungsproducte bedingt ist. Als Regel kann

dies aber nicht gelten, da die entfernte Wirkung mancher Glu-

coside in gleicher Weise und selbst noch stärker bei subcutaner

Application oder bei directcr Injection in das Blut auftritt, wäh-

rend das in den Magen applicirte Spaltungsproduct unwirksam

ist (vgl. Digitalin, Helleborein). Dass übrigens auch die locale

Wirkung einzelner Stoffe unter dem Einflüsse der Applicatious-

stellou steht, beweist das Verhalten einiger purgircndcn Körper,

z. B. des Elaterins, deren Wirkung auf den Tractus nur bei An-
wesenheit von Gallo im Darmsaft hervortritt.

Wir müssen bezüglich dieser Veränderungen, sowie hinsicht-

lich derjenigen, welche die resorbirten nicht basischen Pflanzen-

stoffe erfahren, auf die speciellen Artikel verweisen, und uns

hier mit der Bemerkung begnügen, dass viele derselben den Al-

kaloiden gegenüber leichter destructibel erscheinen und deshalb

in den Secrcten nicht unverändert sich finden. Manche Kohle-

hydrate z. B. unterliegen, wenn sie nicht in zu grossen Mengen
eingeführt sind, einer vollständigen Verbrennung zu Kohlensäure

und AVasser. Ebenso scheinen Citronensäure u. a. Pflauzen-

säuren, sowohl als solche als auch in Verbindung mit Kali, leicht

oxydirt zu werden, während andere wiederum im Harn unver-

ändert erscheinen, und noch andere, wie die Benzoesäure und Sali-

cylsäure verbinden sich mit Glycocoll und treten im Urin als Hip-

pursäure resp. Salicylursäure auf Das Nähere hierüber muss in den

einzelnen Artikeln erwähnt werden, auf welche wir auch bezüg-

lich der Veränderungen der Glucoside, Farbstoffe u. s. w. ver-

weisen müssen, zumal da hier von Aufstellung allgemeiner Ge-

setze keine Rede sein kann, deshalb weil erst über wenige Körper

genauere Studien in Bezug auf ihr Verhalten im Organismus

gemacht sind, und da, wo Untersuchungen vorliegen, die Resultate

höchst verschieden ausgefallen sind, was tlicils von der Ver-

schiedenheit der angewandten Methoden abhängt, thcils darin

seinen Grund haben mag, dass auch manche Verhältnisse des

Organismus, die zu verschiedenen Zeiten andre sind, das Schick-

sal der fraglichen Stoffe beeinflussen. Es lässt sich nicht ver-

kennen, dass grade in Bezug auf das Verhalten der nicht basi-

schen Pflanzenstoffe, zu deren Erforschung die classischen

Arbeiten von Wöhler und Frerichs (Tiedemann's Ztschr. für

Physiol. I. 308; Ann. Chem. Pharm. LXV. 335) den Anstoss

gaben, noch viel mehr geschehen muss als bezüglich der Alkaloide.



536 2. und 3. Die Pflanzonsäiireu uud indifferenten Pflanzenstoffe.

Behandhing Wiis clic Bchamlliiiig" clor Ycro-iftungcn durch toxische

vergiitun-cn. • Pflaiizciistoftc luiJ (Üg Gcbrauchsweise der energischer wirkenden

we'iseTis'Me- '^öhuigt ! SO gcltcn dafür thcils die in der Einleitnng /ai den Al-
dicameut. kaloidcn entwickelten allgemeinen Grundsätze, theils lindet das

Nähere bei den einzelnen Stoffen seine Erlediguag.

A. Allgemeiner verbreitete Pflanzensäuren und

indifferente Pflanzenstoffe.

Säuren*): Aepfelsäure. Weinsäure (Anhang: Traubensäure).

Citroueusäure. Oelsäure. — Ameisensäure. Essigsäure.

Propionsäure. Buttersäure. Caprousäure. Capry Isäure.

Ca2)rinsäure. Palmitinsäure. Stearinsäure. Oxalsäure.

Born steinsäure. Milchsäure.

Indifferente Stoffe: Cellulose. Stärkmehl. Dextrin. Arabin.

Cerasin. Bassorin. Pflanzenschleim. Rohrzucker. Glucose

(Traubenzucker). Levulose (Linksfruchtzucker). Mann it. Pectin-

stoffe. Pflanzeualbumin. Kleberstoffe (Glutencase'in , Gluten-

fibrin, Mucedin, Gliadin). Legumin (Anhang: Couglutin. Avenin.

Hordein). Blattgrün (Chlorophyll). Blattgelb. Blattroth. Blumen-
gelb. Blumenblau. Beerenblau und Beerenroth. Holzgrün.

Rindenfarbstoffe oder Phlobaphene.

Aepfelsäure. C^H'^Ol — Literat.: Scheele, Opusc. IL 196. - Vau-
quelin, Ann. Chim. XXXIV. 127; Ann. Chim. Phys. (2) VL 337. —
Braconnot, Ann. Chira. Phys. (•2) VL 239; VIII. 149; LL 329. — Döbe-
reiner, Schweigg. Jouru. XXVI. 273. — Liebig, Poggend. Annal.

XVIIL 357-, XXVIIL 195; Ann. Chem. Pharm. V. 141; XXVL 166;

LXX. 104 u. 363; CXIIL 14. — Pelonze, Ann. Chim. Phys. (2) LVL
72. — Hagen, Ann. Chem. Pharm. XXXVIII. 257. — Dessaignes,

Corapt. rend. XXVIIL 16; XXXVII. 782; XLII. 494; XLVIL 76; LI.

372. — Pasteur, Ann. Chim. Phys. (3) XXXL 67; XXXIV. 30;

XXXVIII. 437. — Magawly, De ratione qua salcs org. in tractu mut.

Dorp. 1856.

Entdeckung u. Dic zucrst von Öcheclo 1785, wenn auch nicht in völlig
Vorkommen,

p^jj-jg^^ Znstandc, dargestellte Aepfelsäure ist vielleicht die ver-

*) Aunierk.: Von den hierher gehörigen Säuren sind nur „Aepfelsäure,

Weinsäure, Citronensäure imd Oelsäure" ausführlich, die übrigen ledig-

lich in Bezug auf ihr Vorkommen in der Pflanzenwelt behandelt worden, da

nur jene vier Säuren dircct aus pflanzlichem Material abgeschieden werden, also

wirklich pflanzlicher Abkunft sind, während mau alle anderen ausschliesslich

oder doch in überwiegender Weise auf rein künstlichem Wege oder aus anima-

lischem Material gewinnt.
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brcitctstc aller Pllanzcii.süurcn, Die Zahl der Pflanz;cii, in denen

ihr Yorkunmicn bis Jetzt naehgcAviesen wurde, may- g'cgen 200

betragen (man vergl. Gnielin (4. Aufl.) Y. 3.")6 und Suppl. SSI).

Öic wurde Anellach nicht erkannt und zaliliviclie, anfangs für

eigcnthtimlich gehaltene und mit besonderen Namen belegte

Säuren, stellten si(di bei genauerer Untersuchung als Aepfcl-

säure heraus.

So sind ziiiii Tlii'il iiiiL Sicherheit, zum Theil mit grösstor Wiilirschcinlich-

keit fülgetulo anfangs für eigenthünifich angesehene Pffanzensäuron für identiscli

mit Aepfelsäiire zu betrachten: die Mcnispcrmsäure der Kokkelsfcörner vou

Boullay, die Solansüure der Sohinum-Arten von Peschier, die Feldahorn-
säure aus Acer campestre L. von Scherer, die Tannacctsäure von Peschier,
die Achifleasäure von Zauon, die Manuihotsäure von Henry und liou-

trou-Charlixrd, die Euphorbiasänre von Riegel, die Phytolaccasäuro
von Braconnot, die Tabaksäure vou Barral, die Paracitrouensäure
(aus unreifen Weintrauben erhalten) von Wink 1er. Auch die Igasur säure

(s. diese) der Brechnüsse ist vielleicht Acpfel.-äure, ebenso nach Dessaignes
die Pilz säure von Braconnot, während Bolloy die letztere für Fumar-

säure hält.

Die Aepfelsäure ist in allen Organen der Pflanzen aufge-

funden worden; besonders reichlich kommt sie in den Früchten

vor und zwar vorzugsweise in den unreifen und sauren. Sie

tritt frei auf oder an Kali, Kalk, Magnesia oder Pflanzenbasen

gebunden.

Zur Darstellung der Aepfelsäure eignen sich am besten un- Darstellung.

reife Yogelbeeren, die Früchte von Sorhua aiicuparia L., doch

kann sie nicht unvortheilhafc auch aus dem Saft unreifer Aepfel,

aus Hauslauch, Sempervlvum tectorum L., aus Tabaksblätteru und
nach Erdmann (Journ. pract. Chem. LY. 192) aus den reifen

Beeren von Hipjjophaä rhamnoldes L. gewonnen werden.

Yon den zahlreichen Yorschriften , die zur Darstellung der

Aepfelsäure aus Yogelbeeren gegeben worden sind, so von
Donovan, der die Säure 1815 in den Yogelbeeren auffand und

acide sorbique (Spiersäure) nannte, von Yauquelin, Bracon-
not, Winckler (Jahrb. Pharm. I. 13), AYöhler (Pogg. Ann.

X. 104), Lieb ig und Anderen, heben wir als das kürzeste und

zwcckmässigste für die Darstellung im Grossen das zuletzt

von Liebig (Handwörterbuch d. Chem. 2te Aufl. L 17G) ange-

gebene Yerfahren hervor. Mau versetzt den ausgepressten Saft

der Yogelbeeren mit soviel Kalkmilch, da.ss dessen Reaction nur

noch eine schwach saure ist (ncutralisirt man vollständig, so

schlägt sich aller Farbstofi' mit dem äpfolsaurcn Kalk nieder

und würde nur schwierig vou diesem zu trennen sein) und kocht

ihn nun in einem kupfernen Kessel so lange, als sich noch neu-
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Darstellung im
Kleinen

(Prüfung auf
Aep feisäure).

Auslieute.

tralcr äpfclsaiircr Kalk als saudiges Pulver abscheidet, das

mau vou Zeit zu Zeit mit einem Löffel herausuimmt. Das so

g-ewounene nur weuig g-efärbte Kalksalz (ein geringer Rest

scheidet sich zuletzt noch beim Erkalten ab) Avird mit kaltem

Wasser ausgewaschen und dann in heisse verdünnte Salpeter-

säure (1 Th. Säure gewöhnl. Concentration auf 10 Th. Wasser)

eingetragen, so lange diese noch davon löst. Beim Erkalten des

sauren Filtrats krystallisirt saurer äpfelsaurer Kalk heraus, der

durch Umkr^^stallisiren aus kochendem Wasser ganz farblos er-

halten werden kann. Man fällt nun die wässrige Lösung dieses

Salzes mit Bleizucker und zerlegt den mit kaltem Wasser gut

ausgewaschenen Niederschlag unter Wasser zuerst kalt, dann

unter Erwärmen durch Schwefelwasserstoff. Das bis zur Syrups-

cousistenz eingedampfte Filtrat erstarrt bei weiterem Yer-

dunsten an einem warmen Orte zu einem Aggregat von Nadeln

und Prismen. — Bei Darstellungen in grösserem Maassstabe

kann die lästige Zersetzung des Bleiniedcrschlags mit Schwefel-

wasserstoff dadurch gekürzt werden, dass man denselben eine

halbe Stunde lang mit der zur Zersetzung nicht völlig aus-

reichenden Menge verdünnter Schwefelsäure unter beständigem

Umrühren kocht und aus der heiss filtrirten Flüssigkeit den

Rest des Bleis durch Schwefelwasserstoff entfernt. — Das Ver-

fahren Lieb ig 's ist auch für Darstellung der Säure aus unreifen Aepfelu, Haus-

lauch u. s. w. anwendbar.

Für die Darstellung im Kleinen — und hierher würde auch die Prü-

fung von Pflanzenstoffen auf einen Gehalt an Aepfelsäure gehören — fällt man

den ausgepressten, aufgekochten und filtrirten Saft oder den wässrigen Auszug

des pflanzlichen Materials, nachdem man bei saurer Reaction zuvor durch Am-
moniak neutralisirt hat, mit Bleizucker, sammelt den Niederschlag nach eintägiger

Euhe auf einem Filter, wäscht ihn mit kaltem Wasser und kocht ihn dann so

lange mit Wasser aus, als sich noch etwas davon löst. Aus den kochend heiss

filtrirten Lösungen krystallisirt zum Theil beim Erkalten, zum Theil auf weiteres

Eindampfen äpfelsaures Bleioxyd heraus, das in der oben angegebenen Weise

durch Schwefelwasserstoff zerlegt wird (Wo hier. Wittstein, Anleit, z. Analyse

V. Pflanzen. S. 11).

Um das durch unmittelbare Fällung erhaltene unreine Bleisalz in reines zu

verwandeln, kann man nach Lieb ig auch mit Vortheil die Leichtkrystallisirbar-

keit des sauren äpfelsauren Ammoniums benutzen. Man kocht zu diesem Ende

das rohe Bleisalz mit etwas überschüssiger Schwefelsäure, filtrirt, neutralisirt

die eine Hälfte des Filtrats genau mit Ammoniak, fügt die andere hinzu, ver-

dampft zum Krystallisiren, reinigt die erhaltenen Krystalle des Ammoniumsalzes

durch Unikrvstallisiren und fällt deren wässrige Lösung wieder durch Bleizucker.

Ueber die Ausbeute an äpfelsaurcm Salz aus verschiedenem pflanzhchem

Material liegen nur wenige Angaben vor. Winckler erhielt aus 100 Theilen

Vogelbeeren etwa 472 Theile krystallisirtes äpfelsaures Blei. Aus Stengeln und

Blättern vop Eheian pabnaiiim und R. undulatwn erhielten Winckler und Her-
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berger durch blosses Krystallisirenlasscn des misgcprcsstcn, geklärten und zum
düniicn Syru]) ciugeduiupricn Saftes S'/, Procent an saurem äjjfelsaurem Kali.

100 Grm. getrocknete Tabakblätter lieferten Goupil 3-4 Grm. saures äj)fcl-

saures Ammonium.

Die Acpfelsäure kann auch auf künstlichem Wege erhalten werden. Piria Kanstiiche

hat gezeigt, dass Asparagin (O'IPN^O') und Asi)aragsäurc (C'IPNO^), wenn ^''^"ne-

mau durch ihre Auflösung in kalter massig concentrirter Salpetersäure Stick-

oxydgas leitet, sich mit Leichtigkeit unter Entwicklung von Stickstoff in gewöhn-

liche Aepfelsäure verwandeln (Asparagin nach der Gleichung : €* H** N^ 0^ +
N203 — G^H'^O^ + 4 N + H-O). Ferner wird nach Dessaignes (Ann. Chem.

Pharm. CXVII. 134) Weinsäure durch Erhitzen mit Zweifach -Jodphosphor und

Wasser zuerst zu Aei)felsäure, später zu Bernsteinsäure reducirt (€'H'^0" —O =
€'H''0''). Dagegen bedürfen die Angaben, dass diese Säure sich bei Einwirkung

von Alkalien auf Krümel- oder Schleimzucker (Lowitz, Crell's Aunalen I.

222. 1792), beim Einwirken von Chlorkalk auf eine Mischung von Zucker und

Kalkhydrat (Schoonbroodt, Bull. Soc. Par. 1861. 77), endlich auch bei Ein-

wirkung von Salpetersäure auf Weingeist (Ann. Chem. Pharm, LXXXVI. 280)

bilde, noch weiterer Bestätigung. Auch ist die von Kekule (Ann. Chem. Pharm.

CXVII. 120; CXXX. 21) bei Behandlung von Monobrombcrnsteinsäure mit

Silberoxyd (G^IPBrO^ -f- AgHO = C^H«e^ + AgBr) und wahrscheinlich auch

die von Dessaignes bei andauerndem Erhitzen von Fumarsäure (s. diese) mit

Salzsäure erhaltene Säure nicht gewöhnliche, sondern optisch-inactive Aepfel-

säure (s. unten).

Die syrupsdickc wässrigc Säure liefert beim Verdunsten an Eigenschaften.

einem warmen Orte farblose g-l-iuzende, meistens büschelförmig"

oder kugiig' vereinigte Nadeln oder Prismen ohne Krystall-

wasser, oder erstarrt auch wohl zu einer körnig-krj^stallinischeu

Masse. Die Säure ist geruchlos und schmeckt stark sauer. Sie

schmilzt nach Pasteur bei 100". An der Luft zerfliesst sie.

Von Wasser wird sie in jedem Verhältniss, leicht auch von

Weingeist gelöst. Die wässrige Lösung dreht die Polarisations-

ebene schwach nach links (Pasteur).

Die optisch-inactive Aepfelsäure krystallisirt leichter

als die active in weissen Warzen oder in luftbeständigen Nadeln

und Blättchen und hat einen höheren Schmelzpunkt (112 bis

1330).

Die Zusammensetzung der Aepfelsäure ist zuerst von Lieb ig richtig fest- Zusammon-

gcstcllt worden. sctzuug.

Die Salze der Aepfelsäure sind neutrale (G*H^M-0"') und Saize.

saure (G^H-^MC'). Sie sind beinahe alle in Wasser löslich und

daher durch Zersetzung des äpfelsauren Baryum- oder Calcium-

salzes mit dem betreffenden schwefelsauren oder Oxalsäuren Salz

darstellbar. Characteristisch ist das mit Entwicklung brenzlichcr

Oele verbundene starke Aufblähen, was sie beim Erhitzen

zeigen. »Die äpfelsauren Salze der Alkalimetalle verwandeln
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sich bei 250-300° unter Abgabe von Wasser in fumarsauro

bialze. — Besonders gut krjstallisirbar ist das saiire äpfel saure Ammo-
nium, €^H^(NH^) 0^ welches grosse wasserklare Inftbeständige orthnrhombische

Prismen bildet, die sieb sehr leicht in Wasser, nicht in absolutem Weingeist nnd

Aether lösen. — Das neutrale Oalcinmsalz scheidet sich wasserfrei

(€^tDOa'0^) als körnig krystallinisches Pulver ab, wenn man eine mit Kalk-

wasser oder kohlensaurem Kalk gesättigte nicht zu verdünnte wässrige Lösung

der Säure zum Sieden erhitzt, während eine kalt gesättigte Lösung beim Ver-

dunsten im Vacuum oder in gelinder Wärme Krjstalle mit 1, 2 und 2V2 H^O
liefert. Das saure Calciumsalz, G'^W'CaO^ +41120, bildet klare glänzende

orthorhombische Säulen und Nadeln. Es wird am besten erhalten, wenn man
eine heiss gesättigte Lösung des Neutralsalzes in verdünnter Salpetersäure der

Krystallisation überlässt (s. oben). Es kommt in manchen Pflanzen vor. —
Das neutrale Bleisalz wird aus den Lösungen der Aepfelsäure oder der

äpfelsaurcn Alkalien als weisser voluminöser, bald sich in feine Nadeln ver-

wandelnder Niederschlag gefällt, der sich in heissem Wasser löst und daraus

beim Erkalten in farblosen büschlig vereinigten Nadeln oder vierseitigen Pris-

men oder silberglänzenden kalkartigen Blättchen von der Formel ß^H^Pb^O» ^
3H.20 krystallisirt. Bezüglich der übrigen, namentlich von Braconnot, Hagen
und Liebig untersuchten Salze vcrgl. man Gmeliu's Handbuch V. 342 und

Suppl. 886.

Zersetzungen. Wird Acpfclsäiire in einer Retorte im Oelbade einige

Stunden auf 175 bis 180° erhitzt, so zerfällt sie gerade

auf in Wasser und etwa gleiche Mengen der beiden iso-

meren Säuren Malemsänre, C^H'OS und Fumarsäure, G^H^O*.

Wird die Temperatur nicht über 150° gesteigert, so ent-

steht fast nur Fumarsäure (s. diese), während bei raschem Er-

hitzen auf 200° vorwiegend Malemsäure gebildet wird (Liebig).

Maleinsäure. — Die Maleinsäure bildet farblose monoklinoedrische Prismen, die bei 130°

schmelzen, bei 160" kochen und dann in langen zarten Nadeln subiimiren

(Pelouze). Sie schmeckt nnd reagirt stark sauer, löst sich leicht in Wasser,

Weingeist und Aether und ist nach Pasteur optisch inactiv. — Bei plötz-

lichem starkem Erhitzen der Aepfelsäure treten unter Bräunung

und starkem Aufbhlhen neben den genannten Säuren auch viel

. Kohlenoxyd- und Kohlenwasserstotfgas, brenzlichcs Oel und

Kohle auf (Pelouze). Bei starkem Erhitzen an freier Luft

verbrennt sie unter Ausstossung des Geruchs von verbrennen-

dem Zucker. — Durch Elcctrolyse von wässrigem äpfelsaurem

Kali erhielt Brester (Zeitschr. Chcm. IX. 6S0) Kohlensäure,

ein mit leuchtender Flamme brennbares Gas und eine flüchtige

Säure. — Salpetersäure verwandelt die Aepfelsäure leicht in

Oxalsäure (Vauquelin). — Beim Erwärmen mit Kalium-

bichromat und Schwefelsäure zerfällt sie nach Döberciner

vollständig in Kohlensäure und Wasser. Dagegen wird sie nach

Dessaignes durch wässriges Kaliumbichromat allein und bei Yer-
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meiduiig" von Wärme mir zu Malonsilurc , G^H^O^, oxydirt. jiuionsäiire.

JMc Malonsäiirc bildet grosse rboinboödrisclie Krystiille, die sich loicht, in Wasser

und Weingeist lösen und bei 150" in Kohlen siiiirc und Essigsäure zerfallen. —
Wird Acpfclsäurc mit Braun stein und Wasser destillirt, so

entstellt Aldehyd (Liebig-). Durch übermangansaures Kali wird

die Säure in •warmer wässriger, mit Schwefelsäure versetzter Lösung in Ameisen-

säure, Kohlensäure und Wasser zersetzt (Pean de St. Gilles, Ann. Chim.

Phys. (3) LV. 393). — Bei gelindem Erwärmen mit conc. Schwefelsäure
zersetzt sich die Aepfelsäure unter Entwicklung von Kohlenoxydgas und Bildung

von Essigsäure (Döbereiner. Liebig). — Bei Einwirkung von Brom auf

wässriges äpfelsanres Kali entsteht Bromoform (Cahuurs, Ann. Chim. Phys.

(3) XIX. 507). — Erhitzt man Aepfelsäure mit ihrem gleichen Volumen rauchen-

der Brom wasserstoffsäure mehrere Tage auf 100", so entsteht Monobrora-

bornsteinsäure, während bei grossem Ueberschuss der letzteren Fumarsäure ge-

bildet wird (Kekulc, Ann. Chem. Pharm. CXXX. 21). — Beim Erhitzen der

Säure mit Jodwasserstoffsäure auf 130° entsteht Bernsteinsäure (R. Schmitt,

Ann. Chem. Pharm. CXIV. 106). — Bei mehrstündigem Erhitzen mit rauchender

Chlorwasserstoffsäure wird sie zum grössten Thoilc in Fumarsäure ver-

wandelt (Dessaignes ). — Wird äpfelsaurer Kalk mit seinem 4fachen Gewicht

Phosphorsuperchlorid destillirt, so wird Chlorfiunaryl neben Phosphoro.xy-

chlorid und Salzsäure erzeugt (Perkin und Duppa, Ann. Chem. Pharm. CXIL
24). — Bei Behandlung einer Lösung von Aepfelsäure in absolutem Weingeist

mit Natrium entsteht eine zerfliessliche, in Weingeist und Aether unlösliche

Säure von der Formel G^ll'^Q'^ (Kämmerer, Zeitschr. Chem. IX. 712). — Bei

vorsichtigem Erhitzen mit überschüssigem Kalihydrat erhielt Eieckher (Arch.

Pharm. (2) XXXIX. 23) essigsaures und oxalsaures Kali. — Kocht man nach

Kämmerer (Ann. Chem. Pharm. CXLYllI. 327) äpfelsaures Silber mit Wasser,

so scheidet sich Silber ab und es erzeugt sich Weinsäure (CU^ Ag-O'' -j- IPO =
C^FF'O^ + 2 Ag); bei längerem Fortkochen soll Kohlensäure entwickelt und auch

wieder Aepfelsäure regenerirt werden. — Wird äpfelsaurcr Kalk mit V4 Th.

Hefe oder statt derselben einer geringeren Menge von faulem Käse oder Fibrin

und etw^a 6 Th. Wasser an einem massig warmeu Orte der Ruhe überlassen, so

verwandelt sich derselbe unter Entwicklung von Kohlensäure in ein mikrosko-

pisch -krystalliuisches Gemenge von bernstciusaurem Kalk und kohlensaurem

Kalk und die überstehende Flüssigkeit euthält essigsauren Kalk. Bei Anwen-
dung von zu viel Hefe oder Käse oder bei zu hoch gehalteuer Temperatur ent-

wickelt sich neben Kohlensäure viel Wasserstoffgas und man erhält neben wenig

Bernsteinsäure und Essigsäure viel Buttersäure (Liebig). Statt letzterer soll

unter Umständen auch Milchsäure entstehen. Durch einen ähnlichen Gährungs-

process wird apfelsaurer Kalk im Tractus iu kohlensauren übergeführt (Magawly).

Weinsäure. G^H^O^. — Literat: chemische: Retzius u. Scheele,
Abb. d. Schwed. Akad. d. Wiss. 1770. 207. — Klaproth, Matth. a

Parcker's Dissert. de salc essentiali tartari. Gottiug. 1799. — Berzelius,

Ann. Chim. XCIV. 177; Poggcud. Annal. XIX. 305; XXXVL 4; Journ.

pract. Chem. XIV. 350. — Laurent und Gerhardt, Ann. Chem. Pharm.

LXX. 348. - Pelouze, Ann. Chim. Phys. (2) LVL 297. — Völckel,
Ann. Chem. Pharm. LXXXIX. 54. — Liebig, Ann. Chem. Pharm. CXIIL
1. — Horuemann, Journ. pract. Chem. LXXXIX. 308. — Fremy, Ann.

Chim. Phys. (2) LXVIII. 353 und (3) XXXI. 329. — Dessaignes,
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Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung:

aus Weinstein

;

Compt. rend. XXXIV. 731; XXXVIII. 44; XLII. 494; L. 759; LI. 372;

Bull. Soc. Par. 1862. 102. — Kekulc, Ann. Chcra. Pharm. CXXX. 30;

CXXXI. 88. — Schiff, Ann. Chem. Pharm. CXIII. 183; CXXV. 142.

— Wislicenus und Staduicki, Ann. Chem, Pharm. OXLVI. 309,

Medicinische: 0. Gr. Mit seh er lieh, De acidi acetici, oxalici, tarta-

rici, citrici etc. effectu in aninialibus observato. Berol. 1845. — Devergie,
Ann. d'hyg. 1851. 2. 432. 1852. 1. p. 199. 382. 2. p. 290. — Piotrowski,

De acidorum orgauicorum in organismo huniano mutationibus. Dorp. 1856.

— Buch heim, Arch. phys. Heilk, 122, 1857.

Die schon früher von Duhamel, Marg'graf und Rouelle
d, J, im Weinstein als eigenthümlichc, an Alkali gebundene

Säure vermuthetc Weinsäure wurde 1769 zuerst von Scheele
daraus abgeschieden und ein Jahr darauf von Retzius reiner

dargestellt, Sie gehört zu den verbreitetsten organischen Säuren

des Pflanzenreichs und findet sich theils ft'ci, theils als Kalium-

oder Calciumsalz ganz besonders in sauren und süssen Beeren-

früchten, in geringerer Menge in Wurzeln, Rinden, Hölzern und

Blättern,

Sic Murde bis jetzt mit Sicherheit nachgewiesen: in den Weinbeeren und im

Frühlingssaft des Weinstocks, in den Beeren von Vit/s syluestiHs L., von FJuis

tjipJiina L. und lUtus glahra L., in den Maulbeeren und in den Beeren von 3/«-

lionla (iqiiijolid, in den Tamarindenfrüchten, in der Ananas, den Gurken und dem
schwarzen Pfeffer, in den Kernen von Küonijmiis ciiropacus L., in den Blüthen

der Kamille, in den Wurzeln von Jluhia tinctorwn L., vzn Leoniodon Taraxacum

L., von Triticiaii rcpcns L. und von Nymphaea alba L., in den KartoH'elu und

den Knollen von Helianllms tuhcrosus L., in den Zwiebeln von Scilla inaritinia

L., in den Blättern der Agave mcxicami, im Kraut von llianex acetosa L., von

Chelidonium majus L., im isländischen Moos und (sehr reichlich) in Lycopodium

complunaiwn L.

Die fabrikmässigc Darstellung der Weinsäure geschieht

noch immer nach dem schon von Scheele angewandten, von

Klaproth ausführlich beschriebenen Yerfahren, Man vertheilt

gemahlenen gereinigten (seltener rohen) Weinstein in Wasser

und neutralisirt mit kohlensaurem Kalk (Kreide, weisser Mar-

mor, Austerschalcn) oder Kalkmilch, Es scheidet sich alsdann

die Hälfte der Weinsäure des sauren Kaliumsalzes als unlös-

licher weinsaurer Kalk ab, während die andere Hälfte als neu-

trales Kaliumsalz in Lösung bleibt. Um auch diese in das Cal-

ciumsalz zu verwandeln, fällt man die abgegossene Lösung ent-

weder mit Chlorcalcium oder essigsaurem Kalk, oder man kocht

sie etwa eine halbe Stunde mit schwefelsaurem Kalk, Der ge-

sammte weinsaure Kalk wird nun nach dem Abwaschen mit

Wasser mit Schwefelsäure in geringem Ueberschuss, die mit

ihrem 12 fachen Gewicht Wasser verdünnt ist, 1-2 Tage digerirt.
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Es scheidet sich Gyps ab, den man ahfiltrirt. Das Filtrat wird,

wenn uöthig", mittelst Kohle entfärbt und in Blcipfauncn zur

Krystallisation vordampft, wobei der sich noch abscheidende

Gyps von Zeit zu Zeit entfernt wird. Die erhaltenen Krystallc

werden durch Umki-ystallisircn gereinigt. Zu beachten ist, dass ))ci

AiiwciKlung einer zur Zersetzung des neutralen weinsauren Kalks nicht völlig

au.srcichcudcn Menge von Schwelelsäure neben Weinsäure auch saurer weinsaurer

Kalk in Lösung bleibt, der die Krj-stallisation der ersteren erschwert — so wie

ferner, dass wenn von den bei den verschiedenen Operationen verwandten Gc-

fässen etwa Zinn oder Kupfer in die Lösung der Weinsäure übergegangen sein

sollte, diese Metalle aus der noch nicht zu stark concentrirten, noch etwas freie

Schwefelsäure enthaltenden Flüssigkeit leicht durch Zusatz von etwas Schwefel-

calcium entfernt werden können, worauf dann das weitere Eindampfen in Blei-

oder besser Porcellaugcfässen ausgeführt wird. Die Mutterlauge von der Wcin-

säure-Krystallisation soll nach Berzelius durch Erhitzen mit Visoo chlorsaurem

Kali oder mit etwas Salpetersäure entfärbt werden können und dann noch

weitere Weinsäurekrystalle liefern. — Für Darstellungen im Kleinen verdient

der von Kuhlniann vorgeschlagene Weg, aus dem Weinstein statt des Calcium-

salzes das Baryumsalz darzustellen, den Vorzug, da dieses durch verdünnte

Schwefelsäure unter Vermeidung eines Ueberschnsscs leicht vollst:indig zersetzt

wird und demnach ein von Schwefelsäure und Baryt völlig freies Filtrat liefert.

Um aus irgend einem durch Aufkochen geklärten Pflanzen- aus väanxen-

saft oder aus wässrigen Auszügen von Pflanzentheilcn Wein-
säure darzustellen (oder darin aufzufinden), fällt man am ein-

fachsten mit Bleizucker, zerlegt den gebildeten, alle Weinsäure

enthaltenden Niederschlag unter Wasser durch Schwefelwasser-

stoff und verdunstet das Filtrat zum Krystallisiren.

Die Weinsäure lässt sich auch auf verschiedenen Wegen künstlich erhalten. Ktinstlicho

Nach einer älteren Angabe von Liebig soll die bei Bereitung des Kaliums ' ""°'

neben diesem sublimirende kohlige Masse ausser krokonsaurem und oxalsaurem

Kali auch weinsaures Kali enthalten. Dann fand Schindler (Ann. Chem. Pharm.

XXXI. 280), dass nach einjährigem Aufbewahren des Citronensaftes bisweilen

die Citronensäurc zum grössten Theil in Wciusäurc übergegangen sei. Beson-

ders interessant ist ferner die von Pasteur (Ann. Chini. Phys. (3j XXIV. 242

und XXVIIL 56 u. 99) zuerst beobachtete Spaltung, welche die optisch indiffe-

rente Traubensäure beim Krystallisiren von mehreren ihrer Salze in gewöhn-

liche rechtsdreheude und in linksdrehende Weinsäure (s. Anh. z. Wein-

säure) erfährt. Endlich haben neuere Versuche von Liebig, Dessaignes,
Hörnern an n u. A. gezeigt, dasa rechtsdrehende Weinsäure, gewöhnlich neben

Traubensäure und auch wohl inactiver Weinsäure, bei Oxydation von Stärke,

Milchzucker, Rohrzucker, Traubenzucker, Gummi, Sorbin, Zuckersäure und viel-

leicht noch manchen ähnlichen Körpern gebildet wird. Dagegen ist die durch

Kochen von bibrombernsteinsauren oder monobromäpfelsauren Salzen mit Wasser

entstehende Säure nicht, wie aufangs geglaubt wurde, gewöhnliche rechts-

drehende Weinsäure, sondern nach Pasteur und Kekule nicht spaltbare inactive

Weinsäure.
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Eigeuschafien. Die Wciusiliire bildet g'rossc harte wasserhelle monoklinoö-

drische Prismen, deren vordere Ecken sich fast immer durch

hemiedrische Fhichcn eines Ivlinodiagonalen Domas abgestumpft

finden. Sic ist g-eruchlos nnd schmeckt stai-k aber angenehm
sauer. Die Krystalle sind pyroelectrisch nnd leuchten beim

Reiben im Dunkeln. Ihr spccif. Gew. ist nach Schiff 1,764.

Sie schmilzt nach älteren Angaben bei 170° zu einer klaren

Flüssigkeit; neueren Angaben zufolge schmilzt dagegen die bei

110° getrocknete Säure schon ])ei 185°, erstarrt aber wegen der

dabei stattliudenden Verwandlung in Metaweinsänre (s. unten)

erst bei weit niedrigerer Temperatur wieder. Sie löst sich in

Vi 3 Th. kaltem nnd noch weniger kochendem Wasser, damit

eine syrupdickc Flüssigkeit erzeugend. 100 Th. Weingeist von

80 °/() lösen bei 15" 49 Th. der Säure; auch absoluter Weingeist

nnd Holzgeist lösen sie, aber Aether nicht. Die wässrige Säure

lenkt die Polai-isationscbcne des Lichts nach liechts ab (nach

Biot ist [c/.]r = 4-ü°6, bei 21° C, bei höherer Temperatur ge-

ringer). Von den Tabellen, welche von niehieren Forschern über das specif.

Gew. wässrig-er W'^einsäiirelösungen von verschiecienein Procentgehalt ermittelt

sind, theilen wir diejenige von Schiff mit:

Spec. Gew. Säure- Spec. Gew. Säure-

bci 15": Procente

:

bei 15°: Procentc

:

1,01G7 3,67 1,0G90 14,66

1,0337 7,33 1,1062 22

1,0511 11 1,1654 33

Veruiirci-
^^^ Weinsäure des Hajulels wird nicht leicht mit anderen organischen Säuren

iiiguDgen und verfälscht vorkommen, da diejenigen, welche sich wegen ihrer äusseren Aehulich-
Prüfuug. .

'

:

'

• 1 T^ 1
•

1

keit dazu eignen wurden, meistens theurer smd. Dagegen kann sie manche von

der Bereitung herrührende Verunreinigungen enthalten, so namentlich Schwefel-

säure, Kalk, sowie Spuren von Blei, Kupfer, Zinn oder Eisen. Ein er-

heblicher Gehalt an freier Schwefelsäure giebt sich schon durch das Feiicht-

werdeu der Krystalle an der Luft zu erkennen und jede Spur davon ist leicht

durch den in verdünnter Sal|)ctersäure unlöslichen weissen Niederschlag, den

eine solche Säure mit Chlorbarium giebt, zu constatiren. Kalk findet man

durch Prüfung der mit Ammoniak übersättigten Lösung mit einem oxalsaurem

Alkali. Eine kalkhaltige Säure würde natürlich beim Verbrennen auch Asche

liefern, die übrigens gewöhnliche käufliche Säure wohl stets in kleiner Menge,

bestehend aue Kalk, Thouerde und bisweilen auch Spuren von schweren Metall-

oxyden, hiuterlässt. Von den schweren Metallen werden Kupfer, Blei und Ziun

in der sauren Lösung durch SehwefelwasserstoR', Eisen durch gelbes Blutlaugcn-

salz oder in der neutralisirten Lösung durch Schwefelammouium angezeigt.

Verbindungen. Dio Wclnsäure ist eine starke Säure. Sie enthält 2 Atome

leicht durch Metalle vertretbaren Wasserstoffs und kann dem-

nach neutrale Salze von der Formel C^H^M'-O" und saure Salze

von der Formel G^H''M0'' bilden. Aber noch zwei weitere
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WasscrstofFcitoinc , die mehr den Chanictcr des vertretbaren

Wasscrstotts der Alkohole besitzen, sind in einigen Fällen durch

Metalle ersetzbar, so dass die Säure auch als vieratomige aut-

trcteu kann. Von ihren Salzen sind diejenigen der Alkali-

metalle in Wasser löslich, und zwar die sauren schwieriger als

die neutralen. Die neutralen Salze der übrigen Metalle sind

meistentheils schwerlöslich oder unlöslich, lösen sich aber auf

Zusatz von freier Weinsäure oder von Salz- oder Salpetersäure.

Auch lösen sich die meisten in überschüssigem Kali, Natron

oder Ammoniak, indem sie damit lösliche Doppelsalze bilden.

Dies erklärt auch die namentlich von Anbei nnd Ramdohr
(Ann. Chcm. Pharm. CHI. 35) untersuchte Erscheinung, dass

viele Oxyde schwerer Metalle bei Gegenwart von viel Wein-

säure durch überschüssige Alkalien oder Ammoniak nicht aus

ihren Salzlösungen gefällt werden. Die wässrigen Lösungen

der weinsauren Salze verhalten sich in optischer Beziehung wie

die freie Säure. Auch zeigen ihre Krystalle die Hemicdrie der

letzteren. Die Weinsäure bildet besonders leicht Doppelsalze.

Ausser den Salzen, welche die Weinsäure mit den Basen und

den zusammengesetzten Aethern, die sie mit den eigentlichen

Alkoholen hervorbringt, vermag sie auch mit den Zuckerarten,

z. B. mit Milchzucker, Rohrzucker, Glucose, Dulcit, Pinit, Sor-

bin u. s. w., W'ie Berthelot (Ann. Chim. Phys, (3) LIY. 74) ge-

zeigt hat, Verbindungen zu erzeugen, die den Character von

Säuren besitzen.

Aus der grossen Zahl der genauer untersuchten Weinsäure-Salze heben wir

nur diejenigen hervor, welche sich natürlich vorfinden oder bei der Darstellung

der Säure in Betracht kommen. Das saure Kaliumsalz, gewöhnlich Wein-
stein genannt, €^H''KO''% findet sich gelöst im frischen Traubensaft und

scheidet sich, da es in weiugeistigen Flüssigkeiten weniger löslich ist als in

Wasser, gemengt mit weinsaurem Kalk, gelbem oder rothem Farbstoff und

grösseren oder geringeren Mengen von Hefetheüen, zum Theil schon während der

Gährung als sog. Weinhefe oder Weinfloss, zum Theil erst aus dem lagernden

Weine als eigentlicher „Weinstein" in harten zusammenhängenden Krystallkrusten

ab. Letztere, sowie auch das durch Auskochen von Weinfloss gewonnene un-

reine Salz bilden den rohen Weinstein des Handels, der durch Auflösen in

kochendem Wasser, Entfärbung und Klärung der Lösung durch Kohle und Thon

gereinigt und entweder durch langsames Krjstallisirenlassen in die Crystalli Tar-

tari oder durch gestörte Krystallisation in Cremor Tartari oder Weinsteinrahm

verwandelt wird. Die Krystalle sind weisse durchsichtige harte luftbeständige

orthorhombische Prismen, -welche säuerlich schmecken und sich in 240 Th. Wasser

von 10", dagegen schon in 14-15 Th. kochendem Wasser lösen. Durch Erwärmen

mit Wasser imd der zur Sättigung erforderlichen Menge kohlensauren Kalis

wird der Weinstein in das in wasserhellen klinorhombischen Prismen krystalli-

sirende, schon in 0,66 Th. Wasser von 14^* lösliche neutrale Kaliumsalz,

A. «. Th. Huseiuann, Pflanzenstoffe. 35
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Zersetzungen.

€!-»H'*K2e6+ 1/2 H^O, übergeführt. — Das neutrale Oalciumsalz, -G^H^Ca^ee

+

4 H^O, wird entweder als weisses geschmackloses Krystallpulver oder in kleinen

Eectanguläroctaedern (beide haben gleichen "Wassergehalt) erhalten. Es löst sich

in 1995 Th. Wasser von 8« und in 600 Th. kochendem. Durch Auflösen des-

selben in freier verdünnter wässriger "Weinsäure und Abdampfen der Lösung er-

hält man orthorhombische durchsichtige wasserfreie Krjstallc des sauren Cal-
ciurasalzes, G^HäGaO", die sich in 140 Th. Wasser von 16«, leichter in

kochendem lösen.

Officinell sind ausser den beiden Kaliumsalzen noch das Kalium-Natrium-
salz (Seignettesalz, Tartarus natronatus), G'iH^KNaOe + 4PPO, das Kalium-
Ammoniumsalz (Tartarus soluhiUs ammoniacaUs s. T. ammoniatus) , G^H*K
(NH'')e«, der Boraxweinstein, 2 €<H«K(BO)e6 + G4H4KNae6, der Brech-
weinstein, G^H^K (SbO)06 -t- V2H20, und einige andere Weinsäuresalze, die

wir indess, da ihre Wirkuugen mehr auf Rechnung der basischen Bcstandtheile

zu setzen sind, hier übergehen.

Bei der electrolytischen Zersetzung wässriger Weinsäure
werden Essigsäure, eine Substanz, die kalische Kupferlösung

reducirt, und andere Produete gebildet (Kekule). — Besonders

interessant sind die Yeränderungen, die die Weinsäure beim
Erllitzen erleidet. Wird sie eben bis zum Schmelzen (auf 135 '^)

erhitzt, so verwandelt sie sich ohne Gewichtsverlust in die iso-

jietaweinsaure. mero Motawciu säur 6 (Laurent und Gerhardt). Die Meta-
weinsäure ist eine durchsichtige glasartige oder gummiartige Masse, die schon

bei 120° schmilzt, an der Luft zu einem Syrup zerfliesst und sich sehr leicht in

Wasser löst. Ihre Salze krystallisiren schwieriger und sind in Wasser löslicher

als die der Weinsäure. Schon bei wenig höherer Temperatur (bei

140-150°) tritt aus je 2 Atomen Weinsäure 1 Atom H-0 aus

und es entsteht Ditrartrylsäure, G^^H'^O", (Schiff). Auch
diese Säure, von Laurent und Gerhardt früher als Isoweinsäure, von
Fremy als Tartral säure bezeichnet und für isomer mit der Weinsäure ge-

halten, bildet eine amorphe zerfliessliche Masse. Ihre nach der Formel €8jj8]^2 0ii

zusammengesetzten Salze krystallisiren nicht oder doch sehr schwierig und gehen

in Berührung mit Wasser wieder in weinsaure Salze über. Auch die freie Säure

verwandelt sich in wässriger Lösung allmälig wieder in krystallisirbare Wein-
säure. Bei länger fortgesetztem Schmelzen tritt noch mehr Wasser
aus und nun bildet sich Tartrelsäure , G*H*0^ (Fremy.
b Chili). Diese wird nach Laurent und Gerhardt auch erhalten, wenn
man Weinsäure über freiem Feuer rasch erhitzt, bis sie sich, was nach etwa

6 Minuten eintritt, wieder verdickt und zu einem Schwämme aufgebläht hat.

Sie ist nach Fremy krystallisirbar, schmeckt stark sauer, zerfliesst weniger

leicht als die Tartralsäure , löst sich in Weingeist und bildet ünkrystallisirbare

Salze von der Formel ß^H^MO^, von denen die der Alkalimetalle in Berührung

mit Wasser sich rasch in tartralsäure (ditrartrylsaurc) Salze verwandeln, wäh-

rend die übrigen unter diesen Umständen sogleich in metaweinsaure Salze über-

gehen. (Fremy. Schiff). Wird das Erhitzen der Weinsäure bei

180° so lange fortgesetzt, bis sie unschmelzbar wird, oder erhitzt

man die nach dem Yerfahren von Laurent und Gerhardt er-

Ditartrylsäui'e

oder
Tartralsäure.

Tartrelsäure.
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haltcno Tjirtrclsäurc uocb etwa 10 Mimitcu aul' ISO". Ijis sich

saure Däiupfo zu cntwickelu beginucn, so Avird Wcinsäuro-
anbydrid, C;*1I'0"', erzeugt. Das mit der Tartrelsüurc isomere Wein- AVein«äure-

säureanliydrid ist ein avcissos oder gelbliches, nur sehr schwach sauer schmecken-

des Pulver, das sich in kaltem Wasser anfangs nicht löst, aber bei längerer Be-

rührung damit, rasch in kochendem Wasser, sich unter Auflösung nach einander

in Tartrcl-, Tartral- und endlich in Weinsäure verwandelt. Auch von wässrigem

Kali wird es rasch unter Bildung von Salzen der drei genannten Säuron gelöst.

Unterwirft man die Weinsäure bei etwa 190" der trocknen

Destillation, so entwickeln sieb, anfangs unter starkem Auf-

blähen, viel Kohlensäure, WasserundBrenzweinsäure, G'^H^OS

neben sehr wenig Aetbylengas, Essigsäure und Brenzöl und

unter Hinterlassung von nur wenig Kohle. Wird dagegen bei

der Destillation die Temperatur auf 200-300" gesteigert, so neh-

men die erstg'euannten drei Producte an Menge ab, die letzteren

dagegen zu (Felo uze). Nach Berzelius befindet sich unter

den Producten der trocknen Destillation der Weinsäure auch

Brenztraubensäure, G^'H^O'^ die auch Yölckel neben Alde-

hyd, Aceton, Ameisensäure und verschiedenen anderen Substan-

zen auftreten sah. Bei sehr raschem und starkem Erhitzen soll

die Weinsäure nach Letzterem in der Hauptsache in Essigsäure,

Kohlensilure, Kohlenoxyd und Wasser zerfallen, während bei

langsamem und schwächerem Erhitzen die Säure zunächst fast

vollständig in Kohlensäure und Brenztraubensäure, die dann bei

weitergehender Zersetzung Brenzweinsäure und andere Producte

liefere, zersetzt werde. Neuerdings haben Wislicenus und

Stadnicki auch noch Pyrotritarsäure , G^H^O-^ unter den

Destillationsproducten aufgefunden. Die Brenzweinsäure bildet Brenzwein-

kleine zu Sternen und Kugeln vereinigte wasserhelle Prismen, die bei 100°

schmelzen, bei 190" unter theilweiser Zerlegung in Brenzweinsäureanhydrid und

Wasser zu sieden beginnen und sich leicht in Wasser, Weingeist und Aether

lösen. Ihre Salze sind krjstallisirbar. — Die Brenztraubensäure ist eine liienztiauben-

sch\v^ch gelbliche Flüssigkeit von 1,288 sjjecif. Gew. bei 18", bei 165" siedend,

von essigsäureähnlichem Geruch und mit Wasser, Weingeist und Aether misch-

bar, deren Salze nur schwierig krystallisircn. — Die Pyrotritarsäure bildet

dünne farblose glänzende Nadeln. Sie schmilzt bei 134 °,5 und sublirairt schon s^^'e-

etwas unter dieser Temperatur iu feineu Nadeln. Sie löst sich erst in 400 Th.

kochendem, viel schwieriger noch in kaltem Wasser, dagegen leicht in Weingeist

und Aether. Aus letzterem schiesst sie in kurzen dicken Säulen an. — Die

weinsauren Salze geben bei der trocknen Destillation ähnliche

Producte wie die freie Säure.

Wird Weinsäure an der Luft erhitzt, so verbrennt sie mit

hellleuchtender Flamme unter Verbreitung des Geruchs nach

verbrennendem Zucker. Im trocknen Zustande verändert sie

35*

säuve.

sflure.

rotritar-
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sich bei gewöhnlicher Temperatur au der Luft nicht, auch behält

eine concentrirte wässrige Lösung reiner Säure an der Luft trotz

eintretender Schimmelbilduug nach Wittstein (N. Jahrb. Pharm.
II. 229) ihren ursprünglichen »Säuregehalt; dagegen erlangen ver-

dünnte Lösungen nach Städeler und Krause (Chem. Ccntralbl.

185-i. 938) bei längerem Aufbewahren die Fähigkeit, kaiische

Kupferlösung zu reducireu. Weinsaure Alkalien verwandeln sich

in wässriger., mit Mandelkleieauszug versetzter Lösung an der

Luft rasch in kohlensaure Salze (Buchner, Ann. Chem. Pharm.
LXXVIII. 207). — Löst man feingepulverte Weinsäure in ihrem
4 '/..fachen Gewicht Salpetersäurehydrat und setzt dann ein

gleiches Gewicht concentrirter Schwefelsäure hinzu, so erstarrt

sitioweiusäme. die Mischung zu einem dicken Kleister von Nitro Weinsäure,
Q^W (NO-)^O'' (Dessaignes). Um diese rein zu erhalten, breitet mau
den Kleister auf porösen Platten aus, löst die zurückbleibende seideartige Masse

in wenig kaum lauwarmem Wasser, kühlt auf 0° ab und trocknet die heraus-

hrystallisirende Säure zwischen Fliesspapier. Sie bildet eine weisse voluminöse

Masse, kann aber aus absolutem Weingeist auch wohl in Prismen krystallisirt

erhalten werden. An feuchter Luft zersetzt sie sich rasch in Weinsäure und

, Salpetersäure. Die wässrige Lösung beginnt schon bei etwas über 0'^ Stickoxyd

und Kohlensäure zu entwickeln und hinterlässt, wenn sie bei einer 30° nicht

Taitiousaiiro. Übersteigenden Temperatur verdunstet wird, Tartronsäure, G^WO'', eine in

grossen durchsichtigen Säuleu krystaliisirende, in Wasser unzersetzt lösliche

zweiatomige Säure, neben wenig Oxalsäure. Wird die Lösung der Nitroweiu-

säure dagegen bei 40-50° eingedampft, so bleibt nur Oxalsäure zurück. (Des-

saignes). — Ucbermangansaures Kali, Braunstein, Blci-

hyperoxyd und zweifach - chromsaures Kali oxydiren

sämmtlich, theils schon in der Kälte, theils bei gelindem Er-

wärmen, wässrige Weinsäure zu Ameisensäure, Kohlensäure iind

Wasser (G^H^O« + 3 O = 2 GB.'Q' + 2 CO'^ + H-^O). Die Säure

reducirt ferner, wenn durch Alkalien neutralisirt, aus Silber-, Gold- und

Platinlösungen beim Erwärmen die Metalle, zum Theil unter Kohlensäure-

Entwicklung. p]iue ammoniakalischc Silberlösung scheidet beim Erwärmen das

Silber als glänzenden Metallspiegel ab, wovon technische Anwendung zum Ver-

silbern von Glas und zxir Darstellung von Silberspiegeln gemacht wird. Auch

Jod säure und Ueberjodsäure zersetzen die Weinsänrc beim Kochen unter

Bildung von Kohlensäure und Freiwerden von Jod, während Chlor nach Lieb ig

auf die wässrige Säure kaum einwirkt. Fügt man zu weinsaurem Kupferoxyd-

kali unterchlorigsaures Natron, so scheidet sich zuerst eine gelbe Ver-

bindung von ameisensaurem Kupferoxydul und kohlensaurem Natron, dann

Kupferoxydul und bei vermehrtem Zusatz des Oxydationsmittels auch oxalsaures

Kupferoxyd ab (Millon, Corapt. rend. LV. 513).

Wird Weinsäure mit der 3-4 fachen Menge conc. Schwe-
felsäure gelinde erwärmt, so wird ein Theil derselben in Tartral-

und Tartrelsäure (s. oben) übergeführt (Fremy). Bei stärkerem
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Erhilzoii d:unit tritt aber vollstiiudig'c Zcrsctzimi;- und Entwick-

lung von Kohlensäure, Kohlcnoxyd und schwefliger Säure ein

(Dumas und Piria, Ann. Cliim. Thys. (2) V. 353). Kocht man
Weinsäure 4-5 Tage hindurch mit verdünnter Schwefelsäure

oder Salzsäure oder auch mit Wasser, so Avird ein Theil der-

selben in Brenzwcinsäure, in Traubeusäure und in inactive
Weinsäure verwandelt (Dcssaignes). Unter dem Namen „inactive i„activeWein

Weinsäure" pflegt man von verschiedenen Forschern auf verschiedene Weise «ä»re.

erhaltene Säuren zusammenzufassen, die mit der Trau1)cnsäure sehr nahe über-

einstimmen, namentlich wie diese optisch unwirksam sind, aber nicht in Rechts-

und Linksweinsäure zerlegt werden können. — Durch 6-SstÜndia"es Er-

hitzen mit Jod Wasser Stoffsäure auf 100-120" -wird nach

R. Schmitt (Ann. Chem. Pharm. CXIV. 109) die Weinsäure in

Bernsteinsäure übergeführt (G^HH)"—20 = G^R'^O*), während
Brom wasserstoffsäure unter den nämlichen Verhältnissen

nach Kekulö nur etwas Monobrombernsteinsäure neben viel

gasförmigen Producten erzeugt. Eine ähidich rcducirende Wirkung übt

auch Zweifach-Jodphosphor aus, wenn man ihn mit Wasser und Weinsäure

einige Tage auf 100" erhitzt; nur tritt dabei zunächst Aepfelsäure (G'H^O^ —O —
O'H'^O'') und erst später Bernsteinsäure auf (Dessaigues). — Erwärmt man
Weinsäure mit 5 Theilcn Phosphorsupcrchlorid , so entstehen Phosphor-

oxychlorid, Salzsäure und Chlormaleylchlorür, G^HCPB-. Dieses ist eine chlormaievl-

schwere ölige Flüssigkeit, die sich an feuchter Luft allraälig in eine weisse feste
cHorür.

Masse von Chlormaleinsäure, G^H^CIO*, verwandelt (Perkin und Duppa, chlormaiem-

Compt. rend. L. 441). — Beim Schmelzen der Weinsäure mit Kali- ^^""''"

hydrat entsteht ein Gemenge gleicher Atome essig'sauren und
Oxalsäuren Kalis (C^H^O^ + 3 KHO^ = G'^H'^KO'-^ + G^K^O^ +
3H-0). Wird Natrium in eine Auflösung von Weinsäure in

absolutem Weingeist eingetragen, so wird diese in eine neue

krystalli sirbare, noch genauer zu untersuchende Säure über-

geführt (Kämmerer, Zeitschr. Chem. IX. 712). — Erhitzt man
l'cingepulverte Weinsäure mit 2,1 Th. Chloracetyl im Wasserbade am auf-

steigenden Kühlrohr, bis Lösung erfolgt ist, so entsteht ausser entweichender

Salzsäure und im Kohleusäurestrome leicht auszutreibender Essigsäure Biacetyl-
Bi-ieet^lwein-

weinsäureanhydrid, G^R^G'-B^Oye" (Pilz, Journ. pract. Chem. LXXXIV. säureauhjdrid,

231). Dieses bildet dünne weisse bei 126-135° schmelzende, bei vorsichtigem

weiteren Erhitzen sublimirbare, in Weingeist und Aether sehr leicht lösliche

^'adeln (Pilz), die sich in warmem Wasser langsam zu Biacetylweinsäure, Biaceiviwein-

€^ H^ (C-H^Oj'-O'^ einer zerflicsslicheu zweiatomigen Säure lösen (Perkin, suure.

Chem. Soc. (2) Y. 149).

Zur Erkennung der Weinsäure dient zunächst ihre Krystallform, ferner ihr

Polarisationsvermögen und ihr Verhalten bei stärkerem Erhitzen an der Luft,

wobei der characteristische Geruch nach verbrennendem Zucker auftritt. Die

freie Säure giebt mit Kalk- und Barytwasser weisse , in überschüssiger Wein-

säure und in Essigsäure lösliche Niederschläge; dagegen fällt sie die Lösungen

Erkenminfr.
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von Kalk- und Barytsalzen erst dann, wenn sie zuvor mit einem Alkali neutra-

tralisirt wurde (Uutcrscbied von Traubensäure). Versetzt man eine nicht zu

verdünnte Lösung von freier Weinsäure (oder eines weinsauren Salzes auf Zu-

satz von einer stärkeren Mincralsäure) mit etwas Kali oder Kalisalz, so dass die

Flüssigkeit noch stark sauer bleibt, so scheidet sich nach tüchtigem Schütteln

oder längerem Stehen saures weinsaures Kali (Weinstein) als krystallinischer,

in verdünnten Säuren wenig löslicher, dagegen in wässrigem Kali, Natron oder

Ammoniak leicht löslicher Niederschlag ab.

QuaniitiUivc Reine Weinsäure wii-d in Lösungen quantitativ am einfachsten durch Titriren
Bestimmung,

j^^j^. Natronlösung von bekannter Stärke bestimmt. Sind andere organische

Säuren zugegen, so kann eine annähernde Bestimmung nach Schnitzer (Dingl.

polyt. Journ. OLXIV. 132) dadurch bewirkt werden, dass man die concentrirte

Lösung mit kohlensaurem Kali schwach übersättigt, nöthigenfalls filtrirt und das

Filtrat mit concentrirter Citronensäurelösung versetzt, bis auch nach längerer

Ruhe kein Weinstein mehr niederfällt, dessen Gewicht man dann entweder durch

Wägung oder Titrirung des AVeinsäuregchalts ermittelt. — Zur Bestimmung der

Weinsäure im weinsauren Kali fällt Martenson (Pharm. Zeitschr. f. Russland.

VIII. 23) die wässrige Lösung mit neutraler Chlorcalciuralösung (unter Vermei-

dung eines zu grossen Ueberschusses) und einigen Tropfen Kalkwasser, wäscht

den auf einem gewogenen Filter gesammelten Niederschlag mit SOproc. Wein-

geist, trocknet bei 100'^' und wägt. Der getrocknete Niederschlag entspricht als-

dann der Formel G^IPCa^Os + 4:W'Q.

Verwendungen. Abgesehen von ihrer Verwendung zu medicinischen Zwecken (siehe S. 551),

und zur Herstellung erfrischender Getränke, findet die Weinsäure auch vielfache

Anwendung in der Industrie, namentlich in der Färberei und als Reizmittel in der

Kattundruckerei.

Wirkung. Unter allen organischen Säuren ist die Weinsäure bezüglich ihres Verhaltens

im Organismus am genauesten studirt und wird am meisten in der ärztlichen

Praxis benutzt. Hinsichtlich ihrer giftigen Wirkung steht sie anderen, z. B. der

Citronensäure und Oxalsäure, nach. 8 Gm. in 30 Gm. Wasser gelöst tödten

Kaninchen bei interner Application nicht, wohl aber 12-16 Gm. in derselben

Menge Wasser; die Symptome der ausgebildeten Vergiftung sind: sehr schwacher

Herzschlag, beschwerliches und langsames Athraen, wachsende Schwäche und

leichte Convulsionen kurz vor dem Tode; bei der Section findet man das Blut

flüssig, nicht coagulirt, bald hell, bald dunkelroth, in der übrigens bleichen

Schleimhaut des Magens und der oberen Partien des Dünndarms punktförmige

und grössere Ekchyraosen bei Integrität der Drüsen und leichter Trübung der

Muskelschicht, das Epithel weiss und fest zusammenhängend (0. G. Mitscher-

lich). 1 Gm. in 15 Gm. Wasser gelöst tödtet einen Hund bei Einspritzung in

die Cruralvene in 1 Stunde (v. Pommer, Med. chir. Ztg. IL 255). Nach Dc-

vergie werden Hunde durch 8-12 Grm. getödtet; Ohristison fand 4 Grm. bei

einer Katze wirkungslos. Vergiftungen beim Menschen sind selten, lassen sich

aber nicht bestreiten, obschon der bekannteste Fall, von Devcrgie und Bayard
begutachtet, höchst zweifelhaft ist, da die Weinsäure in der Leiche nur zu sehr

geringen Mengen gefunden wurde, die von dem vorher constatirten Weingenusse

herrühren konnten, und da selbst bei der Annahme einer Vergiftung durch

2-3 Liter Wein, die 6 Gm. auf das Liter enthalten hätten, die Möglichkeit einer

in wenigen Stunden tödlich verlaufenen Intoxication durch 12-16 Gm. Weinsäure
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sehr problematisch ist, zumal da, wie Christison mittheilt, Sibbald nach

24 Gm. eines vermeintlichen Brausegemisches, bei dem man die Alkalicarbonate

vergessen hatte, keine Intoxicationcn auftreten sah. Besser constatirt erscheint

ein Fall, der 1845 vor dem Central eriniiual court verhandelt ^vurde, wo näm-

lich ein Erwachsener statt eines abführenden Salzes 30 Gm. Weinsäure erhielt,

die er in warmem Wasser gelöst auf einmal nahm, wonach dann unmittelbar

Brennen in Schlund und Magen und Erbrechen eintrat, welches letztere bis zu

dem nach 9 Tagen erfolgten Tode anhielt (Taylor, On poisons. 294). Dienach

Devergie constant hellrothe Färbung des Blutes bei Weinsäurevergiftung von

Thiercn und Menschen ist keineswegs constant noch characteristisch (Orfila.

Mitscher lieh). Zur Behandlung würde ungesäumte Darreichung von Kalk

oder Magnesia vor Allem zu empfehlen sein. Ob auch eine chronische Wein-
säure Vergiftung ,

bedingt durch den anhaltenden Gebrauch von Weinsäure

oder weinsäurehaltigen Substanzen und zum Theil aus Läsionen der Magen-

schleimhaut, zum Tbcil aus eiuer Alteration des Blutes resultirend, vorkommt,

steht dahin.

Auf der äusseren Haut ruft concentrirtc Weinsäurelösung in ^j^ Stunde

leichtes, bald vorübergehendes Brennen, dagegen keine Alteration der Oberhaut

hervor (Mitsc her lieh).

Nicht toxische grössere Gaben intern können leichtes Purgiren bewirken;

ganz kleine bedingen ein Gefühl von Kühle im Munde und wirken durstlöschend.

Wöhler constatirte den üebergang der Weinsäure, wenn sie als solche ge-

geben wurde, in den Urin, wo er sie als weinsauren Kalk fand. Buchheim
und Piotrowski konnten nach Weinsäureeinfuhr bei sich immer nur wenige

Procente der incorporirten Säure wiederfinden und nehmen an , dass eine Ver-

brennung im Blute auch stattfindet, wenn die Säure nicht in Verbindung mit

Alkalien und Metalloxyden in die ersten Wege gelange. Nach Bence Jones
und Eylandt (De acidorum sumptorum vi in urinae acorem) wird der Harn
durch Weinsäuregenuss stärker sauer. Als entfernte Wirkung nicht toxischer

grösserer Gaben Weinsäure erscheint nach B. Bobrik (Acida et vegetabilia et

mineralia qualem vim et effectum habeant in motum cordis. Regiomonti. 1863.

Königsb. med. Jahrb. IV. 1. 95) bei Fröschen, Kaninchen und Menschen

Schwächung und Verlangsaraung der Herzaction, wobei der Vagus unbetheiligt

ist; die von Mitscherlich beobachtete anfängliche Beschleunigung des Herz-

schlages und der Ros]iiration scheint nicht Folge der Säure.

In der Medioin dient die Weinsäure ziu- Darstellung der Brausepulver Medicinische

und Saturationen, besonders der mit Magnesia anzufertigenden (Soubeiran), Amvendung.

sowie zur Bereitung von Molken, auch als Geschmackscorrigeus für Chi-

ninsulfatlösuugen, für Senna, Rhabarber und Natron sulfuricum. Als kühlendes

und erfrischendes Mittel wird sie in der Form der die sog. Drops der Zucker-

Avaarenfabricanten ersetzenden Trochisci acidi tartarici (1 Th. Weinsäure,

V,2 Th. Ol. Citri, 32 Th. Sacch. mit Schleim in Trochiskenform gebracht, nach

Pharm. Ed.), häufiger noch in der des Limonadepulvers, Pulvis refrige-

rans s. pro Limonade (1 Th. Weinsäure auf 20-40 Th. Zucker oder Elaeo-

saccharum Citri) benutzt. Ausserdem hat man sie innerlich in der Dosis von

0,2-1 Gm. gegen Scorbut, Ruhr, Magenkatarrh (J. Morgan) und äusserHch

gegen fötide Fusi?schweisse in der Weise, dass Weinsäurepulver in die Strümpfe

gestreut oder diese mit Weinsäurclösung getränkt werden (Schottin), gerühmt.
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Anliani«: zur Weinsäure.

TraubeilSäure. C^H'^O^ — Literat.: John, dessen Handwörtcrb. der

Clieni. IV. 125. — Gay-Lussac, Joiirn. Chim. med. II. 335. — Bcrze-
lius, Poggend. Anmil. XIX. 305; XXXVI. 1. — Walchner, Scliweigg.

Journ. XLIX. 239. — Fresenius, Ann. Chem. Pharm. XLI. 1; LIII.

230. — Fremy, Ann. Chim. Phys. (2) LXVIII. 378. — Pasten r, Ann.

Chim. Phys. (3) XXIV. 442; Compt. rend. XXVIII. 477; XXIX. 297 n.

433; XXXVI. 17; XXXVII. 162; XLVI. 615; LI. 298.— Carlct, Corapt."

read. LI. 137; LIII. 343. — Hornemann, Journ. pract. Chem, LXXXIX*
299. — Dessaignes, Bull. Soc.Par. 1862. 102.

Entdeckung. Diese Säure wurde in den Jahren 1822—1824 von dem Fabrikanten Kest-
11 er zu Thann in den Vogesen in grosser Menge bei der Bereitung von Wein-

säure erhalten und zuerst von John, dann auch von Gay-Lussac als eigen-

thümlich erkannt. Etwa 10 Jahre nachher erhielt sie White, ein Weinsäure-

fabrikaut zu Glasgow, bei Verarbeitung von Weinstein aus Neapel, Sicilien und

von Oporto, und später wurde sie noch in österreichischen und ungarischen

Weinsteinen aufgefunden. Da nun auch Kestner zur Zeit der Auffindung dieser

Säure besonders italienischen Weinstein verarbeitet hatte, so machte die anfäng-

liche Meinung, dass die Kestner'sche Tranbensäure nicht präformirt im Wein-

stein existirc, sondern sich erst bei dem von jenem Fabrikanten eingeschlagenen,

etwas vom gewöhnlichen abweichenden Gewiunungsverfahren der Weinsäure ans

dieser künstlich erzeugt habe, der anderen Platz, dass vielleicht in südlichen

Ländern sich in den Trauben nebeu Weinsäure auch Tranbensäure erzeuge.

Neuere Untersuchungen von Pasteur haben nun gezeigt, dass kleine Mengen

dieser Säure sich sehr häufig, vielleicht immer, im rohen Weinstein finden und

bei Verarbeitung desselben auf Weinsäure gewonnen werden können, während

Vorkommen, gereinigter Weinstein sie fast nie liefert. Es ist damit bewiesen, dass die

Traubensänre nicht bei der Darstellung der Weinsäure aus Weinstein erst ge-

bildet wird, sondern schon im gegohrenen Traubensaft vorhanden ist; aber es

folgt daraus noch nicht, dass auch der frische Saft bereits diese Säure enthält,

da sie immerhin noch während der Gährung (namentlich wenu diese, wie es iu

südlichen Ländern der Fall ist, bei höherer Temperatur und stürmischer ver-

läuft) aus der isomeren Weinsäure, die sich auch auf anderen Wegen iu Trauben-

saure überführen lässt, ihre Entstehung nehmen könnte.

Nach Pasteur erhält ipan bei Verarbeitung von rohem Weinstein auf Wein-

säure bei den späteren Krystallisationen derselben häufig geringe Mengen von

Traubensäure in kleinen weissen, auf den harten durchsichtigen Krystallen der

Weinsäure aufsitzenden Nadeln.

Die Traubensäure erzeugt sich aus Weinsäure, wenn diese anhaltend mit

Wasser, Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure erhitzt wird (vergl. Weinsäure)
;

auch inactive Weinsäure (s. unten) geht unter den gleichen Umständen , oder

auch beim Erhitzen für sich in Traubensäure über (Dessaignes). Ferner ver-

wandelt sich nach Pasteur beim Erhitzen von weinsaurem Cinchonin oder von

Weinsäure -Aethyläther ein kleiner Theil der Weinsäure in Traubensäure. Sie

entsteht endlich bei oxydirender Behandlung von Mannit, Dulcit, Schleimsäure,

Linksfruchtzucker, Milchzucker, Rohrzucker, Gummi, Sorbin und Zuckersäure

üewinnung.

Künstliche
Bildung.
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Zusammen-
setzung.

(bei den 5 zuletzt angeführten Substanzen neben Wcinsiinre) mit Salpetersäure

(Carlet. Ilor ncinauii. DeBsaignes).

üie Traubensäurc krvstallisirt aus Wasser in wasserhellcn Prismen des tri- Eigenschaften,

klinischen Systems mit 1 Atom (H'O) Krystallwasscr. Letzteres verliert sie bei

100" und verwandelt sich in eine weisse verwitterte Masse. Sie ist geruchlos

und schmeckt stärker sauer als die Weinsäure. Die Krystalle haben ein spec.

Gew. von 1,60 und lösen sich nach Walchner in 5J Th. kaltem Wasser, nach

llorneniann in 4,84 Th. von 20°, und in 48 Th. kaltem Weingeist von

0,809 spec. Gew. (Walchner). Die wässrige Lösung der freien Säure ist ohne

Einwirkung auf das polarisirte Licht.

Die entwässerte Trauben säure ist isomer mit der Weinsäure. Ihre Zusam-

mensetzung wurde durch Bcrzelius und durch Fresenius festgestellt.

Sic bildet neutrale und saure Salze, welche nach denselben allgemcineu Verbindungen.

Formeln zusammengesetzt sind, wie die Salze der Weinsäure, mit denen sie auch

in physikalischer Beziehung die grösste Äehulii.'hkeit zeigen. Nur besitzen sie

niemals hemiedrische Flächen und zeigen in Lösung kein Polarisationsvermögeu.

Sie wurden besonders von Fresenius untersucht. Ein auffallendes Verhalten

zeigen, wie zuerst Pasteur fand, das Kaliumnatrium- und das Natriuniammo-

niura- Doppelsalz, sowie auch das Cinchoniciu- und Chiuicinsalz. Diese Salze

können als optisch indifferente, also traubeusaure Salze nur in wässriger Lösung

bestehen. Nur bei Winterkälte vermochte Delffs (Poggend. Annal. LXXXL
304) das Kaliumuatriumsalz in triklinischen Krystallen zu erhalten. Lässt man
die Lösungen bei gewöhnlicher Temperatur krystalüsiren, so schiessen gleiche

Mengen von gewöhnlichem rechtsdrehenden weinsaurem Salz und von

einem Salz der Links Weinsäure (s. unten) an, die sich, auf's Neue in Lösung

gebracht, wieder zu traubensaurem Salz vereinigen. Um eine bequeme Tren-

nung beider Säuren zu bewirken, bringt man nach Gernez (Compt. rend. LXIII.

843) in eine übersättigte Lösung des Natronammonium-Doppelsalzes einen Krystall

des rechtsweinsauren oder des linksweinsauren Salzes; es entsteht alsdann stets

eine Krystallisation der gleichen Art.

Wird Traubeusaure erhitzt, so hält sie sich, abgesehen vom Krystall- Zersetzungen.

Wasserverlust, bis gegen 200° unverändert, verwandelt sich aber bei stärkerer

Hitze, indem sie schmilzt und stark aufschäumt, zuerst in Paratartralsäure,

dann in Paratartrelsäure und endlich in Traubensäureanhydrid, €^H*0^
(Fremy). Die beiden saureu Verwaudlungsproducte sowohl wie auch das An-

hydrid verhalten sich ganz wie die entsprehenden Derivate der Weinsäure, haben

auch wohl die gleiche Zusammensetzung; in Berührung mit Wasser verwandeln

sie allmälig sich wieder in Traubensäure. Nach Laurent und Gerhardt soll

vor der Bildung der Paratartralsäure noch diejenige einer isomerischen Modifica-

tion, die der Metaweinsäure entspricht, erfolgen. — Bei der trocknen Destil-

lation liefert die Traubensäure die nämlichen Producte, wie die Weinsäure,

auch gleicht sie dieser durchaus in ihrem Verhalten gegen Oxydationsmittel.
— Auch beim Erhitzen mit Brom wasserstoffsäure, sowie mit Chloracetyl
"entstehen die gleichen Zersetzungsproducte, wie .sie die Weinsäure damit giebt.

Bei anhaltendem Kochen mit wässriger Salzsäure geht sie theilweise in inactive

Weinsäure über (Dessaigues).

Die oben erwähnte Spaltung der Traubeusaure in Eechtsweinsäure und

Linksweinsäure, welche beim Krystalüsiren von einigen ihrer Salze statt-

findet, erfolgt nach Pasteur in allen Fällen, wo sich bei Berührung von



554 2. und 3. Die Pflanzensäuren und indifFcrentcn Pflanzenstoffe.

Traubensäure mit optisch - activen Substanzen Verbindungen jener beiden

Säuren bilden können.

liinkswcinsäure. Zur Darstellung der Linksweinsäure kann mau ihr Natriuniamraonium-

Doppelsalz mit essigsaurem oder salpetersaurem Blei oder Baryt fällen, den ge-

Avaschenen Niederschlag durch verdünnte Schwefelsäure zerlegen und das Filtrat

zur Krjstallisation bringen.

Sie unterscheidet sich von der gewöhnlichen oder Rechtsweinsüure, mit

welcher sie sonst völlig übereinstinmit, nur dadurch, dass an ihren Krystallen

nicht die vorderen, sondern die hinteren Ecken durch heniiedrische Flächen

eines klinodiagonalen Domas abgestumpft sind, dass die beim Erwärmen auf-

tretenden Electricitäten (vergl. Weinsäure) entgegengesetzt vertheilt sind (die

+ E findet sich bei den beiden Weinsäuren immer an der Seite, an welcher die

hemicdrischen Flächen liegen) und dass die Lösungen der freien Säure sowohl

als ihrer Salze die Ebene des polarisirten Lichts um eben so Aiel nach links

drehen, wie sie von der Rechtsweinsäure nach rechts gedreht wird. Endlich hat

Pasteur noch beobachtet, dass die Linksweinsäure durch Schimmelbildung und

weinige Gährung weniger leicht zerstört wird als die Rechtsweinsäure (s. S. 548).

Mischt man Links- und Rechtsweinsäure in concentrirter wässriger Lösung zu

gleichen Quantitäten zusammen, so erwärmt sich die Flüssigkeit und liefert nun

Krystalle von Traubensäure, welche demnach als die optisch und electrisch in-

differente Verbindung jener beiden Säuren angesehen werden kann.

Versetzt man nach Pasteur eine wässrige Lösung von saurem trauben-

saurera Ammon mit einer Spur eines löslichen phosphorsauren Salzes und etwas

gährender weinsaurer Flüssigkeit oder mit einigen Spuren von Penicülium glaucum,

so geräth bei einer Temperatur von 30° die ganze Flüssigkeit innerhalb

24 Stunden iu Gährung, wobei die aus der Traubensäure entstehende Rechts-

weinsäure zerstört wird, Avährend neutrales linksweinsaures Ammon in Lösung

bleibt.

CitronenSäure. G^H'^Ol — Literat.: Chemische: Scheele, Opuscul.

IL 181. — Vauquelin, Scher. Journ. IL 712. — Berzelius, Gilb. An-

nal. XL. 248; Ann. Chim. XOIV. 171; Ann. Chim. Phys. (2) LXVIL
303: LXX. 215; Pogg. Annal. XXVII. 281; Berz. Jahresber. XXL 249.

— Lieb ig, Ann. Chera. Pharm. V. 134; XXVL 119 u. 152; XLIV. 57.

— Robiquet, Ann. Chim. Phys. (2) LXV. 68; Journ. Pharm. (2) XXV.
77. — Tilloy, Journ. Pharm. (2) XIIL 305. — Wackenroder, Arch.

Pharm. (2) XXIIL 266. — j\larchand, Journ. pract. Chem. XXIII. 60.

— Baup, Ann. Chim. Phys. (2) LXL 182. — Crasso, Ann. Chem,

Pharm. XXXIV. 58. — Heldt, Ann. Chem. Pharm. XLVIL 57. — Ca-

hours, Ann. Chim. Phys. (3) XIX. 488. — Pebal, Ann. Chem. Pharm.

LXXXII. 78; XCVIIL 67. — Kämmerer, Ann. Chem. Pharm. CXXXIX.

269; CXLVIIL 294; Zeitschr. Chem. IX. 709. — Zeitschr. aualyt. Chem.

VIII. 298.

Med icini sehe Liter.: s. b. Weinsäure.

Entdeckung«. Die CitToiieusäure ist 1784 von Scheele im Citronensaft
Vorkommen.

^^^^^^^^ ^j^j seitdem, tlicüs im freien Zustande, theils in Ver-

bindung mit Kali, Kalk und Magnesia und meistens begleitet
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von Aepfelsäurc, Woinsäuro und anderen organischen Säuren,

in sehr vielen Pllun/.cn aufgefunden worden.

Sio kommt am reichlichsten in den Fiiicliten von (Jitrus niedicn L. und

C. atiranthim L. vor und wurde bis jetzt, vielfach noch von Scheele, nach-

gewiesen: in den Früchten von Prunus Padus L., Pr. Cerasus L., Vaccinium

Myrtillus L., V. vilis idaea L., V. oxycoccos L., lliihus idaeiis L., IL Chamae-

morvs L., Itihes grossvlaria L., li. rid)rum L., Sorhus aucuparta L., Crutacfjus

Arid L., Fraguria vesca L., Rosa canina L., Samhucus racemosa L., Solanum

Dulcainara L., S. Lycopersicon L., PhysaUs Alkekenyi L., Capsicum annuwn X„

Vitis sylvestris L., Tamarindus indica L., in den grünen Fruchtschalen von

luglans regia L., in den Samenkapseln von Evonymus eiiropaevs L., in den

Eicheln, in den Kaffeebohnen, in den Blättern oder dem Kraut von Aconitum

Lycoctonum L,, Isatis tinctorin L., Nicotiana tahacum L., Convallaria majalis L.,

C. multißora L., Lediim palustre L., Asperula odorata L., Galium verum L.,

G. Aparine L., Puhia tinctorum L., Itichard.sonia scahra St. IUI., Calluna vul-

garis Salisb., Pinus sylvestris L., vielleicht auch von Rhododendron ferrugineum L.,

im Frühlingssaft des Weinstocks, in den Wurzeln von Asarmn europaciim L.,

Ruhia tinctorum L. und RicJiardsonia scabra St. HiL, in den Runkelrüben, in

den Knollen von Dahlia pinnata und Helianthus tuberosus L. , in den Zwiebeln

von Allium Cepa L-, im Splint von Clcmatis flammrda L., endlich in vielen

Schwämmen. Höchst wahrscheinlich wird sie noch in zahlreichen anderen

Pflanzen angetroffen werden.

Die Darstellung' der Citronensäure aus Citronensaft geschieht Darstellung:

fabrikmässig im Wesentlichen noch immer nach dem von aus citronen;

Scheele angegebenen Verfahren. Man lässt den meistens aus

beschädigten oder gefaulten Citronen gewonnenen Saft, um ihn

von schleimigen Bestandtheilen zu befreien und leichter filtrir-

bar zu erhalten, stehen, bis er zu gähren beginnt (nach Row
(Yiertelj. pr. Pharm, XVI. 60) verdünnt man den Saft zur Be-

förderung der Klärung zweckmässig mit Wasser), filtrirt ihn

dann und sättigt ihn kochend hciss mit kohlensaurem Kalk

und zuletzt, um vollständige Sättigung zu bewirken, mit Kalk-

milch. Der sich abscheidende Niederschlag von citroneusaui-em

Kalk wird, da er in hcissem Wasser schwerer löslich ist, als in

kaltem, noch heiss auf einem Leintuch gesammelt, mit hcissem

Wasser gewaschen, bis dieses fast ungefärbt abläuft, und nun mit

verdünnter Schwefelsäure in geringem Ueberschuss (etwa auf

1 Th. der verwendeten Kreide 1-1
'A Th. Schwefelsäurehydrat,

welches zuvor mit der 5-Gfachen Menge Wasser verdünnt und
nach der Mischung wieder erkaltet ist) unter gelindem Erwär-
men und beständigen Umrühren zersetzt. Die abfiltrirte saure,

mit der Waschliüssigkeit des abgeschiedenen G^'pses vereinigte

Lauge verdampft man zuerst über freiem Feuer in Bleipfanuen

bis zum specif. Gew. von 1,13, dann weiter im Wasseibude bis

zur Oonsistenz eines dünnen Syrups oder bis zur Salzhäutchen-
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aus JoljHDiiis-

beeren.

Gehalt <ior

CitroneD und
Johannis-
beeren an

Citronensäure.

bildung. Die nach einigen Tagen von den gebildeten Krystallen

abgegossene Mutterlauge kann nach dem Verdünnen mit Wasser
wieder wie Citronensaft behandelt werden. Die meistens gelb

gefärbten rohen Krystalle werden in wässriger Lösung mit Kohle

behandelt und einige Mal umkrystallisirt.

Bei der Zersetzung des citronensauren Kalks muss aus dem
nämlichen Grunde wie bei der Weinsäurebereitung (vergleiche

S. 543) ein Ueberschuss von Schwefelsäure genommen werden.

Damit dieser nachher beim Eindampfen nicht verkohlend auf

die Citronensäure wirkt, darf dasselbe nicht über freiem Feuer

beendet und nicht zu weit fortgesetzt werden. Für Darstellun-

gen im kleineren Maassstabe ist es daher nach Kühlmann, wie

bei der Weinsäuredarstellung, vorzuziehen, den Citronensaft mit

kohlensaurem Baryt, statt mit kohlensaurem Kalk zu sättigen.

Zur Darstellung aus Johannisbeeren (Ribes rubrum), welche Citronensäure

und Aepfelsüure etwa in gleicher, Menge und erstere am reichlichsten kurz vor

der Reife enthalten, lässt man die zerquetschten Früchte nach Tilloy zur Zer-

störung des Zuckers zunächst gähren und destillirt den gebildeten Weingeist ab.

Den Destillationsrückstand sättigt man noch heiss mit Kreide, zersetzt den aus-

geschiedenen gut ausgewaschenen, noch viel Aepfelsäure enthaltenden Nieder-

schlag mit verdünnter Schwefelsäure, dampft das Filtrat etwas ein, ueutralisirt

es wiederum kochend heiss mit Kreide, zersetzt den Niederschlag auf's Neue

durch überschüssige Schwefelsäure und verfährt mit der erhaltenen sauren Flüs-

sigkeit in der oben beschriebenen Weise weiter.

•1000 Kilogrm. guter Oitronen sollen etwa 55 Kilogrm. und 1000 Kilogrni.

Johannisbeeren etwa 7,5-10 Kilogrm. krystallisirter Citronensäure liefern. Nach

Stoddart (Pharm. Journ. Trans. (2) X. 203) hat echter Citronensaft ein mitt-

leres specif.f Gew." von 1,043 und einen Durchschnittsgehalt von 9,72% an kry-

stallisirter Säure. Eine gute Citrone giebt nach ihm durchschnittlich 24,8 Grm.

Saft, liefert also 2,41 Grm. krystallisirter Citronensäure. Aeltere Citronen ent-

halten nach Stoddart gar keine Citronensäure mehr, sondern an deren Stelle

Essigsäure.

Die Citronensäure krystallisirt aus kochend gesättigter wäs-

sriger Lösung in wasserfreien (nur mechanisch etwas Wasser

einschliessenden) Krystallen, dagegen aus kalter wässriger Lö-

sung in grossen wasserhellen orthorhombischen Säulen mit

1 At. H-O. Die käufliche Säure ist stets krystallwasserhaltig.

(Marchand. Pebal), Die wasserhaltigen Krystalle haben ein

specif. Gew. von 1,G17. Sie sind geruchlos und haben einen

starken, angenehm sauren Geschmack. In sehr feuchter Luft

zerfliessen sie. Sie lösen sich unter beträchtlicher Kälteerzeu-

gung in 'Vi Th. kaltem und in '/. Th. kochendem Wasser zu

einer syrupdicken Flüssigkeit (Yauquelin), ferner in 1,15 Th.

SOproc. Weingeist bei 15" (Schiff), sehr leicht auch in Aether
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Veruureirii-

gunpeii u. Ver-
tälscliiiiigeii.

und 80 reichlich in kochendem Kreosot, duss die Lösung* beim

Erkalten erstiirrt.

Die von der Darstellung herrührenden Verunreinigungen sind die nändichen,

wie bei der Weinsäure (s. S. 544) und werden in gleicher Weise erkannt. Als

Verfälschung findet sich nicht selten Weinsäure in der käufliclien Citroncn-

säure. Eine Beinicngung von einigen Procenten derselben giebt sich nach

Spiller (Journ. pract. Chem. LXXIII. 39) leicht dadurch zu erkennen, dass

wenn die conccutrirtc wässrige Lösung einer solchen Säure mit einer concon-

trirteu Lösung von essigsaurem Kali und dem gleichen Volumen starken Wein-

geists versetzt wird, sich beim Umrühren bald Weinstein abscheidet, während

reine Citronensäure unter diesen Umständen keine Fällung erzeugt. Eine andere

von Chapman und Smith (Zeitschr. analyt. Chem. VIL 264) angegebene

Probe, wonach citrouensaurcs Alkali eine stark alkalische Lösung von über-

mangansaurem Kali beim Kochen nur bis zur Mangansäure reducire, die Flüs-

sigkeit also nicht trübe, sondern nur grün färbe, während weinsaures Alkali

daraus beim Sieden sofort Manganhyperoxyd abscheide, ist nach Wim nie 1

(Zeitschr. analyt. Chem. VIL 411) nicht ganz zuverlässig, da die Citronensäure

in alkalischer Lösung auch die Mangansäure rcducirt, nur etwa lOOmal schwächer

als die Weinsäure. B lach er (Joun. Pharm. d'Auvers. XXIIL 443) empfiehlt

folgendes, auf die Schwerlöslichkeit der weinsauren Magnesia gegründetes Prü-

fungsverfahren: Man erhitzt 2 Grm. der zu prüfenden Säuren mit 1 Grni. ge-

wöhnlichem Magnesiacarbonat und 20 Grm. Wasser zum Sieden. Entsteht eine

Abscheidung, so ist viel Weinsäure zugegen. Bleibt die Lösung klar, so ver-

mischt man sie nach dem völligen Erkalten mit 60 Grm. OOprocent. Weingeist

und schüttelt tüchtig. Erfolgt auch nun keine Trübung, so ist keine Weinsäure

zugegen, da schon Gegenwart nur geringfügiger Mengen derselben eine Trübung

durch abgeschiedene weiusaure Magnesia bedingen würden.

Die Citronensäure ist eine dreiatomige Säure und bildet vcibiudungen

Salze nach den Formeln OeH^M^'O^ G-^H^M^O' und G'^H'MO^
von denen die der ersteren Formel entsprechenden als neutrale,

die übrigen als saure angesehen werden müssen. Die Citrate

der Alkalimetalle sind in Wasser leicht löslich, die der übrigen

Metalle mehr oder weniger schwer löslich, lösen sich aber

meistens in verdünnten Säuren, vielfach schon in Citronensäure.

Da letztere in Folge der Bildung löslicher Doppelsalze auch in

wässrigen Alkalien oder Ammoniak sich lösen, so muss die Ci-

tronensäure, ähnlich wie die Weinsäure, die Fällung der Salze

vieler schweren Metalle durch ätzende Alkalien, nach Grothe
(Journ. pract. Chem, XCII. 175) auch durch kohlensaure, phos-

phorsaure, borsaure und arsensaure Alkalien, verhindern.

Wir heben aus der grossen Zahl der namentlich von Hei dt und Berze-
lius und neuerdings von Kämmerer untersuchten Salze nur diejenigen hervor,

welche auf das Vorkommen, die Darstellung oder Prüfung der Citronensäure

Bezug haben. Das neutrale citronensäure Kali, C^gsg^a^i _|_ jj^O, kry-

stallisirt beim freiwilligen Verdunsten einer vollständig mit kohlensaurem Kali

neutralisirten wässrigen Lösung der Säure in wasserhellen, sternförmig ver-

einigten, alkalisch schmeckenden, an der Luft zerfliessenden, in Weingeist uulös-
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liehen Nadeln, die ihr Krjstallwasser erst bei 200" verlieren (Hei dt). Wird
dieses Salz in Lösung mit noch halb so viel freier Säure versetzt, als es schon

enthält, so hintcrbleiben beim Verdunsten entweder amorphe Rinden oder klino-

rhombische wasserfreie Krystalle des sauren Salzes -C^H^K^O' (Hei dt. Heus-
ser), während nach Zusatz von doppelt so viel freier Säure, als im neutralen

Salz vorhanden ist, beim freiwilligen Verdunsten grosse durchsichtige luftbestän-

dige Säulen von angenehm sauren Geschmack und der Formel G^H'KO^ +
H^O anschiessen (Heldt). — Neutraler citronensanrer Kalk, €'5H'^Ca''0',

entsteht beim Versetzen einer Lösung von neutralem citroneusaurem Natron

mit Chlorcalcium als weisser breiiger, beim Kochen krystalliniseh werdender

Niederschlag, jedoch nur bei Einhaltung eines gewissen Verhältnisses, da der

Niederschlag im Ueberschuss beider Salze löslich ist. Aus einer solchen Lösung

des citronensauren Jialks erfolgt übi'igens die Abscheidung beim Kochen, worauf

beim Erkalten wieder theilweise Lösung stattfindet. Das Salz bildet ein weisses,

sandig anzufühlendes Pulver, welches im lufttrockuen Zustande 2 At. H^O ent-

hält und sich leicht in verdünnten Säuren löst, aus denen es durch Ammoniak
erst beim Kochen Avieder niedergeschlagen wird. Löst man es in warmer

wässriger Citronensäure auf, so krystallisiren beim Abdampfen glänzende Blätter

von der Formel G^H^Ca^O' + H-0 (Heldt). — Neutrale citronensäure
Magnesia kann wegen ihrer Löslichkeit in Wasser auf dem Wege der Fällung

nicht dargestellt werden. Eine durch Sättigung wässriger Citronensäure mit

kohlensaurer Magnesia erhaltene Lösung erstarrt nach starkem Abdampfen bei

Winterkälte zu einem dicken Brei, der au der Luft zu harten Einden von der

Formel G'^ H» Mg'' O" -f 7 H- O austrocknet. Ein saures Magnesiasalz lässt sich

nur als gummiartige Masse erhalten. (Heldt).

Zersetüuna-en. Diircli (leii electrisclieii Strom kann wässrige Citronen-

säure kaum zersetzt werden, da sie ihn sehr schwierig leitet;

die besser leitende Lösung- von citroneusaurem Natron liefert

hei der Electrolvse braune Zersetzungsproducte (Pebal). —
Beim Erhitzen der Säure in einer Retorte tritt je nach dem
Wassergehalt und der langsameren oder schnelleren Wärme-
zufuhr bei 100- ISO*^ Schmelzung unter Abgabe von Wasser ein.

Steigt die Temperatur nicht über 150- IßO*^', so giebt der Rück-

stand beim Verdunsten seiner wässrigen Lösung wieder Kry-

stalle von Citronensäure neben etwas unkrystallisirbarer Mutter-

lauge, Wird die Erhitzung indcss gesteigert, so treten bei etwa

175° weisse, vorwiegend aus Aceton bestehende Dämpfe auf und

der Rückstand besteht jetzt aus Aconitsäure, G^H'^O'^ (siehe

diese — C^H'O' = G^H^^O^ + H-^O). Erhöht sich die Tempe-

ratur auf 200^', so tritt Kochen ein und es destillirt unter gleich-

zeitiger Entwicklung von Kohlensäure eine schwere saure Flüs-

sigkeit über, die in der Vorlage bald krystalliniseh erstarrt und

ein Gemenge der beiden isomeren Säuren Itaconsäure, G^'H^O^

und Gitraconsäure, G^H'^O^ ist (die Bildung aus Aconitsäure er-

folgt nach der Gleichung : G« H'' O^ = G^ H« O^ -t- G O-^). Die

Itaconsäure. Itaconsäure krystallisirt in farblosen Ilhombenoctaedern, die bei 161° schmelzen
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uml sich in 17 Th. Wasser von 10", viel reichlicher in heissem Wasser, ferner

in 4 Th. Weingeist nnd auch in Aethcr h'5sen. Die Citraconsäure bildet vier- Citiaconsäure.

seitige, an der Luft zerfliessendc imd ausser in Wasser auch in Weingeist viel

leichter lösliehe Säulen, die schon bei 80" schmelzen und sich bei anhaltendem

Erhitzen auf 100" in Itaconsänre verwandeln. Beide Säuren zerfallen bei der

trocknen Destillation in Wasser und Citraconsäureanhydrid , C' H' O^ ein Ciimconsttuie-

farbloses, schon bei 90" verdampfendes, aber erst bei 212" siedendes Oel von

1,241 specif. Gew. (Robiquet. Baup. Crasso). Wird die trocknc Destil-

lation noch weiter fortgesetzt, so giebt der dicke scliwarze Rück-

stand neben Kohlensäure und Kohlenoxydgas ein schwarzes, aus

Citraconsäureanhydrid (s, oben) und pechartigem Breuzöl

bestehendes Ocl aus und es hinterbleibt zuletzt eine lockere

Kohle, von der um so weniger gebildet wird, je allmäliger das

Erhitzen stattfindet (Robiquet, Lassaignes). AVird die Ci-

tronensäuro an der Luft erhitzt, so entzündet sie sich leicht und

verbrennt zu Kohlensäure nnd Wasser, Die Zersetzung der

citronensauren Salze beginnt bei höchstens 230*^ (Berzelius).

Ozon oxj-dirt die Citronensäure bei Gegenwart eines freien Alkalis unter

vorübergehender Bildung von Oxalsäure zu Kohlensäure und Wasser (Gorup-
Besanez, Ann, Ohem. Pharm. CXXV, 207), — Verdünnte Salpetersäure

ist auch beim Kochen ohne Einwirkung, concentrirte dagegen oxydirt die Citro-

nensäure in der Siedhitze langsam zu Oxalsäure, Essigsäure und Kohlensäure

(Westrumb). Jodsäure oxydirt erst bei mehrstündigem Kochen einen Theil

der Säure zu Kohlensäure (Millon, Compt. rend, XIX, 271). Beim Kochen der

wässrigen Säure mit Braunstein entwickelt sich Kohlensäure (Scheele),

Wird noch verdünnte Schwefelsäure zu Hülfe genommen, so zerfällt sie leicht

unter gleichzeitiger Bildung kleiner Mengen von Acrol, Acrylsäure und Essig-

säure in Kohlensäure, Wasser und Aceton nach der Gleichung: 2€®H^O' +
H^e + lOO = 9€e2 + OH^e + O^H^O (Pean de St, Gilles, Ann. Chim.

Phys. (3) LV. 395). Die nändichen Producte erhielt St. Gilles beim Erwärmen

einer mit verdünnter Schwefelsäure versetzten Citronensäurelösung mit über-

mangansaurem Kali, Vollkommen trockne (geschmolzene) Säure erhitzt sich

nach Böttger (Journ, pract. Chem, VIII, 477) beim Zusammenreiben mit

Bleihyperoxyd zum Glühen, Wässriges citrouensaures Kali reducirt aus

Goldlösung ohne Kohlensäurebilduug metallisches Gold.

Beim Erwärmen der Citronensäure mit conc, Schwefelsäure entwickeln

sich noch unter 100" Kohlensäure, Kohlenoxyd und Aceton und erst bei 100"

tritt schweflige Säure auf (Robiquet), Verdünnt man jetzt mit Wasser, so

enthält die Lösung zwei schwefelhaltige einatomige Säuren von den Formeln

€3H6Se< und C^H^SG'^ (Wilde, Ann, Chem. Pharm. CXXVIL 170). Bei an-

haltendem Kochen von Citronensäure mit seh wefel säur eh altigem Wasser
(langsamer beim Erhitzen mit reinem Wasser auf 160°) wird ein Theil derselben

in Itaconsänre und Kohlensäure zerlegt (Markownikoffu. Purgold, Zeitschr.

Chem, X, 264), während bei mehrstündigem Kochen mit verdünnter Salz-

säure sich ein Theil in Aconitsäure unter gleichzeitiger Bildung einer flüchtigen

Säure verwandelt (Dessaignes, Bull, Soc, Par, V, 356), Beim Erhitzen mit

Jodwasserstoffsäure erzeugen sich Aconitsäure, Citraconsäure und Kohlen-

säure (Kämmerer, Ann. Chem, Pharm, CXXXIX. 269).
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Oxjclilor-
citTonensiture.

Hydro-
citronensiiure.

Erkennuno-.

Chlorgas wird von couceutrirtcr wüssriger Citrouensäurclösung im zer-

sti-euteu Lichte sehr langsam, im directcn Sonnenlichte etwas rascher absorbirt

unter Abscheidung eiues farblosen, bei 2U0" siedenden Oels von 1,75 spcc. Gew.,

das sich ia Berührung mit Wasser bei 6° in ein blättrig krystalliuisches Hydrat

verwandelt. Aus einer conc. Lösung von citronensaurem Natron scheidet Chlor

ein anders zusammengesetztes Oel ab (Plautamour). Das erstgenannte Oel

ist nach Städeler (Ann. Chem, Pharm. CXL 299) Perchloraccton, (J^Cl'^O, und

sein Hydrat €^01^0 + H^O, das letztere, das auch durch Destillation von

citronensaurem Natron mit chlorsaurem Kali und Salzsäure erhalten wird, hält

er für Pentachloracetou, C^HCPO. Nach Cloez (Ann. Chem. Pharm. CXXIL

119) soll dagegen das erste Product Pcrchloressigsäurc-Methyläther, O^CP'O^, das

letzte Pentachloressigsäure-Methylälher, C^HCl^O-, sein. — Durch Einwirkung

von Brom auf wässriges citronensaures A'kali werden nach Cahours unter

lebhafter Kohlensäureeutwicklung Bromoform und noch ein dritter nicht näher

untersuchter Körper erzeugt, während es nach Oloez die Lösung der freien

Säure weder bei 100° noch im Sonnenlichte verändert. — Vermischt man 1 At.

Citronensäure mit 3 At. Phosphorsuperchlorid, so entsteht unter Entwick-

lung von etwas Salzsäuregas eine röthliche, beim Erkalten zu einem Krystallbrei

von Oxychlorcitronensäure, C^H^CPO«, erstarrende Flüssigkeit, die durch Waschen

des Breis mit Schwefelkohlenstoff in weissen seideglänzenden Nadeln, jedoch

nicht völlig rein, erhalten werden kann (Pebal). ,

Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfäilt die Citronensäure nach Lieb ig

in Oxalsäure und Essigsäure (^eHsO' + 112 = G^H^Ü« + 2 G^ H^ O^). -
Trägt mau in eine Auflösung von 1 At. getrockneter Citronensäure in absolutem

Weingeist oder Aether 3 At. Natrium, so entsteht Hydrocitronensäure,

C^H'^O". — Um diese rein zu erhalten, verwandelt man das nach dem Abdcstil-

liren des Lösungsmittels zurückbleibende Natriumsalz durch Fällen mit Bleizucker

in das Bleisalz, zerlegt dieses unter Wasser durch Schwefelwasserstoff und ver-

dunstet die Lösung bis zur Extractdicke, worauf sie über Schwefelsäure zu einem

Haufwerk von kleinen farblosen, bei 100° schmelzenden, an der Luft zerfliessen-

den Säuleu erstarrt. (Kämmerer).

Die conceutrirte wässrige Lösung der Citronensäure hält

sich nach Wittstein (N. Jahrb. Pharm. IL 229) unverändert;

dag-eo-eu zersetzen sich verdünnte Lösungen nach Berzelius

unter Schimmelbildung selbst in verschlossenen Gefässen. Bei

längerer Berührung von wässrigen citronensauren Alkalien mit einem Auszug von

Mandelkleie entsteht nach Büchner jun. (Ann. Chem. Pharm. LXXVIII. 207)

kohlensaures Salz. Citronensaurer Kalk erzeugt beim Gähren mit Bierhefe

Essigsäure, Buttersäure, Kohlensäure und Wasserstoff (Personne, Compt. read.

XXXVI. 197). Beim Faulen des Kalksalzes mit Käse soll nach How (Ann.

Chem. Pharm. LXXXIV. 287) ausser Essigsäure auch Propionessigsäure ent-

stehen.

Die Citronensäure wird am leichtesten mit der Weinsäure

verwechselt. Sie unterscheidet sich von derselben, abgesehen

von den Unterschieden in der Krystallform und dem optisch

indifferenten Yerhalten ihrer Lösungen, auch dadurch, dass sie

keine schwer lösliche saure Salze mit Kalium und Ammonium

bildet, dass sie ferner Kalkwasser erst beim Kochen fällt und
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(lass die citroncnsaurcn Alkalien mit Chlorcalciiiin in der Kälte

nicht, sondern erst beim Kochen einen Niederschliig geben. —
Von Kämmerer wird zur Erkennung der Citronensäure in Fruclitsäftcn das

folgende Verfahren als sehr bequem und zuverlässig empfohlen. Nachdem man

die etwa vorhandenen Basen, wie Kalk und Eisenoxyd, entfernt und das Filtrat

neutralisirt hat, fällt man dieses mit essigsaurem Baryt im Ueberschuss und

digcrirt den erhallcnon Niederschlag mit der Fällungsllüssigkeit im Wassorbade.

Bei Gegenwart von Citronensäure verwandelt sich alsdann das aiifänglich abge-

schiedene amorphe und voluminöse Barytsalz in ein sehr characteristisches

schweres mikrokrystallinischcs, das unter dem Mikroskop leicht erkannt wird.

Abbildungen der mikroskopischen Krystallform finden sich: Zeitschr. analyt.

Chem. 1869. S. 299. — Von der Erkennung kleiner Mengen der Citronensäure

beigemengter Weinsäure war schon oben die Rede.

Die Citronensäure wird ausser für medicinische Zwecke wegen ihres angc- Technische

nehm sauren Geschmacks vielfach zu Limonaden und für Speisen (gewöhnlich °"™ ""^'"

als Oitronensaft) benutzt. Sie dient aber auch in der Färberei, um gewisse

Farben lebhafter zu machen und in der Druckerei als Beizmittel und zur

ßeservage.

Die Wirkung der Citronensäure ist im Wesentlichen derjenigen der Wein- Wirkung.

säure gleich, doch scheint sie diese an Giftigkeit zu übertreffen. Nach Mit-

scher lieh tödtet sie in conc. Lösung zu 8-15 Gm. innerlich grosse Kaninchen

in 65 resp. 20 Minuten, während 4 Gm. starke Vergiftung bedingen; die Symp-

tome sind nach 20-30 Min. auftretende Krämpfe, Trismus und Opisthotonos,

die sich mehrfach wiederholen, Dyspnoe, Schwäche des Herzschlages, bis zum

Tode zunehmende Schwäche; post mortem findet sich Magen und Darm in dem
bei der Weinsäure angegebenen Zustande, nicht entzündet, doch wird das Magen-

epithel theilweise gelöst, das Blut flüssig und nicht oder wenig coagulabel.

4 Gm. haben bei interner Anwendung auf Katzen keine toxische Wirkung

(Christison und Coindet), ebenso w^enig bei Hunden die lujection von 1 Gm.
in die Schenkelvcne (v. Pommer). Beim Menschen sind Vergiftungen mit

Citronensäure noch nicht beobachtet. Piotrowski nahm in 6 Stunden 30, eine

Stunde darauf 15 und eine Stunde später wiederum 30 Gm., worauf sich zwei

Stunden nach der letzten Dosis Erbrechen einstellte. Von chronischen Störungen

nach längerem Gebrauche von Gitronensaft, Collapsus virium einerseits, Haemop-

tysis und Darmblutung andererseits, reden O'Connor und Kluseraann (Preuss.

Ver. Ztg. 2. 1852). Auf die äussere Haut wirkt conc. Citronensäurelösung weder

ätzend noch reizend (Mitscherlich).

Nach Piotrowski und Buchhei^m findet sich selbst nach Dosen von 30

bis 60 Grm. die Citronensäure im Harne nicht als citronensaurer Kalk wiedei-[;

der Urin scheint danach saurer zu werden (Eylandt). Auf die Herzaction

wirkt sie wie Weinsäure (Bobrik) verlangsamend und schwächend.

Die Citronensäure kann wie die Weinsäure zur Darstellung von Brause- MeJicinische

pulvern und Saturationen, wobei meist jedoch der frische Succus Citri in An- -\"^vondullg.

Wendung kommt, auch als Geschmackscorrigens für bittere alkalische Salze, für

Flor. Hageniae und andere schlechtschmeckende Vegetabilien, benutzt werden.

Als wohlschmeckendste Pflanzensäure dient sie vorzüglich als Pulvis refrigeraus

(1 : 8 Zucker mit etwas Citronenöl gewürzt), und in versüsster Lösung (Limo-

nade, Syrupus Acidi citrici u. s. w.), als kühlendes Getränk bei fieberhaften Krank-

heiten. Zur Cur bei Rheumatismus, Hydrops, Scorbut u. s. w., wo die Citronen

hie und da in Ansehen stehen, ist die Citronensäure kaum vcrwerthet; sie kann

A. u. Th. Husemann, Pllanzenstoffe. 36
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zu 0,5-1,5 Gm. gegeben werden. Aeusserlich ist Citronensüni-c diliiirt (1:42)

neuerdings als schmerzlinderndes Mittel bei Krebsgeschwüreu gerühmt, so von

Luigi Brandini (Lo Sperimeiitale. Maggie. 1865) uud Uarclay (Brit. med.

Journ. Apr. 21. 18GG), welcher letztere eine Auflösung der Krebszellen wohl mit

Unrecht davoil erwartet. Petrequin ^Yollte Citronensäure in Varicen und

Aneurysmen injiciren.

Oelsäure. C'^H='*0'-. — Literat.: Chevreul, Ann. Chim. XCIV. 90 u.

263; Ann. Chim. Phys. (2) II. SSSj; Rechcrches sur les corps gras. 75. —
Braconuot, Ann. Chim. XCIII. 250. — Laurent, Ann. Chim. Phys.

(2) LXV. 149; LXVL 154. — Varren trapp, Ann. Chem. Pharm. XXXV.
196. — Bromeis, Ann. Chem. Pharm. XLII. 55. — Boudet, Ann.

Chim. Phys. (2) L. 391. — Meyer, Ann. Chem. Pharm. XXXV. 174. —
Gottlieb, Ann. Chem. Pharm. LVII. 38. — Redtenbacher , Ann,

Chem. Pharm. LIX. 42. — Arppe, Ann. Chem. Pharm. XCV. 242; CXV.
143. — Berthelot, Ann. Chim. Phys. (3) XLL 243; LIIL 200. — Burg,

Journ. pract. Chem. XCIII. 227. — verbeck, Ann. Chem. Pharm.

CXL. 39.

Entdeckung u. Dic iiii Jubrc 1811 voii Chevreul entdeckte, aber erst 1845
Vorkommen.

^^^^ Gottlicb völüg' rciii dargestellte Oelsäure findet sich als

Triolciu (Olcün, Oelsäure-Glyccrid) in den meisten (nicht trock-

nenden) flüssigen und festen vegetabilischen und animalischen

Fetten.

Uai-.stoUuug. Zu ihrer Darstellung verseift man Mandel- oder Olivenöl

(auch Butter, Gänsefett oder andere olemhaltige Fette) mit Kali-

oder Natronlauge, zersetzt die Seife durch verdünnte Salzsäure,

behandelt die ausgeschiedenen Fettsäuren einige Stunden hin-

durch bei 100" mit Bleioxyd und zieht das gebildete Gemenge
von Bleisalzen mit kaltem Aether aus, welcher nur das Ölsäure

Blei löst. Die ätherische Lösung scheidet beim Schütteln mit

überschüssiger wässriger Salzsäure Cblorblei ab, von dem man
die die Oelsäure in Lösung erhaltende Aetherscbicht möglichst

sehnen abfiltrirt, welche nun nach dem Abdestilliren des Aethers

und Yerdunsten des vorhandenen Wassers die Oelsäure, ver-

unreinigt mit Farbstoffen und Oxydatiousproducten, hinterlässt

(Yarrentrapp).

Reinigung. Zur Bcinigung kann man die Säure nach Bromeis in

kleinen Antheilen auf — 6 bis — 7" abkühlen : sie krvstallisirt

bei dieser Temperatur und wird nun durch Pressen zwischen

Fliesspapier von den flüssig bleibenden Oxydationsproducten ge-

trennt. Dieses Verfahren muss übrigens einige Mal wiederholt

werden und das letzte Abpressen unter Zusatz von etwas Wein-

geist geschehen. — Gottlieb empüeblt, die unreine Säure in

einem grossen Ueberschuss von wässrigem Ammoniak zu lösen,
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die Lötiiiug' mit Clilorbarium zu fällen, doii beim Erkalten an-

8C'liiesscnden Ölsäuren Baryt noch 1-2 Mal aus Weingeist um-

zukrystallisircn, ihn dann durch Weinsäure zu zerlegen und die

auso'cschiedene Oelsäure mit Wasser zu waschen. Eigpnfci.aften.

Aus dem geschmolzenen Zustande erstarrt, bildet die Oelsäuro

eine weisse harte krystallinische Masse, aus Weingeist krystal-

lisirt, glänzend weisse lange Nadeln, die sich in kalter Luft nicht

verändern, aber schon bei li*^ zu einer wasserhellen geruch- und

geschmacklosen, bei 4" wieder erstarrenden Flüssigkeit schmel-

zen, welche sich an der Luft rasch oxydirt (Gottliob). Im
luftleeren Kaum lässt sie nach Chevreul und Laurent sich

unzersetzt verflüchtigen. Ebenso ist sie nach Bolley und

Borgmann (Journ. pract, Chem. XCYIL 159) im Wasserdampf-

strome bei 250^ unzersetzt destillirbar. Sie reagirt im unver-

änderten Zustande auch in weingeistiger Lösung neutral. In

Wasser löst sie sich nicht, aber mit Weingeist und Aether

mischt sie sich in allen Yerhältnissen (Chevreul).

Die Zusammensetzung der Oelsäure wurde zuerst durch Gottlieb richtig Zusammen-

festgestellt. Derselbe zeigte auch, dass die von Bromeis für eigenthümlich ge-
setz">^K-

haltene Oeltsäure der Butter nicht von derjenigen des Mandel- und Ulivenöls

verschieden sei.

Die Oelsäure zerlegt in der Wärme die kohlensauren Salze veiUiudungen.

der Alkalien und entbindet daraus langsam die Kohlensäure.

Die Ölsäuren Salze sind kaum krystallisirbar, zum Theil weich,

oder doch sehr leicht schmelzbar. Die Salze der Alkaliinetalle

l()sen sich in Wasser, die übrigen sind darin unlöslich, lösen sich

aber in Weingeist und zum Theil auch in Aether.

Das Olein (Trioleiu), €3 H» (€'81133 0)3 03, das in den Fetten natüilich vor- oiern.

kommende Glyccrid der Oelsäure, lässt sich aus diesen nicht völlig rein dar-

stellen. Man kann es im unreinen Zustande erhalten , indem man -den Ver-

dnnstungsrückstand der ätherischen Lösung eines nicht trocknenden fetten

Pflanzenöls, aus der man die festen Glyceride möglichst hat herauskrystallisiren

lassen, mit kaltem Weingeist auszieht und die Lösung verdunstet — oder indem man
nach Kerwyck (Berthelot, Ohim. organ. IL 82) Olivenöl mit kalter Natron-

lauge behandelt, welche das Olein grösstontheils unverseift lässt, das dann beim

Ausziehen der gebildeten Emulsion mit warmem verdünntem Weingeist zurück-

bleibt — oder am einfachsten, indem man nach Braconnot ein nicht trocknen-

des Pflanzenöl auf —5" abkühlt und von den erstarrten festen Glyceriden das

flüssig bleibende Oleiu ubpresst, das dann bei — 10" noch etwas von ersteren

ausscheidet. Auf künstlichem Wege hat Berthelot reines Olein dargestellt,

indem er Gljcerin zunächst mit seinem gleichen Gewicht Oelsäure eine Zeit

laug im zugeschmolzeneu Rohr auf 200 '^ erhitzte, die gebildete Fettschicht mit

ihrem 15-20fachen Gew. Oelsäure aufs Nene mehrere Stunden hindurch einer Tem-
peratur von 240*^' aussetzte, nun unter Zusatz von etwas Kalk und Thi'ikuhle

das gebildete Oleiu mittelst Aether auszog und daraus durch das 8- 10 fache

36*
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Volinnon 'Weingeist abschied. So erhalten ist es ein farbloses, noch unter 10°

flüssig bleibendes, im Vacuuni uuzersetzt flüchtiges, nicht iu Wasser, wenig in

Weingeist, aber reichlich in Aether lösliches Oel (Berthelot).

Zersetzungen. Wiixl (lie Oelsilure der trocknen Destillation unter-

worfen, so giebt sie unter Entwicklung' von Kohlensäure und

gasförmigen Kohlenwasserstoffen und Hinterlassung von Kohle

ein Destillat, das beim Erkalten Krystalle von Sebacylsäure ab-

scheidet und neben etwas unveränderter Oelsäure und etwas

Essig-, Capryl- und Caprinsäurc namentlich flüssige Kohlenwasscr-

stolfe enthält (ChevreuL Yarrentrapp. Gottlieb). — An
der Luft absorbirt die flüssige Oelsäure reichlich Sauerstofii' (nach

Brom eis bei 15° in 14 Tagen ihr 20faches Volumen) unter

Bildung von noch wenig gekannten Oxydationsproducten. Unter-

wirft man die so veränderte Oelsäure dem oben mitgetheilten Reinigungsver-

fahren von Gottlieb, so bleiben die Oxydationsproducte an Baryt gebunden in

Weingeist gelöst und können aus der beim Verdunsten hinterbleibenden schmie-

i-igen Masse durch stärkere Säuren als rothbraunes dickes Oel von ranzigem

Geruch und stark saurem Geschmack abgeschieden werden (Gottlieb). —
Leitet man salpetrige Säure einige Minuten durch Oelsäure

und kühlt darauf stark ab, so erstarrt die Flüssigkeit in kurzer

Ehüdinsüiue. Zoit ZU ciucr gelben blättrig -krj-^stallinischen Masse von Elai-

din säure (Boudet. Meyer). Um diese rein zu erhalten, wäscht man sie

mit kochendem Wasser und krystallisirt sie aus Weingeist um. Sie bildet dann

farblose perlglänzcnde Blätter, welche bei 44° schmelzen, fast unverändert

destilliren, stark sauer reagiren und sich nicht in Wasser, aber sehr leicht in

Weingeist und Aether lösen. Sie ist isomer mit der Oelsäure (Meyer. Bou-

det. Gottlieb). — Wird Oelsäure mit conc. Salpetersäure in

einer Retorte erhitzt, so finden sich nach beendeter Einwirkung

im Destilhit nach Redtenbacher sämmtliche flüchtige Säuren

von der Formel C"H-"0' von der Essigsäm-e an aufwärts bis zur

Caprinsäurc, während der Rückstand nach Laurent, Bromeis

und Arppe Bernsteinsäure, Korksäure, Azelainsäure und viel-

leicht noch einige andere nicht flüchtige Säuren von der Formel
Qnjj2u-2^4 enthält. — Vermischt man alhnälig und unter Abküh-

lung 1 Atomgewicht fester Oelsäure mit 2 Atomgewichten Brom,
oeiPiimo.iii.m- SO cntstcht durch directe Addition Oelsäuredibromid,

C^H^^Br-O^ (Burg. Overbeck). Dieses ist eine gelbe syrnpdicke

Flüssigkeit, die sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist imd Aether löst und

über 100° sich zersetzt. Wird sie kalt mit überschüssigem weingeistigem Kali

behandelt, so verwandelt sie sich in Monobromölsäure, O'^H^-^ßrO^, die beim

Erhitzen mit weingeistigem Kali in Stearolsäure, Gi*'H3202^ übergeführt wird

(Overbeck). Wird das Oelsäuredibromid mit feuchtem Silberoxyd ziisammen-

gerieben, so entsteht Oxyölsäure, ^"^H^^O-', eine sehr dicke, rancid riechende,

nur sehr langsam erstarrende Flüssigkeit, neben etwas fester krystallisirbarer

Isodioxystearinsäure, O'^H^ee^. — Lefort (Journ. Pharm. (3) XXIV. 113)

mid.
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hat beim Behandeln von Oclsiiurc mit I>roni und AV^asser eine üibromölsäuie,
4j IS Ij,i2 ßi.2 <j4 ^ und mitteist Cldor in gleicher Weise eine Dichloröl säure,

<J"* IP- Ol-O', erhalten, die indoss wohl noch der Bcstiitigun«; bedürfen. —
Boiin Vermischen vou Oelsäiiro mit kalter conc, Schwefel-
säure entsteht nach Fremy (Ann. Chim. Phvs. (2) LXV. 121) okniMinvciei-

(lic sehr unbestilndig'c und noch wenig' untersuchte Oleiu-
schwefelsäure , während heim Erwärmen damit rasch Ver-

kühlung und Entwicklung von schwefliger Silure eintritt. —
Beim »Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt die Oelsäure nach

Varreutrapp unter Wasscrstoifentwicklung' und Bildung von

essigsaurem und palmitinsaurcm Kali (G'*^H^*0^ + KHO- =
C-n''KO'- + 0'^'H-"KO'- + 2H). — Beim Destilliren der Oelsäure mit

überschüssigem Natronkalk verflüchtigen sich reichliche Mengen von Kohlcn-

wasserstofTen , unter denen sich neben Aothylen, Butylcn, Aniylen und kohlcn-

stoffreicheren Kohlcnwasserstüfl'eu ganz besonders viel Propylen befindet (Ber-

thclot). — Dnrch Erhitzen der Oelsäure mit Glyceriu in verschiedenen Ver-

hältnissen hat Berthelot ausser dem oben schon besprochenen Triolcin (Olein)

auch ein Mouülein, 03IP(€'«H33O)O:', und ein Dioleiu, G^W^ (G'^W^Oye^,
hervorgebracht.

Die Empfehlung der Oelsäure zu pharmaceutischen Zwecken (L'herm itc), Anwcuduug.

namentlich zur Lösung von Alkaloiden, Quecksilber, Eisen, Ilarzen und ätheri-

schen Oelcn, zur Darstellung sog. Oleate hat keinen Anklang gefunden.

Ameisensäure. GH-O-, — Die Ameisensäure ist bis jetzt in

keiner grossen Anzahl von Pflanzen nachgewiesen worden, aber es darf mit

grosser Wahrscheinlichkeit angenommen werden, dass sie im Pflanzenreiche sehr

verbreitet ist. Sie wurde zuerst in den Nadeln, in der Rinde und dem Holz

von Pintis Abieif L. (Farn. Abietinae) von Asch off (Arch. Pharm. (2) XL. 274),

dann von Döbereiner (Schweigger's Journ. LXIIL 368) im Saft von Seniper-

viviim tectorum L. (Fam. Orassulaceae) und von Gorup-Besanez (Ann. Chem.

Pharm. LXIX. 369; N. Repert. Pharm. IV. 29) in den Früchten von Sapindus

Soponarla L. (Fam. Sapindaceae), in den Früchten von Tamarindus indica L.

(Fam. Caesalpineae) und im Saft der Brennnesseln, Urtica iirens L. (Fam. Ur-

liceae) aufgefunden. Sie kommt in den genannten Pflanzen theils frei, theils

aber auch in Verbindung mit Basen vor. Um daher die ganze Quantität der-

selben zu gewinnen , nuiss die Destillation der betreffenden Pflanzentheile mit

^Vass^r unter Zusatz von Schwefelsäure oder Phosphorsäure ausgeführt werden.

Sättigt man das Destillat kochend heiss mit kohlensaurem Blei, so krystallisirt —
vorausgesetzt dass keine andern flüchtigen Säuren zugegen sind — beim Erkalten

und Eindampfen ameisensaures Blei aus, aus dem dann die Säure durch Schwefel-

wasserstülf frei gennicht werden kann.

Essigsäure. G'-H*0-. — Diese Säure findet sich theils frei, theils

in Verbindung mit Kali und Kalk, im Saft zahlreicher Pflanzen, insbesondere in

baumartigen Gewächsen, um sie vollständig aus irgend einem i)flanzliehen Ma-

terial zu gewinnen, muss die Destillation desselben unter Zusatz von Phosphor-

säure so lange fortgesetzt werden, bis das Uebergehende nicht mehr sauer rea-

girt. Wird imn das Destillat mit Soda genau ncutralisirt, die Flüssigkeit zur
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Trockne gcl)racht und die rückständige Salzmasse bis zum Schmelzen erhitzt

und gewogen, so lässt sich aus dem gefundenen Gewicht wenigstens annäherungs-

weise die Menge der vorluuulcuen Essigsäure berechnen. 100 Th. des trocknen

Salzes entsprechen 73,17 Th. Essigsäure.

Propionsäure. G^H^O-. — Wurde bis jetzt, obgleich wahrschein-

lich viel verbreiteter, nur in den Früchten von Gingko biloba (Bechani]), Compt.

re]id. LVIII. 135), im Fliegenschwamm (Bornträger, N. Jahrb. Pharm. VIII.

222) und in den Blüthcn von Achillea MiUefoUum L. (Krämer, Arch. Pharm.

(2) LI. 18) aulgel'undeu. Um sie aus pflanzlichem Material zu erhalten, wird

dasselbe mit pliosphorsäurehaltigera Wasser bis zur Erschöpfung destillirt, der

Salzrückstand des mit Soda neutralisirten Destillats durch Destillation mit ver-

dünnter Schwefelsäure zersetzt und das jetzt erhaltene Destillat mit Ohlorcalcium

gesättigt, worauf sich die Säure als ölige Schicht oben auf abscheidet.

Buttersäure. G^H^O'-. — Diese Säm-c wurde zuerst von Pedten-

b ach er (Ann. Chem. Pharm. LVII. 177) zu 0,6 Procent aus dem Johannisbrod,

der Frucht von Ccrulonia Siliqua L., erhalten, später von Gorup - Besanez

(Ann. Chem. Pharm. LXIX. 369) neben Ameisensäure (vergl. diese) auch in den

alten Früchten von Sapindus Saponaria L. und Tumarindus indica L., von

Wunder (Journ. pract. Chem. LXIV. 499) neben Essigsäure und Baldriansäure

in Anfhemis nohilis L., von Krämer (Arch. Pharm. (2) LIV. 9) neben anderen

flüchtigen Säuren in Tanacetum vulcjure L. und Arnica montana L., von Bc-

champ (Ann. Chem. I'barm. CXXX. 364) neben Propionsäure und Capronsäure

in den Früchten von Gingko biloba aufgefunden. Vermuthlich findet sie sich

noch in zahlreichen anderen Pflanzen. Ihre Darstellung aus Pflanzen geschieht

ganz nach Art der Propionsäure.

Capronsäure. G^H'^O-. — Wurde zuerst von Fehling (Ann.

Chem. Pharm. LIII. 406) in der Cocosbutter, dem Fett der Frucht von Cocos

nncifera, später von ßechamp neben anderen Säuren (s. Buttersäure) in der

Frucht von Gingko biloba, von Ohautard (Compt. rend. LVIII. 639) in den

Blüthen von Satyrvuia liircirmm L., von Krämer (s. Buttersäurc) auch in der

Arnicn montana aufgefunden und ist wahrscheinlich viel verbreiteter im Pflanzen-

reiche. — Sie kann mit Vortheil aus Cocosfett dargestellt werden. Man verseift

dasselbe durch Natronlauge von 1,12 specif. Gew., destillirt den erhaltenen Seifen-

leim mit Schwefelsäure, neutralisirt das Caprou-, Oapryl- -und Caprinsäure ent-

haltende Destillat mit Baryt und verdampft zum Krystallisiren. Es schiesst dann

zuerst caprinsaurer, darauf caprylsaurer und zuletzt der capronsäure Baryt an.

Die Salze werden durch ümkrystallisiren gereinigt und durch verdünnte Schwefel-

säure zerlegt, worauf sich die Säuren ölförmig oben auf abscheiden. Durch Ent-

wässern mit Chlorcalcium und Kectiticatiou werden sie gereinigt.

faprylsäure, G^H'^O- und Caprinsäure, G-'^H^oQ^ -
Beide Säuren wurden mit Sicherheit bis jetzt nur im Cocosnussfett (Fehling,

Ann. Chem. Pharm. LVIL 400; Görgey, Ann. Chem. Pharm. LX VI. 290) nach-

gewiesen, kommen aber wahrscheinlich noch in manchen anderen Pflanzenfetten

vor. Ueber ihre Darstellung aus Cocosbutter vergl. man Capronsäure.
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PalinitillSfilire. C^H^'-'O-. — Diese Säurc finclef sicli al.s Pal-

inilin oder Pahiii t iiKsäurc - Glyccrid, e"" H* (€'« H'" 0)''0\ wohl in den

mcistoii Pllanzeiifeiten, besonders reichlich, so dass sie daraus mit Vortheil <^(!-

wonncn werden kann, im Palmöl, dem Fett von Elais fjuineensis Jacq. (Fremy,
Ann, Chem. Pharm. XXXVI. 4-i), im chinesischen Talg, dem Fett von Sülünrjia

xebifera Mchx (Maskelyne, Jouni. pracl. Chem. LXV. 287), in dem vielleicht

von lihiis siicccdoiwa L. stammenden japanischen Wachs (Stah mer, Ann. Chem.

IMiariii. XLIII. 135) und im Wachs von Mijrica ccrifera L. (Moore, Journ.

jtract. Chem. L.XXXVIII. 301). — Zur Darstellung ans Palmöl verseift man ilas-

sclbc mit Natronlange, zerlegt die Seife durch Schwefelsäure und krystallisirt

die abgeschiedene feste Palmitinsäure so oft aus Weingeist um, bis ihr Sclimelz-

])unkt constant geworden ist.

Stearinsäure. C^H^^O^. — Kommt als Stearin oderStcarin-
säure-Glyccrid, O^H^ (G'^JH^^^^a 03^ i„ ^\Q^ meisten Pflanzenfetten, nament-

lich in den festen, vor. Besonders reich daran ist die Schcabutter, wahrschein-

lich das Fett einer Sapotee.

Die von Hardwick aus IJassiaöI erhaltene Bassiasäure, ferner Berzc-
lius' Coculotalgsäure nud Francis' S tearophansäure aus den Kokkels-

körnern sind von Heintz als Stearinsäure erkannt worden. Die von Luck aus

Madiaöl dargestellte Madiasäure ist nach Heintz ein Gemenge von Stearin-

und Palmitinsäure.

.

Oxalsäure. Klee säure. €-H-0*. — Diese aus dem Sauerklce-

salz zuerst von Savary (1773), reiner von Wiegleb (1779) dargestellte Säure

ist im Pflanzenreich ungemein verbreitet. Sie findet sich als saures Kalisalz
in mehreren Oxalis- und ßumex-Arteu, auch in Geranium acetosum L., Spinacia

oleracea L., Phytolacca decandra L., Rkeum palmatimi L. und Airopa Belladonna

L., als Natronsalz in verschiedenen Salsola- und Salicornia-Arten, endlich als

Kalksalz vielleicht in den meisten Pflanzen, namenllich in den Wurzeln und
Rinden. Manche Flechten bestehen oft zur Hälfte ihres Gewichts aus oxalsaurem

Kalk. Nach K. Schmidt (Ann. Chem. Pharm. LXI. 297) ist der oxalsaure Kalk
während der kräftigsten Vegetation im Zelleninhalt durch Vermittlung des

Pflauzenalbumins völlig gelöst und krystallisirt erst gegen das Ende der Vegeta-

tionsperiode zu einem Theil heraus. Die in den Pflanzen augetrofTeuen Kryslalle

des Kalkoxalats sind entweder mikroskopische Quadratoctaeder oder rectauguläre,

durch 4: auf die Seitenkanten gesetzte Flächen zugespitzte Prismen. Die quadra-

tischen Krystalle sind nach E. E. Schmid (Ann. Chem. Pharm. XCVII. 225)

nach der Formel C^ Ca^ 0' + 3 H^ O' zusammengesetzt und verwittern lang,-am

an der Luft.

Bernsteinsäure. €'II"0^ — Diese wahrscheinlich sehr häufig in

deu IMlanzen vorkommende Säure ist mit einiger Sicherheit bis jetzt nur in

wenigen nachgewiesen worden. Köhnckc (Arch. Pharm. (2) XXXIX. 153) hat

sie im Kraut von Lactuca satioa L. und L. virosa L. aufgefunden, Zwenger
(Ann. Chem. Pharm. XLVHI. 122) im Kraut von Artemisia Absynthiimi L.,

Walz (N. Jahrb. Pharm. XV. 22) in Papaocr somniferum L. und Escholizia cali-

fornica Cham. Nach Walz und Kraut (Gmelin, Suppl. 823) scheint Zwen-
ger's Chelidoninsäure (s. diese) nur Bernsteiusänre gewesen zu sein.
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Milchsäure. G^H''0='. — Diese in gegohrenen Pflanzensäften und

Pflauzciiauszügcn sehr oft vorhandene Säure soll nach Wittstein (Anleit. z.

chenn'sch. Analyse von Pflanzen und Pflanzeutheilen, S. 153) auch fertig gebildet

in den Pflanzen vorkommen und bisher vielleicht vielfach für Aepfelsäure ge-

halten sein. Weitere Untersuchungen müssen hierüber entscheiden.

Vorkommen

:

im Pflanzen-
reich.

Cellulose. Holzfaser, rflanzcnzellstoff. G«H'"Ol —
Literat.: Braconnot, Ann. Chim. Phys. (2) XII. 172. — Liebig, Ann.

Chem. Pharm. XVIL 139; XXX. 266; XLII. 306. — Mulder, Journ.

pract. Chem. XXXII. 336; XXXIX. 150; Jahresber. d. Chem. 1863. 565,

— Poumarede u. Figuier, Journ. pract. Chem. XLII. 25. — Schulze,

Chem. Oentralbl. 1857. 321. — Gladstone, Journ. pract. Chem. LVI.

248. — Peligot, Corapt. rend. XLVIL 1034; Ann. Chini. Phys. (2)

LXXII. 208. — Vogel, N. Repert. Pharm. VI. 293. — Walter Crura,

Ann. Chem. Phai-m. LV. 227. — Mercer, Dingler's polyt. Journ. CXXI.
438. — Berthelot, Ann. Chim. Phys. (3) LX. 111. — Cagniard La-

tour, L'Institut. 1850. 214. — Violette, Ann. Chim. Phys. (2) XXXII.

304. — Gay-Lussac, Ann. Chim. Phys. (2) XLI. 398. — Schweizer,

Journ. pract. Chem. LXXIL 109; LXXVI. 344; LXXVIIL 370. — Erd-
mann, Journ. pract. Chem. LXXVI. 385. — Payen, Compt. rend.

XVIIL 271; XLVIII. 210. 275. 319. 326. 358. 362. 772. 893; Ann. Chim.

Phys. (4) VIL382. — Fremy, Compt. rend. XLVIIL 202. 325.360.607.

862; XLIX. 561. — Schützenb erger, Journ. pract. Chem. XCVIL 250;

Zeitschr. Chem. IV. 65.

Die Cellulose ist, wie besonders von Payen bewiesen wurde,

der Hauptbestandtbeil nicbt nur der Wandungen der Zellen und

Gefässe sämmtlicher Pflanzen, sondern auch aller im Verlaufe

der "Vegetation darauf gebildeten Ablagerungen. Sie kommt in-

dess nirgends völlig rein vor, sondern stets, bald mehr bald

weniger, von anderen Substanzen, von Farbstoffen, Harzen,

Fetten, Schleim, Gummi, Stärke, Zucker, Eiweissstoffen, orga-

nischen und unorganischen Salzen, durchdrungen oder überlagert.

Als unreine Cellulose betrachtet man gegenwärtig auch manche früher für

eigenthümlich gehaltene und mit besonderen Namen belegte Substanzen: so

Schulze's Liguin oder inkrustirende Substanz, ferner das Suberin oder

den Korkstoff in der äusseren Rinde der Korkeiche, das Polleuin im Pollen

verschiedener Pflanzen, das Me du 11 in im Mark des Flieders, der Sonnenblume

u. a. Pflanzen, das Fungin in den Schwämmen u. s. w. — Auch Fremy 's An-

nahme, dass mehrere, wahrscheinlich isomere und namentlich durch ihr ab-

weichendes Verhalten gegen gewisse Lösungsmittel sich von einander unter-

scheidende Arten von Cellulose in den Zellenwandungen vorkommen, wird von

Payen auf das lebhafteste besti-itten. Letzterer giebt zwar zu, dass die Holz-

faser durch chemische Agentien, also auf künstlichem Wege, in isomere

Modiflcationen übergeführt werden könne, hält aber daran fest, dass das forra-

bedingende Material aller pflanzlichen Zellen- und Gefässwände von einer Art
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ist und betrachtet die allerdings vorhandenen Unterschiede im Verhalten gegen

Lösungsmittel als lediglich bedingt durch ungleichen Cohäsionszustand und Bei-

mischung fremdartiger Substanzen.

Fremy unterscheidet von der eigentlichen Cellulose, die durch ihre

Löslichkeit in coiic. Schwefelsäure, licisser conc. Salzsäure, conc. Kalilauge und

wässrigem Kupfcroxyd-Auiinoniitk (('ui)ramnu)niunioAyd) charactcrisirt ist: 1) die

Paraccllulosc, im niarkstralileiil)ildenden Utricuiargewebe der l'iianzen, unlös-

lich in wässrigem Kupferoxyd-Amnioniak ; 2) die Vasculose, die llolzgefässo

bildend, nur iu conc. Kalilauge, nicht in conc. Säuren und Kupferoxyd-Annuo-

uiak löslich; 3) die Fibrose, die Fasern des Holzes bildend, löslich iu conc.

Schwefelsäure, aber unlöslich in Kalilauge und ammoniakalischer Kupferlösung;

4) das Cutin, in der Oberhaut der Blätter, Blumenblätter und Früchte, gegen

Lösungsmittel wie die Vasculose sich verhaltend.

Fast rein findet sich die Cellulose im Flughaar der Bauni-

wollenfrüchte, der Früchte des Eriophorum und vieler Sjmiin-

therccn, im Mark verschiedener Pflanzen u. s. w., am reinsten

überhaupt iu den jüngeren Zellen, z. B. in den jungen Blatt-

uud Blüthcnthcilcn und im Fleisch mancher Früchte.

In ungleich geringerer Menge tritt die Cellulose im Thicrreich auf, ja viel- im Thicrrcich.

leicht kommt ein mit dem Pflanzenzellstoff völlig identischer Stoff hier gar nicht

vor. Peligot's Angaben über ihr Vorkommen in der Haut der Seidenraupe,

in den Flügeldecken der Cauthariden und in den Schalen der Seekrebse und

Hummer sind von Städeler in Zweifel gezogen worden. Die von De Luca
aus der Haut der Seidenraupe gewonnene celluloseartige Substanz wird von ihm

selbst nur für isomer mit Cellulose bezeichnet. Auch der nach Eouget (Compt.

rend. XLVIII. 792) im Skelett uud den HüUenmembrauen aller Glicderthiere

vorkommende und für Cellulose erklärte Stoff mag wie das Tunicin in den Decken

der Tunicaten nur ein der Cellulose verwandter Körper sein.

Zur Darstellung von reiner Cellulose behandelt man Hol- oarsteUung.

hmdermark, Baumwolle, Spiralfasern von Agave americana, oder

besser noch gewisse von der Technik schon in vorzüglicher

Weise vorbereitete Stoflc, wie gebleichtes baumwollenes Zeug,

weisse Leinwand, schwedisches Filtrirpapier u. s. w., der Reihe

nach mit Wasser, verdünnter Kalilauge, verdünnter Essig- oder

Salzsäure, Weingeist, Aether uud endlich mit siedendem Wasser
und trocknet die Rückstände bei 150". Nach einer neuen An-

gabe von Payen soll aus dem Mark von Pliytolcwca dioica, von

Aralia papyrifera und anderen Pflanzen leicht reine Cellulose zu

gewinnen sein, wenn man dasselbe 8-14 Tage lang kalt mit

einer Mischung von 1 Yol. Salzsäure und 9 Yol. Wasser mace-

rirt und den ungelöst bleibenden Theil zuerst mit Wasser und

dann mit wässrigem Ammoniak auswäscht.

Die reine Cellulose ist ein weisser halbdurchsichtiger, seide- Eigenschaften.

artig glänzender, je nach dem Ursprung verschieden geformter,

geschmack- und geruchloser, sehr hygroskopischer Körper vom
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specif. Gew. 1,52. Sie ist unlöslich in Wasser, Weingeist, Acther

nufl Oclcn, dagegen unter anfänglichem Aufquellen allmälig. lös-

lich in ammoniakalischen Kupfcroxydlösungen, mögen dieselben

durch Auflösen von schwefelsaurem, unterschwefelsaurem oder

kohlensaurem Kupforoxyd, oder hesser von Kupferoxydhydrat in

wässrigem Ammoniak bereitet sein (Schweizer. Pöligot).
Gegen Erdmann's Ansicht, nach welcher diese aranioiiiakalischen Flüssigkeiten

die Oelhilosc nicht wirklich gelöst, sondern nur im aufgequollenen Zustande ent-

halten, da sie kaum filtrirhar sind und nach Zusatz von vielem Wasser allmälig

den ganzen Gellulosegehalt abscheiden, macht Seh wcizer geltend, dass bei der

mikroskopischen Betrachtung des Vorganges die Faser gänzlich verschwinde und

die durch Wasser ausgeschiedene Masse völlig structurlos sei. Ausser durch

Wasser wird die Oellulose aus diesen Lösungen auch durch

Weingeist, und Aether, durch Zucker, Dextrin und Gunnni,

durch Salze und besonders durch Säuren, selbst durch nicht zur

völligen Sättigung des Ammoniaks hinreichende Mengen der-

selben, gefällt. Sie bildet, in solcher Weise abgeschieden, völlig

Structurlose lockere Flocken oder Fäden, die meistens zu einer

grauen horuartigcn Masse austrocknen. Diese desorganisirte

Cellulose wird von chemischen Agentien Adel leichter verändert

als die gewöhnliche.

Zusanimea- Für die Zusammensetzung der Oellulose sind auf Grund zahlreicher Analysen,
se zung.

^yyi(.}i(i mit Präparaten verschiedenster Abstammung von zahlreichen Forschern

ausgeführt wurden, mehrere von einander abweichende Formeln aufgestellt wov-

Gegcnwärtig wird allgemein Payeu's Formel, G^H'^O*, oder (auf Vorschlag

von Mitscherlich und Gerhardt) deren Multiplum €/'2H2°0'°, als richtigster

Ausdruck dafür angesehen. Die Oellulose ist dann isomer mit Tunicin, Stäi-ke,

Dextrin, Gummi und einigen anderen verwandten Körpern.

Verbindungen. Die OcIlulose vermag lose Verbindungen, namentlich mit Metalloxyden, ein-

zugehen. In concentrirter Kali- oder Natronlauge schwellen die Fasern der

Oellulose an, nach Gladstone in Folge chemischer Vei'bindung. Bringt man
nach Letzterem BaumwoUeugewebe etwa 30 Minuten mit syrupdicker Lauge in

Berührung, wäscht dann mit Weingeist und trocknet, so entpricht der zusammen-

geschrumpfte Rückstand der Formel 4€«II"'05, K^O, bez. 4€6H'"05, Na^O.

Durch Wuschen mit Wasser wird übrigens das Alkali wieder vollständig ent-

zogen. Werden die in der Lauge aufgequollenen Fasern rasch mit AVasser und

verdünnter Schwefelsäure gewaschen, so schrumpfen sie nach Länge und Breite

beträchtlich ein und zeigen nun eine erhöhte Festigkeit und Färbbarkeit. Es

gründet sich hierauf das sog. Mercerisiren der Faser, ein von Mercer erfun-

denes Verfahren, baumwollene und leinene Gespiunste dichter, feiner und besser

färbbar zu machen. — Auch die oben erwähnte Lösung von Oellulose in wässri-

gem Kupferoxydammoniak ist nach Mulder als eine chemische Verbindung der-

selben mit Kiij)feroxyd und Ammoniumuxyd (G''H'"0'', Ca (Nil') O) zu betrachten.

Bleizucki.'r fällt daraus nach Mulder eine aus Oellulose und Bleioxyd bestehende

\'erbiuduug, und Kali, Kalk oder Baryt scheiden daraus eine gallertartige Ver-

bindung von Cellulose mit Blei- und Knpfcroxyd ab. Eine. Bleioxyd -Oellulose

war schon früher von Vogel durch längere Berührung von Filtrirpapier mit
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Bleicssig, und von Walter Crum diuTh IJehandlung von Ijaumwollc mit wässri-

gcm Blcioxydkalk erbalten worden. — Von Berthelot und von Schützon-

bcrgcr endlich sind Verbindungen der Ccllulose mit den Anhydriden einiger

organischen Säuren, insbesondere mit P^ssigsäureanhydrid dargestellt und be-

schrieben worden.

Dagegen wird man das Vermögen der Ccllulose, und zwar sowohl der orga- Fiaclicu-

nisirton als der aus annnoniukalischer Kupfcrlösung^abgeschicdcuen structurlosen,
"(jciiüioee.*"^

Salze der Tlioiicrde, sowie des Eisen-, Chrom- und Zinnoxyds, namentlich wenn

sie schwache und lliichtige Säuren enlhalten, aus ihren Lösungen auf sich nieder-

zuschlagen, nicht aul" chemische Anziehung, sondern auf rein mechanische Fiächcn-

attraction, zurückzuführen haben. In der Färberei wird dieses Verhalten zur

Fixirung organischer Farbstoflc auf der Faser benutzt. Nur in seltenen Fällen

nändich werden diese aus ihren Lösungen so fest durch die Faser allein nieder-

geschlagen, dass sie derselben durch Wasser und andere Lösungsmittel nicht

mehr entzogen werden. Tränkt man aber die Faser vor dem Einbringen in die

Farbstofflösungen mit einem der oben genannten Salze (den Beizen oder Mor-
dants der Färber), so entstehen unlösliche gefärbte Verbindungen der in letzte-

ren enthaltenen Basen mit den Farbstodbu, die, da sie in den Poreu der P'aser

selbst zu Staude kommen, daran so fest haften, dass daueihafte Färbung be-

wirkt wird.

Gtinz roiue Ccllulose veräudcrt sich un der Luft nicht. Wo zeräctzungeu.

sie indess, wie z, ß. im Holz, mit stickstoffhaltigen Substanzen

impi'ägnirt ist, da erleidet sie an feuchter Luft schon bei ge-

wöhnlicher Temperatur eine langsame Oxydation, bei welcher

sie sich, je nach der Dauer des Yorganges, in gelb oder brann

gefiirbte zerreibliche Massen, Moder genannt, verwandelt. Beim
Erhitzen an der Luft verbrennt sie mit Flamme zu Kohlen-

säure und Wasser. Wird sie bei Luftabschluss erhitzt, so

färbt sie sich, ohne vorher zu erweichen, zu schmelzen oder sich

aufzublähen, erst braun, dann schwarz und hinterlässt unter Aus-

gabe der gewöhnlichen Producte der trocknen Destillation stick-

stofffreier organischer Substmizen zuletzt reine Kohle. Erfolgt

dieses Erhitzen unter starkem Druck, etwa in zugeschmolzeuen

Glasröhren, so entstehen dagegen nach Oagniard Latour und

Yiolette unter vorübergehender Schmelzung steinkohlenartige

Massen. Beim Erhitzen von reinem scliwedischen Filtrirpapier

mit Wasser auf 200" beobachtete Mulder die Bildung einer

kleinen Menge Zucker (Glucose).

Beim Destilliren von Ccllulose mit Braunstein und verdünnter
Schwefelsäure erhielt Grael in Ameisensäure. Unterchlorigsaure Salze

nnd Chlor bei Gegenwart von Wasser zersetzen sie unter Kohleusäureentwick-

lung, ebenso Brom und Jod in höherer Temperatur. Verdünnte Sal-

petersäure (von einem unter 1,2 liegenden specif. Gew.) ist in

der Kälte ohne Einwirkung und greift sie auch beim Kochen

nur wenig an. Conccntrirtcre zerfrisst die Ccllulose und löst sie
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beim Kochen unter Bildung von Korksäure und Oxalsäure.

Ganz conccntrirto Salpetersäure endlich, oder eine Mischung' von

dieser (oder von Salpeter) mit conc. Schwefelsäure, verwandeln,

sie in der Kälte, ohne sie zu lösen oder ihre Form zu ändern,

in ein höchst explosives Nitrosuhstitutiousproduct, in die he-

rjrqxyiiii. Ivannte Sc liiessbaTimwolle oder das P y r o x y 1 i n. Die Zusammcn-

HCtzuug der Schiessbaumwolle variirt. Ein nticli Lenk's Vorschrift (Oheni.

Ocntralbl. 1864. 906) durch 48 stündiges Eintauchen von sorgfältig gereinigter

Baumwolle in eine Mischung von 3 Th. Schwefelsäure von 1,84 spec. Gew. und

1 Th. Salpetersäure von 1,485 spec. Gew. bereitetes, gut gewaschenes und bei

27" getrocknetes Präpai-at, welches sehr haltbar und höchst explosiv ist, sich

aber nicht zur Bereitung von Collodium eignet, ist nach Abel (Journ. pract.

Chem. CI. 488) gerade auf Triuitrocellulose, €«H' (NO^)'-!©», — Die Auflösung

der Schiessbaumwolle in Aetherweingeist bildet das bekannte Collodium.

Yen kalter conc. Schwefelsäure wird die Cellulose zu-

nächst in ihrem Zusammenhang gelockert, dann ohne Färbung

gelöst. Die Lösung erhält, wenn alle Erwärmung vermieden

war, ausser Holz schwefelsaure, einer nur im syrupförmigen

Zustande zu erhaltenden gepaarten Säure, die beim Erwärmen

mit Wasser in Dextrin und Schwefelsäure zerfällt (Bracounot),

noch eine durch Wasser als Gallerte ausfällbare, dem Stärke-

mehl nahe stehende und wie dieses durch Jod gebläut werdende

Substanz (Lieb ig), welche sich bei längerem Stehen der Lösung

oder beim Erwärmen derselben nach Zusatz von Wasser in Dex-

trin, später in Traubenzucker verwandelt (Braconnot). Taucht

man Fliesspapier wenige Secunden in conc. Schwefelsäure und wäscht es darauf

zuerst mit Wasser und dann mit sehr verdünnter Ammoniakflüssigkeit, so hat es

Eigenschaften erlangt, die es der thierischen Haut ähnlich machen (Figuier

und Poumarede. Gaine). Derartig verändertes Papier wird unter dem Namen

Papyrin oder vegetabilisches Pergament technisch dargestellt. Bei

längerer Berührung mit conc. Schwefelsäure schwärzt sich die

Cellulose unter Bildung kohlenstolfreichcrer huminartiger Sub-

stanzen ; beim Erwärmen damit tritt rasch Vcrkohlung ein. —
Verdünnte Schwefelsäure bewirkt bei langem Kochen allmälig

die nämlichen Veränderungen, d. h. Verwandlung in Dextrin und

Traubenzucker, wie kalte conc. Schwefelsäure. Wässriges Chlor-

ziuk wirkt der Schwefelsäure durchaus ähnlich, vermag auch im conc. Zustande

Papier in vegetabilisches Pergament zu verwandeln (Dullo, Chem. Centralbl.

1861. 25). Auch Phosphorsäure und Salzsäure verändern die Cellulose in

ähnlicher Weise, jedoch ist ihre Wirkung ungleich schwächer. Insbesondere ver-

mag Salzsäure nur bei grosser Concenti'atiun und nach längerem Kochen die

organische Structur der Cellulose zu vernichten. Die aus ammoniakalischen

Kupferlösungen gefällte structurlose Cellulose wird iudess schon beim Digpriren

mit massig verdünnter Salzsäure gelöst.

Wird Cellulose mehrere Tage mit conc. wässrigem Ammoniak auf 150°
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erhitzt, so verwandelt sie sich in eine braune guniiniartige zcrfiicsslichc Masse

von bitterem Geschmack, deren Lösung sich durch Koidc entliirljen h'isst und

durch Gerbsäure gefällt wird (Schützeuberger). Beim Schmelzen von Cellu-

lose mit Kjilihydrat und wenig Wasser wird Wasserstoff (nach Peligot auch

Holzgeist) entwickelt und oxalsaures Kali gebildet (Gay-Lussac).

Die Erkennung der Ccllulose, insbesondere die Unterscheidung der pflanz- Erkenminfr.

liehen Faser (IJaunnvolle, Leinwand) von thierischcr Faser (Seide, Wolle) bietet

wenig Schwierigkeiten. Thierische J'aser löst sich in kochender Kali- oder Na-

tronlauge von 1,04-1,05 spec. Gewicht, während Plianzenfascr davon kaum an-

gegriffen wird. Baumwolle und Leinwand verwandeln sich bei V4 stündlichem

Liegen in kalter conc. Schwefelsäure in eine kleisterartige Masse, die sich mit

Jod bläut. Wolle und Seide verändern sich nicht. Wolle und Seide färben sich

beim Kochen mit massig conc. Salpetersäure gelb, Baumwolle und Leinwand

nicht. Pflanzcniaser nimmt in Berührung mit einer weingeistigen Lösung von

Pikrinsäure die Farbe nicht an. Wolle und Seide färben sich darin bleibend gelb.

Seide, Wolle und Baumwolle lassen sich, wenn sie zugleich in einem Gewebe
vorhanden sind, nach Stefanelli (Dingl. pol. J. OLVL 225) dadurch neben ein-

ander erkennen, dass wässriges mit überschüssigem Ammoniak versetztes Kupfer-

oxyd -Ammoniak nur Seide und Baumwolle (imd zwar erstere am leichtesten),

nicht die Wolle löst, und dass beim Neutralisiren der Lösung mit Salpetersäure

die Baumwolle sogleich , die Seide erst nach längerem Stehen wieder ausge-

schieden Avird. Persoz (Compt. rend. LV. 810; auch Ohem. Centr. 1863. 165)

behandelt zu dem nämlichen Zwecke das Gewebe mit heisser concentrirter

Chlorzinklösung, vfeiche nur die Seide löst, und darauf mit kochender Natron-

lauge, welche die Wolle entfernt und die vegetabilische Faser zurücklässt.

Ungleich schwieriger ist der Ursprung verschiedener Pflanzenfasern zu be-

stimmen. Hier muss die mikroskopische Vergleichung die Entscheidung geben.

Die chemische Untersuchung besitzt bei der gleichen stofflichen Zusammen-
setzung aller Pflanzenfasern nur in dem grösseren oder geringeren Widerstände,

den sie vermöge ihrer verschiedenartigen Structur oder ihres ungleichen Gehalts

an fremdartigen Stoffen Lösungsmitteln entgegensetzen, einen schwachen An-
haltspunkt. Zur Erkennung von Baumwollenfäden in Leinwand ist das von
Kindt (Ann. Chem. Pharm. LXL 253) und etwas später auch von Lehn er dt

(Verh. d. Vcr. z. Beförd. d. Gewerbfl. in Preuss. 1847. 19 und 1848. 24) ange-

gebene Verfahren das bewährteste. Mau bringt die sorgfältig ausgewaschene

und getrocknete Probe 1-2 Minuten in conc. Schwefelsäure, wäscht sie dann mit

Wasser und Sodalösung und presst sie zwischen Fliesspapier. Die der Schwefel-

säure viel weniger Widerstand leistenden Baumwollenfäden sind jetzt gänzlich

entfernt, die Leinenfäden aber nur dünner und durchscheinender geworden. —
Färbt man nach Eisner eine Probe von einem Baumwolle und Leinen enthal-

tenden Gewebe in Krapp- oder Cochenillclösung, trocknet sie zwischen Fliess-

papier und legt sie dann auf eine fdtrirte Chlorkalklösung, so werden die Baum-
woUcnfädon in einigen Stunden ganz entfärbt, während die Leinenfäden farbige

lineare Zeichnungen zeigen. Böttger taucht eine Probe des Gewebes einen

Augenblick in eme Auflösung von 1 Th. Fuchsin in 100 Th. Weingeist, wäscht
sie mit Wasser ab und legt sie 1-3 Minuten auf wässriges Ammoniak, worauf
die Baumwollenfäden farblos, die Leiuenfäden aber noch rosenroth erscheinen.

Zur f[uantitati\en Bestimmung der Ccllulose empfiehlt Henne berg (Ann. Quantitative

Chem. Pharm. CXLVI. 130) nach Schulze's Vorgang 1 Th. der vorher mit I^<^stimmung.

Wasser, Weingeist und Aether extrahirten Trockensubstanz 12-14 Tage lang
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bei höchstens IS*' mit Vs Th. chlorsaurcm Kuli und 12 Th. Salpetersäure von

1,10 spec. Gew. in einem vcrstöpseltcn Gefässe m maceriren, dann mit kaltem

und kochendem Wasser auszuwaschen, hierauf ^/i Stunden bei 60° mit einer

Mischung von 1 Th. käuflicher Ammoniakflüssigkeit und 50 Th. Wasser zu dige-

riren, endlich noch mit kaltem und kochendem Wasser, Weingeist und Aether

vollständig auszusüssen.

Techuisclie Dic^.Tcchnik verwendet die Pflanzenfaser zur Bereitung von Flechtwerk, von

^VeTwenaufi?"' Gespinnsten und Geweben, Papier und Pappe. Sie giebt dafür solchen Fasern

den Vorzug," deren Gewinnung und Reinigung möglichst wenig Schwierigkeiten

bietet. Dieser Forderung entspricht ganz besonders die Baumwolle, welche

das Flughaar der Früchte verschiedener Gossypinm- Arten ist und fast reine

Cellulose darstellt. Ihre Faser besteht aus einer langen, platten, schwach ge-

kräuselten Zelle, die unter dem Mikroskope pfropfenzieherartig gewunden und

schief gitterartig gestreift erscheint. Ihr Durchmesser beträgt 0,01-0,02 Milli-

meter und ihr Querschnitt hat die Form einer Acht. Sie dient dem Chemiker

zur Verfertigung von Schiessbaumwolle und, weil sie hindurchstreifender Luft

Staubtheilchen, Pilzspoj-en, kurz alle darin suspendirten festen Körperchen zu

entziehen vermag, auch für Luftfilter. — Die Leinenfaser ist der Bast von

Linum usitaüssimum. Um sie rein zu erhalten, wird die Leinpflanze kurz vor

dem völligen Reifen der Früchte dem sogenannten Eöstprocess unterworfen,

d. h. längere Zeit hindurch unter stetem Feuchthalten der Eiuwii-kuug der Luft

ausgesetzt, oder, was rascher zum Ziele führt, in stehendes oder fliessendcs

Wasser eingetaucht. Es tritt dabei eine Art Gährung ein, welche die die Faser

verkittenden Stoffe, wie Eiweiss, Schleim, Gummi u. s. w. zerstört, den Holz-

körper brüchig macht und den Zusammenhang zwischen diesem und dem Baste

aufhebt. Sobald dieser Punkt eingetreten ist (bei längerem Warten würde auch

die Bastfaser zerstört werden), wird durch die mechanischen Operationen des

Brechens, Schwingens und llechelns die Faser von den anhängenden Holz- und

llindentheilen befreit und durch die spätere Bleiche die völlige Reinigung zu

Ende geführt. Die einzelne Leiuenfaser ist eine sehr lange, dünne, walzenförmige,

mit ausserordentlich feinem Längskanal versehene, niemals gedrehte und nur an

den erweiterton Stellen gitterartig gestreifte Zelle von 0,01-0,015 Millimeter

Durehmesser. — Wie die Leinenfaser hat auch die von Cannahis sativa abstam-

mende Hanffaser ihren Ursprung im Bast. Ihre Gewinnung ist von ganz ähn-

licher Art. Auch die einzelne Faser gleicht der Leinfaser, ist aber starrer und

dicker, hat einen weiteren Läugskanal und zeigt meistens Längsstreifen. — Von

anderen technisch benutzten Pflanzenfasern mögen noch die von verschiedenen

Urtica- Arten gewonnene Nessel faser, der aus den Blättern von Pliormhnn

tenax stammende neuseeländische Flachs, die Palmenfaser von Sagurns

Kumphii und Cocos nucifera und der Manilahanf von ]\Iusa troglodytarum Er-

wähnung finden. — Zur Papierfabrication werden in neuerer Zeit ausser der

Leinen-, Baumwollen- und Hanfl'aser auch Stroh und Holz benutzt. Letzteres —
man verwendet vorzugsweise das Holz der Espe oder Zitterpapj)el, l'opidus tre-

iHida — wird mittelst grosser Steine unter beständigem Wasserzufluss zermahlen

und der erhaltene Brei durch Siebvorrichtungen in Fasern von grösserer oder

geringerer Feinheit gesondert. — Zur Anfertigung von Matratzen, Bettdecken

U.S.W, dient endlich noch die sogenannte Wald wolle. Sie wird aus den Blät-

tern von Pinvs sylvestris bereitet, die man durch Destillation vom Oel und durch

Behandlung mit Alkalien vom Harz befreit und dann durch Klopfen und Schlagen

auflockert.
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Dass die Ccllnlüsc im Traclus, besonders der Hcrbivorcn, thcihvcisc der

Verdauung unterliegt und resorbirt wird, ist durch Lehmann erwiesen. , In

welchem Theile des Darmes dies geschieht und ob eine Verwandhing in Trauben-

zucker (Dondcrs) vorausgeht, bedarf weiterer Untersuchungen.

Die Celhdose konnnt in der Form der Samenhaare verscliiedener Specios

der Gattung Gossypium als Baumwolle oder Watte häufig äusserlich in der

Medicin in Anwendung. Sic dient zu festen Verbänden nach Fracturen, Luxa-

tionen n. s. w. (Watteverband von Burggraeve, als leicht anzulegen und wenig

drückend zu empfehlen), ferner zum Ver])andc von Verbrennungen (Anderson

u. A.) und Vesicatorwunden, bei Brysipclas, Frostbeulen, Ekzem (Men<lc,

Manthner), auch zum Ersatz der Leinwundcharpie auf Wunden und Geschwü-

ren, deren Secrete sie indess nicht so gut aufsaugt. Sie liefert das iMaterial zu

Tampons bei Blutungen des Uterns (Bennett), Placeuta praevia (Konitz) nnd

bei Epistaxis (Reveille-Parisel), auch bei Taubheit mit Verlust des

Trommelfells (Yearsley). Mit Salpeter oder chlorsanrem Kali imprägnirt dient

sie zu Moxen. Greenhalgh führt mittelst Baumwollenpfropfen adstringirende

imd andere Substanzen in das Cavnm uteri ein; so auch die gleichzeitig gegen

Frost verwerthete jodirte Baumwolle, erhalten durch Tränkung von 16 Th. Baum-

wolle mit Lösung von 2 Th. .Jodkaliura und 1 Th. Jod in 16 Th. Glyceriu und

1 Th. Sp. vini rfss.

Weitere medicinische Wichtigkeit hat die Cellulose durch das von ihr abstam-

mende Collodium (S. 572), das entweder für sich als Lösung von Schiessbanm-

wolle in Aether und Alkohol als adstringirendes Collodium (ursprünglich

als Schönbein'scher Liquor, Liquor sulfurico-aethereus constringeus bezeich-

net) oder mit geringen Mengen Terpeuthinöl oder Ricinusöl oder Glycerin ver-

setzt, als sog. Collodium elasticum, äusserlich zu Bepinselungcn dient, wobei

an der Applicationsstelle durch Verdunsten des Aethers ein dünnes Häutchen

sich bildet, das bei Dermatitis, Erysipel; Geschwüren, auf wunden Brustwarzen

u. s. w. eine schützende Decke bilden kann. Hier und bei einfachen Wunden,

bei Variola im Gesicht, bei kleinen Blutungen, z. B. aus Blutegelstichen, ferner

in dicken Lagen aufgcstriehen, um Compression zu bedingen, bei Mastitis, Orchi-

tis u. s. w., findet Collodium vorzugsweise Verwendung. Auch kann es als Ueber-

zug für Pillen und als Excipiens für extern zu applicircnde Medicaraente, so für

ätzende Metallpräparate, z. B. Sublimat., für Adstringenlicn, wie Tannin, Blei-

salze — wofür diverse Formeln unter der Bezeichnung Collodium corrosivurn. Col-

lodium stypticum etc. angegeben sind — benutzt werden.

Vcilialteu i m
Orgauismus.

Medicinische
Anwendung.

Collodium.

Stärkiiielil. 8t!ii-ke. Amylum. Amydon. G6H"^0\ —
Litoral.: Eine vollständige Zusammenstellung der älteren Literatur findet

sich in Poggend. Aunal. XXXVli. 114. — Guibourt, Ann. Chim. Phys.

XL. 183. — Payen, Ann. Chim. Phys. (2) LIII. 73; LVI. 3.S7; LXI.

355; LXV. ^25; (4) IV. 286; Compt. rend. XIV. 533; XV 111. 240; XXIIl.

337; XXV. 147; XLVllL 67. — Gucrin- Varry, Ann. Chim. Phys. (2)

LVL 525; LVII. 108; LX. 32; LXL 66. — Bechamp, Compt. rend.

XXXIX. 653: XLII. 1210. -- Nägeli, Viertelj. pract. Pharm. VI. 256;

die Stärkemehlkörner. 1858. — Maschke, Jouru. pract. Chem. LVL 409;

LXI. 1. — Delffs, Poggend. Aunal. CIX. 648; N. Jahrb. Pharm. XIII.

1. — Jessen, Poggend. Annal. OVl. 497; Journ. pract. Chem. CV. 65.

Das scliuu den Alteu bckauutc Stärkmebl ist einer der vcv- vorkommen.
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breitetsten Pflanzenstoffe. Es findet sich in fast allen Pflanzen

und in den verschiedensten Organen derselben, jedoch nicht zu

allen Zeiten. In den Pilzen ist es mit Sicherheit bis jetzt nicht

nachgewiesen worden, auch konnte es Schacht niemals in irgend

einem Theile von Monotropa Hypopitys auffinden. Es erzeugt sich

vorzugsweise in den Parenchymzelleu, kommt aber auch in den

Zellen der Markstrahleu, im Holzparenchym und bisweilen auch

in den Bastzellen vor. Dagegen findet es sich nicht in den Ge-

fässen und Interccllulargängcn und im jüngsten Zellgewebe, wie

z. B. den jüngsten Blatt- und Blüthengebilden, den Wurzel-

schwämmchen u. s. w. (Payen). In gewissen Perioden des

Wachsthums der Pflanzen ist ihr Stärkmehlgehalt am bedeutend-

sten, um dann zu anderen Zeiten wieder abzunehmen oder ganz

zu verschwinden. So verschwindet gewöhnlich in den Holz-

pflanzen der während des Herbstes in Hinde und Markstrahlen

angesammelte Yorrath von Stärkmehl mehr oder weniger im

Frühjahr mit dem Beginn der Saftcirculation, indem er das Ma-
terial zur Bildung neuer Zellen ist. Auch in den Samen und

Knollen verschwindet die Stärke mit Entwicklung der Keime
und im Kernobst mit Zunahme der Reife.

Es scheint, dass das Amylum sich erst dann in den Theilen

der Pflanze zu bilden anfängt, wenn dieselben einen gewissen

Grad der Entwicklung erreicht haben und dass, wenn es im

Verlaufe der Vegetation wieder verschwindet, es zunächst in

Dextrin uud Zucker übergeführt wird.

Am reichlichsten unter den verschiedenen Organen der

Pflanze tritt das Stärkmehl in den Samen, Knollen, Zwiebeln,

Wurzeln und Rhizomen, ferner im Mark und in der Rinde auf.

Ganz besonders reich an Stärke, und daher zum Theil zur Ge-

winnung derselben geeignet, sind die Samen der Cerealien und

Hülsenfrüchte, die Früchte der Eichen, die Kastanien, die Knol-

len der Kartoffeln und Bataten, die Knollen von Heliantlms tuhe-

rosus, Janiplia Manihot^ Aruni maculatum, die Zwiebeln von Lilien,

Tulpen und anderen Liliaceen, das Mark der Palmen u. s. tv.

Stitrkemehl- Ucber (leii Stärkmehlgehalt der als Nahrungsmittel benutzten Cerealien und

rsfhiedener
Leguminosen hat namentlich Krocker (Ann. Chem. Pharm. LVIII. G72) Unter-

Pflanzen, suchungen ausgeführt. Derselbe fand in runden Zahlen in bei 100° getrocknetem

Weizen 53-577o Stärkmehl, in Roggen 44-48 "/(,, in Hafer 37-40 %, in Gerste

38-43 7o, i« Buchweizen 44-45 %, in Mais 66-67 %, in Reis 86-87 %, in Bohnen

38 %> in Erbsen 39 Vo, i« Linsen 40 %, in lufttrocknen (noch etwa 70% Wasser

enthaltenden) Kartoöeln 16-24 %. Der Gehalt wechselt indess nach Standort,

Klima und Varietät.
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Ol) im 'riiifriH'ic'li w iildiclies StiirkiiR-lil vorkoiiiiiit
, ist iiocli y,\veiri'lli:if't. im ThiiTrcich

Dor voll vfrsiliit'iliiu'ii IhhscIici-ii
(
Viri-lu) w ) l'üi- Aiiivlum oder ducli einen iliin

*»"''•• ""''' ''*'"

Ainvlum.
stdii- \c'r\\ innllc'ii l-ülij»'!- golKilti'in' StolV (iimyloido iSub .stiiuz), der sicii in

Milz, l.clicr. Nieren, (Jeliirn, in manchen Exsudaten, im Eidotter n. s. w. vor-

lindct, ist neneri'n I 'n(ersuelinnt:en ( Fri cd rei eil nnd Kekule) znfnlfre stick-

sloiriniltifjj und den lM\veissk(")r|)ei-n nahe stellend. Dnj^^'gen ist von Th. Wer-
ner (Viertelj. jtract. riiann. XIX. 115. 1870) nml C. Dareste (ebendas.) neuer-

din,i,'S das coustiinte Vorkoinnien von Stärkuiehl im Eigelb (etwii 2 'Vii) behaniilet

worden.

Zur techni.selicu Gewinnung' des Stärkmclil.s eioiicn sich, i-).iistenuiig:

weil sie im Yci-liäUiiiss /u ilueni Gcbalt allein wulilt'eil »eiuiii-

simi, nur Ivartott'eln und Gctreidcartcn , von denen Avioder fast

aussehliosslieli Weizen verarbeitet wird. Sie gestaltet sich am
(einfachsten bei den Kai-tolFeln, deren Zellen inir zerrissen zu

werden bi-aueben, um die Stärke Iierausspülcn zu können, wäh-

rend beim AYeizen die Abscheidung' durch den beträchtlichen

Gehalt an Kleber sehr erschwert ist.

Bei der fabrikmässigeu Darstellung von Kartoffelstärke aus Kartoflein;

werden die Kartoffeln zunächst in den Waschtrommeln so voll-

ständig' als möglich gereinigt, dann von den Reibe^ylindern in

Brei verwandelt, aus welchem nun auf flachen uder in cylin-

drischen Metallsieben von verschiedener Mascheuweite durch

fortwährend zufliessendes Wasser die Stärke herausgew^ascheu

wird. Die abfli(>ssenden milchweissen Stärkeflüssigkeiten werden

in Bottichen gesammelt, in welchen sie innerhalb einiger Stun-

den die in ihnen suspendirt gewesene Stärke zugleich mit

mancherlei fremden Stoflen absetzen. Der Bodensatz wird nach

dem Ablassen der überstehenden Flüssigkeit mit reinem Wasser

angerührt und dann zur Beseitigung der mechanischen Yer-

unreiniguugen wied(5rholt durch Siebe von zunehmender Fein-

heit geseiht. Die ablaufenden Flüssigkeiten lagern nun in einem

Satzbottich bei längerer Ruhe die Stärke als dichten Kuchen ab,

von welchem nur die oberste weisslich gelbe und schlammige

Schicht noch entfernt zu werden braucht, um sie völlig weiss

und rein zu erhalten. Das Trocknen geschieht nach dem Ab-

tropfen des in Stücke zerbrochenen Kuchens in Spitzkörbeu aus

Messiugdraht zuerst durch Ausbreiten auf Gypsböden, dann im

Luftzuge auf dem Trockengerüst, endlich bei einer 40" nicht

übersteigenden Temperatur in den Trockeustuben. — Trotz der

sehr vollkomnienen bei der Kartt)ffelstiirkebereitung verwendeten Maschinen wird

doch ein selir beträchtlicher (nach Anthon nnd Scheven der dritte Theil und

mehr) Theil der Stärke von den Fasern der Kartoffeln zurückgehalten und geht

für die Gewinnung verloren. Anthon empfiehlt daher die Rü<-kstände in Zucker

übeizuführen uud auf Sprit zu verarbeiten.

A. u. Th. Husemann, PÜanzeustoffe. ö7
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aus Weizen. Aus Weizcii gewaini man die Stärke früher gewöhnlich in

der Weise, dass man ihn grob schrotete, mit Wasser aufweichte,

dann unter Mühlsteinen oder Walzen in Säcken so lange unter

Wasser auspresste, als dieses noch milchig ablief und die

abgidaufenen Flüssigkeiten längere Zeit der Ruhe überliess. Es
trat dann eine Art GühruDg ein, bei welcher die Flüssigkeit

sauer wurde und der dem abgesetzten Stärkmehl anfangs beige-

mengte Kleber sich löste. Die Reinigung geschah auf ähnliche

Weise wie bei der Kartofielstärke. — Bei dem neueren Darstel-

lungsverfahren von Martin sucht man neben der Stärke auch

den Kleber zu gewinnen. Zu diesem Zweck verwendet man den

Weizen als feines Mehl, bereitet daraus mit etwas Wasser einen

steifen Teig und knetet diesen nach l-2stündlichem Liegen auf

einem feinmaschigen Drahtsieb unter den feinen Wasserstrahlen

einer Brause, bis das Wasser klar abläuft. Bei dieser Behand-

lung bleibt weitaus der meiste Kleber auf dem Sieb zurück.

Die abgelaufene Flüssigkeit lässt man an einem massig warmen
Orte 24: Stunden leicht gähren und reinigt die sich absetzende

Stärke, wie oben angegeben wurde.

Eigenschnften. Das Stärkmchl bildet ein weisses glänzendes, zart anzufüh-

lendes, zwischen den Fingern und Zähnen knirschendes geruch-

und geschmackloses Pulver. Das specif Gewicht des lufttrocknen

ist 1,50, dasjenige des bei 100" getrockneten 1,50-1,63 (Flücki-

ger). Es ist nur selten formlos, sondern besteht meistens aus

mikroskopisch kleinen organisirten Körnchen, die entweder ein-

fach sind und dann gewöhnlich eine rundliche, seltener eine

linsen-, Scheiben- oder stabförmige Gestalt besitzen, oder zusam-
mengesetzt, d. h. zu Gruppen von 2-12 Körnchen vereinigt.

In der Regel bestehen die Körnchen aus übereinandergelagerten

Schichten, die einen centralen oder excentrischen Kern um-

schliessen. Nach Schieiden, Mohl, Payen u. A. zeigen die

einzelnen Schichten keine andere Verschiedenheiten als die,

welche durch verschiedene Dichtigkeit bedingt sind, während

Nägeli die schon von Leuwenhoek (171G), später auch von

Raspail (1833) ausgesprochene Ansicht theilt, dass die Stärke-

körnchen aus zwei isomeren Verbindungen gebildet sind, aus der

in Speichel löslichen Granulöse und aus unlöslicher Cellulose,

welche zurückbleibt, wenn man verdünnte organische Säuren,

Diastase oder Pepsin auf Stärke einwirken lässt, bis die in der

Form unverändert bleibenden Körnchen von Jod nicht mehr ge-

bläut, sondern nur gelb gefärbt werden. Nach Delffs, Jessen
u. A. sind sämmtliche Schichten der Stärkekörner von dünn-
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wandig'cn, aus Collulosc gebildeten ITilntcn iiniklcidot, deren Ge-

sammtg'owielit nur wcnig'o Procent vom Gewicht der Kürncr be-

trägt. Ihre Hauptmasse besteht aus Amylogen und Aniylin.

Erstorcs kanu durch anluiltendes Reiben der tStiirkekürner mit

feinem Quarzsaud und AVasser in eine filtrirbare Lösung tibcr-

gcführt werden und beträgt nacli Gu^rin-Yarry etwa 58%
vom GesammtgCM'icht, wälireud das in Wassor unlösliche Amy-
liu 3S "/o ausmachen soll.

Der Durchmesser der Stärkcniehlkörncr ist hei den vcrscbiedcncii rflunzen

sehr vcrschiedeu. Nach Payen beträgt der Durchmesser der Körner von Kar-

toffeln 0,14-0,185 Milliinet., von Arrowroot 0,140, von grossen i5ohncn 0,075,

von Sago 0,045-0,070, von Linsen 0,067, von Schminkholmeu 0,0ijo, von Erbsen

0,050, von Weizen 0,050, von Mais 0,030, von Hirse 0,010, von Pastiuakwurzcln

0,0075, von Ruukelriibensameu 0,004, von Samen des Chenopodium quinoa

0,002 Millimeter.

Die Stärke ist sehr hygroskopisch. Im Yacuum getrocknet

enthält sie noch gegen 11 % Wasser, lufttrocken Iß -28 %,, an

feuchter Luft aufbewahrt 56 % und nach dem Absetzen aus

Wasser und vollständigem Abtropfen mehr als 80 %. In kaltem

Wasser suspendirt sie sich leicht, löst sich aber darin, wie auch

in Weingeist und Aether, nacli der Meinung vieler Chemiker

nicht. Nach Guibourt, Guerin- Varry, Delffs, Jessen u. A.

dagegen geht bei anhaltendem Reiben mit Wasser im Achat-

mörser oder mit Quarzsand (vergl. oben) ein Theil (Delffs
Amylogen, Guibourt's Fecule soluble, Guerin-Yarry 's Ami-
dine) in Lösung. Nach Wicke (Poggend. Annal. CYIII. 359)

enthält aber auch in diesem Fall die abfiltrirte Lösung nur sehr

fein suspendirtes Stärkmehl, — Wird die Stärke mit Wasser
erwärmt, so beginnen die Körnchen je nach ihrer Abstammung
bei 47-57^ (man vergL Lippmann, Journ.pract. Chem. LXXXIII.
51) aufzuquellen, die Schichten platzen und es entsteht bei 55

bis 87*^ eine dicke schleimige, beim Erhitzen auf lOO"^ an Con-

sistcnz noch zunehmende Masse, sogen. Kleister. Derselbe wird

beim Austrocknen hornartig. Lässt man ihn gefrieren und wie-

der aufthauen, so kann das Wasser herausgepresst werden und
es hinterbleibt die veränderte Stärke als eine hlzartige Masse,

die Wasser schwammartig aufsaugt und mit heissem Wasser
keinen Kleister mehr zu erzeugen vormag. Aus diesem Yer-

halten scheint hervorzugehen, dass der Kleister nicht, wie dies

von Payen, Guerin-Yarry u. A. geschieht, als eine, wenn
auch nur partielle, Lösung des Stärkmehls angesehen werden kann.

Verbindungen des Stärkmehls nach constanteu stöchiometrischen Verhält- VeibiDduugen.

nissen sind bis jetzt eigentlich nicht dargestellt worden. Lose Verbindungen

37*
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desselben mit Kalk und Baryt erliält mau durch Fällen von düjmeni Stürke-

kleister mit Kalk- oder Barytwasscr, auch ist ein Stärkmehl-Bleioxyil durch Zu-

satz von Ammoniak und Bleizucker zu sehr verdünntem Kleister darstellbar.

Als sehr lose clienii.scho Verijindungen endlich scheint man auch die gefärbten

Producte betrachten zu nnissen , welche beim Znsanimeutrett'en von Stärke mit

Jod und Brom entstehen. Stärke sowohl als Kleister färben sich mit Jod in-

tensiv blau, bekanntlich eine äusserst empfindliche Reaction anf Jod wie auf

JoJsiäike. Stärke. Beim Erhitzen verschwindet die Färbung, kommt aber beim Erkalten

wieder zum Vorschein, wenn nicht das Jod dabei vollständig verflüchtigt wurde.

Auch im Sonnenlichte verschwindet sie, sowie auf Zusatz von Chlor oder starken

Basen. Der Eintritt der Färbung wird nach Gopi)elsröder (Poggeud. Annal.

CXIX. 57) durch GegcuAvart mancher anscheinend indiffei'cutcr Salze, wie z. B.

der schwefelsauren Alkalien, verzögert oder auch ganz verhindert. Da man der

Jodstärke das Jod durch alle diejenigen Flüssigkeiten, welche das Jod zn lösen

vermögen, entziehen kann, so hält sie Liebig für ein blosses Gemenge. Auf

der andei-en Seite sprechen nun aber auch mancherlei Erscheinungen dafür, dass

das Jod iu der Jodstärke doch nicht im völlig freien Zustande existirt, so z. B.

der Umstand, dass aus einer Lösung von Jod in stärkehaltigem Wasser das Jod

durch Silberlösung weit langsamer gefällt wird, als aus rein wässriger Lösung.

Guichard (Ohera. Ceutralbl. 1863. 844) ])etrachtet die Jodstärke als ein Ge-

menge einer tarblosen Jodstärke und freiem, in ersterer gelöstem und die blaue

Färbung bedingendem Jod. Pritsche (Poggend, Annal. XXXII. 157), welcher

die Jodstärke für eine Verbindung von 10 Aequiv. Stärke und 1 Aequiv. Jod

hält, stellt sie rein dar, indem er eine filtrirte Auflösung von Stärkekleister in

conc. Salzsäure so lange mit einer weingeistigen Lösung von Jod versetzt, als

noch ein Niederschlag entsteht, den er alsdann mit Wasser auswäscht und über

Schwefelsäure trocknet. — Brom färbt die Stärke und den Kleister pomeranzen-

gelb. Die von Pritsche nach Art der Jodstärke dargestellte Bromstärke ist

ein pomeranzeugelbes, nicht ohne Verlust von Brom zu trocknendes Pulver. —
Nach Payen wirkt auch wässriges Kupferoxyd -Ammoniak auf Stärke ein: die

Körner vergrösscrn ihr Volumen Ijeträchtlich und es entsteht eine Verbindung

von Stärkniehl mit Kupferoxyd, die sich aber nicht auflöst.

Wird Stärke im zugeschmolzenen Rolir anlialtend auf 100"

erhitzt, so verwandelt sie sich aUmälig' in lösliche Stärke
(M aschke). Diese auch noch auf andere Weise (s. unten) ans der Stärke

sich erzeugende isomere Modification bildet beim Kochen mit Wasser nun keinen

Kleister mehr und aus der filtrirten Lösung fällt Weingeist eine weisse klebrige

Masse, die sich in Wasser mit Leichtigkeit löst. Die Lösung polarisirt nach

Bechamp stärker rechts als die des Dextrins. — Steigert man die Tem-
peratur der in offenen oder verschlossenen Gefässen befindlichen

Stärke auf 160« (für lufttrocknes Stärkemehl) bis 200" (für bei

100" getrocknete Stärke), so geht sie in Dextrin über und bei

200-215" bildet sich eine durchsichtige geschmolzene Masse,

welche nur aus Dextrin besteht (Payen). Bei 220-230" treten

jedoch weitere Veränderungen ein und unter Aufblähen und

Bildung von brenzlichen Producten verwandelt sich das Dex-
Pyrotioxiriu. triu in dcr Hauptsache in Pyrodextrin (Gelis, Ann. Chim.

nromstfirke.

Zersetznu!Tcn.

Lösliche
Stärke.
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Pliys. (•>) Lill. 388). Dieses ist nach G oli seine braune brüchige f^cschmack-

uud «foriuhlosc, in Wasser leicht lösliche, in absoluloni Weins^cist uiul Aellicr

uiilö.sliche Masse von der Zusanimensetziing: 0'"H^'''0'"J, HO. Es fiinlel sich in

allen thirch Küsten veräiulerten stärkehaltigeu Substanzen. — Jn noch llühu-

ror Temperatur tritt Vcrkohlini(>" und trockne Destillation ein,

bei welcher ähnliche Productc wie aus dem Zucker üebildet

werden. — Bei auhnltcndcm Koclieu von Stärke mit Wasser
geht der Bildung- von Dextrin und Zucker nach Böchamp
gleichfalls die Bildung eines loslichen Stärkniehls voran. Bej

sehr anhaltendem Erhitzen der Stärke mit AYasser auf 160 bis

170*^ findet nach Loew (Zcitschr. Chem. 1867. 510) vollständige

Zcrset/Aiug unter Bildung von Kohlensäure, Ameisensäure und

Huminsuhstanz und Ausscheidung von Kohle statt.

Leichter noch als durch Erhitzen mit Wasser wird die Ver-

wandlung der Stärke in Dextrin und Zucker, der nach Be-
champ stets die Bildung von löslichem Stärkmehl vorangeht,

durch Kochen mit verdünnten Säuren (Schwefelsäure, Salz-

säure, Oxalsäure, wässriges Chlorzink) oder durch Einwirkung-

gewisser Fermente (Diastase, Kleber, Speichel, Bierhefe, thie-

rische Schleimhäute und Gewebe u. s. w.) bewirkt. Schon die

Dextrinbildung beim Erhitzen von trockner Stärke wird durch Zusatz einer

kleinen Menge Säure sehr beschleunigt. Nach Musculus (Journ. Pharm. (3)

XXXVII. 419) sind in allen diesen Fällen Dextrin und Traubenzucker Zer-

setzungsproducte der Stärke. Er fand, dass auf 1 Aequiv. Zucker stets 2 Aequiv.

Dextrin entstehen, und dass letzteres bei Aveiterem Kochen mit verdünnten Säuren

oder bei fortgesetzter Einwirkung der Fermente gar nicht oder doch nur sehr

langsam in Zucker umgewandelt werde. Payen bestreitet letzteres und Phi-

lipp (Zeitschr. Chem. 1867.400) hat nachgewiesen, dass die auftretenden Mengen

von Dextrin und Zucker keineswegs in einem constanten Verhältniss stehen, dass

vielmehr unter sonst gleichen Bedingungen um so mehr Zucker gebildet wird,

je mehr Säure angewandt wiu'de.

Trägt man Stärkmehl unter Vermeidung aller Erwärmung
in conc. Schwefelsäure ein, so enthält die Lösung nach einigen

Stunden Stärkmehlschwefelsäure, nach 8-lOtägiger Ein- st.iikmebi-

Wirkung ausser dieser auch Dextrin und Zucker (Fehlin g, xVnn.

Chem. Pharm. LV. 13). —• Salpetersäure übt je nach ihrer

Concentration, Temperatur und Menge eine verschiedene Wir-

kung aus. AVird Stärke mit überschüssiger conccntrirtcr oder

verdünnter Salpetersäure anhaltend erhitzt, so entsteht unter

Entwicklung rother Dämpfe Oxalsäure (Scheele). Erwärmt
man sie dagegen mit gewöhnlicher Salpetersäure im Wasserbade

nur bis zum Beginn der Entwicklung von rotlien Dämpfen oder

lässt sie mit ihrem gleichen Gewicht conc. Salpetersäure, die

noch mit 2 Th. gewöhnlicher Säure (N0\ 4 HO) versetzt ist,
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bei Mittelwärme 24-30 Stunden in Berührung:, so verwandelt

sie sich in lösliches Stärkmelil (Böchamp). Löst man sie end-

lich in fSalpctersilurohydrat oder rauchender Salpetersäure, so

xyioidiu. fällt Wasser aus der schleimigen Lösung Xyloidin (ßracon-

not). Das Xyloidin (Pyroxam), GsH« (NO«) 05 (?)^ ist ein weisses saudiges

geschmackloses Pulver, das durch Schlag cxplodirt, bei 180° mit Lebhaftigkeit

verbrennt, in Wasser, Weingeist uud Aether unlöslich ist und durch reducirendc

Agentien wieder in Stärke verwandelt wird.

Ozon verändert Stärke uicht (Gorup-Besancz). Beim Destilliren mit

Braunstein und verdünnter Schwefelsäure liefert sie Kohlensäure und

Ameisensäure (Wöhler), beim Dcstilliren mit Braunstein und Salzsäure

Chloral neben Kohleusäure, Ameisensäure u. a. Productcn (Städeler, Ann.

Chem. Pharm. LXI. 101). Trocknes Ohlorgas verändert Stärke nicht, leitet man

dasselbe aber anhaltend zu unter Wasser befindlicher Stärke, so wird ein Thcil

derselben unter Entwicklung von Kohlensäure zerlegt (Liebig).

Beim ErhiLzen von ' Stärke mit conc. Avässrigem Ammoniak im zuge-

schmolzenen Rohr auf 150° erhielt Schützenberger (Zeitschr. Chem. IV. 65)

ein ähnliches braunes zerfliessliches Product wie aus Cellulose (vergl. diese). —
In verdünnten wässrigeu Lösungen von Kali oder Natron schwülen die Stärk-

mehlkörner auf und beim Zusammenreiben mit conc. Laugen entsteht eine Gal-

lerte. Bei längerem Digeriren mit 5proc. Kalilauge bildet sich nach Payen
Dextrin ; sehr conc. Lauge giebt beim Kochen eine braune Lösung. Beim

Schmelzen mit Kalihydrat entsteht Oxalsäure (Gay-Lussac). — Wird Stärke

in inniger Mischung mit 8 Th. gebranntem Kalk destillirt, so wird ein öliges

Destillat erhalten, in welchem sich Metaceton und Aceton finden (Freray).

Stärkearten Ausscr der Weizen- und Kartoffelstärke werden noch
des Handels. .. -ii •ittiiii i /~i

einige andere Stärkearten m den Handel gebracht, deren (jre-

winnung in ähnlicher Weise bewirkt wird, wie die der erste-

ren. Es sind dies: die Reisstärke, w"eiche namentlich in Eng-
land im grössten Maassstabe dargestellt wird, die Maisstärke,
die Kastanieustärke aus Rosskastanien, das auf Jamaica und

anderen westindischen Inseln aus der Wurzel von Maranta canin-

dinacea J\[. gewonnene Arrowroot, das Tikor oder die Cur-
cumastärke, in Ostindien aus Curcuma angusüfolia Roxh. be-

reitet, das aus den Knollen von Arum maculatum L. dargestellte

Portland- Arrowroot, die Cassavastärke und das Tapioca
aus der Wurzel der Brasilianischen Janipha Manihot Kntli., der

ostindische Sago, die durch Erhitzen im feuchten Zustande theil-

weise in Kleister verwandelte und dann beim Trocknen horn-

artig gewordene Stärke aus dem Mark verschiedener Sagus-

Arten und einige andere.

Verfälschungen. Als Verfälschungen hat man im Stärkmehl Gyps, Kreide, Pfeifenthon

und andere unorganische Substanzen angetroffen. Sie werden am einfachsten

durch eine Bestimmung des Aschengehalts ermittelt, die normal nicht über

1,5 % beträgt.
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Quantitalive
liL'S-timmuii'j

des

Häufiger sind Verfälsohuugen der einen Stärkeart mit einer anderen, so der

\Veizenstärke mit Kartoflblstürke, oder dos Arrovvroots mit jenen beiden oder

mit Ileisslärke. liier gicbt vor Allem die mikroskopische Untersuchung Auf-

schluss, beziiglii'h welcher wir auf die Lehrbücher der Pharmacognosie und

Waarenkunde verweisen. Nach Puschcr soll noch eine Beimengung von 1 7o
KartoUolstiirkc in der Weizenstärke daran erkannt werden können, dass erstere

beim Anllösen in conc. Schwefelsäure einen deutlichen Geruch nach Fuselöl ent-

wickelt, letztere nicht. Nach May et giebt Kartoilclstärke beim Anrühren mit

22 Th. einer Lösung von 1 Th. Kali -Kalk in 7'/4 Th. Wasser eine opalisirend

durchsichtige Gallerte, die in '/j Minute fest Avird, während Weizenstärke damit

bei gleichen Verhältnissen eine milchige nicht fest werdende Mischung erzeugt.

Beim Zusammenreiben mit verdünnter Salzsäure geben Kartoffel- und Weizen-

stärke schon in 2-3 Minuten, Reisstärke dagegen erst in 25-30 Minuten einen

zähen Schleim (Scharling). Beim Kochen mit salzsäurchaltigem Wasser ent-

wickeln alle diese Stärkearten einen deutlichen Geruch nach Ameisensäure, was

Arrowroot nicht thut (Schmidt. Oswald).

Die Bestimmung des Stärkmehlgehalts einer Pflanze oder eines

Pflanzcntheils lässt sich, wenn dieselbe auf Genauigkeit Anspruch machen soll,

auf directem Wege nicht ausführen, da eine vollständige Abscheidung der Stäike i^iürkmehls.

auf mechanischem Wege nicht erreicht werden kann (s. oben) und ebensowenig

eine Extraction im unveränderten Zustande mit Hülfe von Lösungsmitteln mög-
lich ist. Das gewöhnlich eingeschlagene Verfahren bestand daher d.arin, die

Stärke durch Kochen mit verdünnten Säuren in Traubenzucker zu verwandeln,

dessen Menge durch Gährung oder durch titrirte alkalische Kupferlösung (man
vergl. Traubenzucker) zu bestimmen und für 1 Aequiv. gefundenen Trauben-

zuckers 1 Aequiv. Stärke in Rechnung zu bringen. Offenbar setzt diese Methode

nicht nur die vollständige Umwandlung der Stärke in Zucker, sondern auch die

Abwesenheit aller sonstigen in Zucker überführbaren Substanzen voraus. D ra-

gender ff (Chem. Centralbl. 1862. 523) hat daher einen anderen Weg in Vor-

schlag gebracht, der auf der Unlöslichkeit des Stürkmehls in weingeistiger Kali-

lösung und seiner Ueberführbarkeit in löslichen Zucker durch Malzauszug oder

durch Erhitzen mit verdünnten Säuren beruht. Man erhitzt 2-3 Grm. der ge-

pulverten und bei 100° getrockneten Substanz mit 25-30 Grm. einer oprocent.

Lösung von Kalihydrat in absolutem Weingeist im zugeschmolzenen Rohr 18 bis

30 Stunden auf 100°, filtrirt dann noch heiss durch ein mit Salzsäure extrahirtes,

bei 100° getrocknetes und gewogenes Filtrum, wäscht den Filterrückstaud erst

mit heisscm absolutem, dann mit kaltem gewöhnlichem Weingeist, zuletzt mit

Wasser, trocknet endlich zuerst bei 50°, dann bei 100° und wägt. Der gefun-

dene Gewichtsverlust entspricht dem Gehalt der Substanz an Eiweissstoffen,

Fett, Zucker und einem Theil der Salze. Man erhitzt nun den Rückstand sammt

dem zerschnittenen Filtrum mit 5procent. Salzsäure, bis eine Probe sich mit

Jod nicht mehr bläut, bringt ihn dann wieder auf ein gewogenes Filtrum, wäscht,

trocknet und wägt. Der jetzt ermittelte Gewichtsverlust (die Differenz der AVä-

gungen 1 und 2) entspricht nach Dragendorff ziemlich genau dem Stärkmehl-

gehalt und nur die Anwesenheit von Mineralsubstanzcn, welche unlöslich in Kali,

Weingeist und Wasser, aber löslich in Salzsäure sind, könnte einen kleinen

Fehler bedingen. Um auch diesen zu vermeiden, kann man die Verwandlung

der Stärke in Zucker statt durch verdünnte Salzsäure durch Digestion mit Malz-

auszug bei 56° bewii-ken. Zur Controle kann endlich noch der gebildete Zucker

mittelst alkalischer Kupferlösung bestimmt werden.
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Technische
Verwendung

des
Stäi'krachls.

Bedeutung uls

A'älirsttrtf.

Verlialton ii:

Organismus

Medicinische
Anwendung.

Von der Technik wird die Stärke bei der Bereitung von Weingeist, Brannt-

wein und Bier, zur Darstellung von Dextrin und Glucose, zum Apprctiren der

Zeuge und noch zu uiant-hcrlci anderen Zwecken verwendet.

Die Bedeutung, welche es als Nährstoff für den animalischen Oi'ganismus

besitzt, ist bekannt; denn ihm verdanken Brod, Mehlspeisen, Kartoffeln, Gemüse

und andere der gewöhnlichsten Nahrungsmittel zum grossen Theil ihren Nah-

rnngswerth.

Aus dem S. 53-i: Angeführten erhellt, dass das Stärkmehl nicht als solches

vom Organismus resorbirt wird. Durch den Mund eingeführtes Stärkmehl wird

theilweise oder ganz in Dextrin und weiter in Glucose verwandelt (woran in

Mund und Magen der Speichel, dessen Saccharifieationsvermögen schon 1831

Leuchs constatirto, im Dünndarm der pankreatische Saft und nach Schiff

(gegen Thiry und Leube) auch der Darmsaft, nach Funke's Versuchen an

Kaninchen vielleicht auch das Secret des Pi-ocessits vermiformis Antheil hat) und

unterliegt dann, theils schon im Darm, theils im Blute den bei der Glucose zu

erwähnenden Veränderungen. In dieser Metamorphose liegt der Grund, weshalb

bei Zuckerharnruhr amylumreiche Nahrung widerrathen Avird.

Das Stärkmehl kommt mediciniscb besonders als Vv'^eizen stärke und

Kartoffelstärke ( Am y lum Tritici et Solani) in Betracht, und dient inner-

lich mit Wasser gekocht antidotarisch bei der ziemlich seltenen Jodvergiftung,

als Zusatz zu brechweinsteinhaltigen Mixturen, um rasches Ausbrechen derselben

zu verhüten, als Grundlage für Pulver, Trochisken, Mucilago und Gallerten

(Pseudogallerten), äusserlich nicht sehr zweckmässig, allein und auch in Verbindung

mit andern Mitteln, als Streupulver bei Ekzem, Intertrigo, Hautcrythem, Variola,

Pemphigus, Prurigo und als Zusatz zu Waschpulvern, dagegen recht gut als

Glysma bei eiitzütidiichen und acuten katarrhalischen Affectionen des Dickdarms,

um eine schützende Decke an Stelle des verloren gegangenen Epithels zu bil-

den, wozu man 1-2 Theelöffel mit etwas kaltem Wasser anrührt und mit V2 his

1 Tasse kochenden Wassers aufquellen lässt. Kleister (1 Th. Stärkmehl mit

15-20 Th. Wasser kalt angerührt imd langsam erwärmt) wird zu den sog. Kleister-

verbänden, die bei fracturirten Gliedern u. s. w. als Contentiv- (Seutin'scher
Pappverband) oder bei Orchitis, Mastitis mid Entzündung varicöser Venen
(Kiwisch), varicösen Fussgeschwüren als Compi-essivverband zur Anwendung
kommen, benutzt. Endlich dient Stärkmehl zur Herstellung von Amylum jo-

datum (1 Th. Jod zu 60 Th. Stärkmehl), das zu V2-4 Gm. pro dosi als leicht

erträgliches Jodpräparat von Quesneville u. A. gerühmt wird und zur Berei-

tung des als vortreffliches Salbencoustitueus immer mehr in Aufnahme kommenden
Unguentum Glycerini (Verreibung von 1 Th. Amylum und 5 Th. Glycerin

bei 70''^) und ähnlicher Formen, wie des Glycerole d' Amidon oder Glyce-
rat simple von Grassi.

Ausser dem Amylum Tritici und Solani werden noch das Amylum Ma-
rantae, Arrow root oder Pfeilwurzstärke, in mehreren Sorten im Handel,

worunter das Westindische Arrowroot die beste ist, und der S. 582 erwähnte

Sago medicinisch benutzt, und zwar er.steres in A^erbindung mit Milch oüer

Bouillon als Nahrungsmittel für schwächliche und atrophische Individuen, nament-

lich im kindlichen Lebensalter (zu 2 bis 6 Theelöffel mit kaltem Wasser verrührt

und mit heisser Flüssigkeit aufgequollen), was besonders in den Fällen zu passen

scheint, wo Neigung zu Darmkatarrh existirt. Ob es wirklich leichter vertragen

wird, als andre Arten Stärkmehl, dürfte zu bezweifeln sein, doch schmeckt es

meist angenehmer als z. B. Kartoffelstärke.
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Dextrin. C'"II'"0' O.lcr C^Hl'''Q"\ — Xach Mulder mul an-

deren ChoniikcMii findet sieh das Dextrin vielleicht in den nioi.sten Pflanzen-

säf'ten. Bei seiner grossen Aelmliehkoit jcdoeli mit den sehr verbreiteten Guninii-

arten und der Seh\vierifi;keit, diese Körper im reinen Zustande aus den IMianzen-

säften al)zusciiei(kMi, ist es mit völliger Sieherheit wohl nocli in keiner l'llauze

nachgewiesen worden. Wir besvhräidcen uns daher i)eziiglieh der ehemischen

Verhältnisse dieses Körpers auf die Angabc der ihn eharaeterisirenden Eigen-

schaften.

Das Dextrin bildet eine spröde durchsichtige
,
gewcihnlich etwas gelbliche,

gunimiartigc Masse, ohne Geruch und Geschmack, von 1,5'J spee. Gew. Ks löst

sich leicht schon in kaltem Wasser, ist dagegen in starkem Weingeist und Aether

unhislich uiul wird durch Weingeist aus wässrigen Lösungen gefällt. Letztere

drehen die Ebene des polarisirteu Lichts stark nach rechts, und zwar ist [</.] =
1380,68.

Dextrin verwandelt sich zum Theil wie Stärkmehl im Tractus in Zucker. Verhalten im

Nach Schlossberger ist dasselbe neben Zucker iu dem Dickdarme und ebenso iganismus.

in den Venen des Darmes und im Blute bis iu die Luugeu hinein nachweisbar.

Velpcau hat statt des Seutin'schen Kleistervcrbandes Dextrinverbände Jiodicinische

bei Fractnreu u. s. av. eingefiUirt, die Devergic auch bei Ekzem empfiehlt. Zur -
"^^''^ ""S-

Herstellung der Dextrinverbände, die übrigens besondere Vorzüge vor den

Kleisterverbänden nicht besitzen, vertheilt man eine Menge Dextrin in gew.öhn-

lichem Branntwein, bis man eine klebende Masse von dünner Honigcousistenz

erhält, oder löst 100 Th. Dextrin in 50 Tb. Branntwein und 40 Th. Wasser und

tränkt mit dieser Mischung die zu benutzenden Rollbinden. — Innerlich ist das

Dextrin in Frankreich nach Art des arabischen Gummi zu schleimigen Ge-

tränken oder als Dextrinsvrup benutzt; doch ist die einhüllende Wirkung bei

Darmkatarrhen wohl nicht so bedeutend wie die des Gummi, da das Dextrin

ja theihveise in Zucker verwandelt wird. Neuerdings hat Becker in Mühlhausen

Dextrin gegen Dyspepsie empfohlen.

Arabiii. .
Arabinsäure. G^H'^O^ oder G'^H-^oO'". — Literat.

(auch für Oerasiu, Bass'orin und Pflanzenschleim): Guerin- Varry, Ann.

Chim. Phys. (2) XLIX. 248; LL 222. — Biot und Fersoz, Ann. Ohim.

Phys. (2j'lII. 85. — Mul der, Journ. pract. Chem. XV. 293: XVI. 244.

— Schmidt, Ann. Chem. Pharm. LI. 29. — Neubauer, Jonrn. pract.

Chem. LXII. 193; LXXL 255. — Berthelot, Ann. Chim. Phys. (3) L.

365. — Bechamp, Compt. rend. LL 265. — Gelis, Compt. rend. XLIV,
144. — Frcmy, Compt. rend. L. 124. — Frank, Journ, pract. Chem.

XCV. 479.

Aus dieser G-uiiimiart (s. S. 528), verbunden mit Kalk und Yorkommen.

etwas Magnesia und Kali, besteht das aus der Rinde verschie-

dener in Arabien, Aegypten, Guinea, Senegambien u. a. O. ein-

licimisclier Acacia- Arten im dickflüssigen Zustande hervor-

gequollene und an der Luft eingetrocknete arabische und Se-

negal-Gummi. Es findet sich ferner in zahlreichen anderen

Pflanzen, stimmt jedoch dann nicht immer mit dem Acaciengummi
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Kuustliclic

üarstclhing.

lleindarstel-

lunfT aus
arabischem
Gummi.

Abscheidung
aus andere»
Pflanzen.

Völlig überein. In manchen Fällen mtig auch, der für Gummi
gehaltene Körper Dextrin (s. dieses) gewesen sein. Nach stiidc-

Icr (Ann. Chem. Pharm. CXI. 26) kommt ein mit dem Arabin übereinstimmen-

des Gummi auch im Thierrcich vor; derselbe fand es in einigen Gliederthieren,

insbesondere im Maikäfer und der Seidenraupe und in ziemlich ansehnlicher

Menge in der Leber und in den Kiemen des Flusskrebses.

Auch auf künstlichem Wege ist das Arabin dargestellt worden. Nach Neu-
bauer und Frcmy geht das Cerasin (s. unten) beim Zusammenbringen mit

ätzenden oder beim Kochen mit wässrigen kohlensauren Alkalien in Arabin

über. Hofmann (Ann. Chem. Pharm. CXV. 282) beobachtete eine Selbstzer-

setzung von Schiessbaumwolle in Oxalsäure und eine gummiartige Ma.sse von

allen Eigenschaften des Arabins. Dagegen ist das aus Rohrzucker bei der Milch-

säuregährnng entstehende Gummi nach Brüning (Ann. Chem. Pharm. OIV. 197)

weder Arabin noch Dextrin.

Um das Arabin aus dem beim Verbrennen gegen 3 Proc.

aus Carbonaten von Kalk, Kali und Magnesia bestehender Asche

hinterlassenden arabischen Gummi rein zu erhalten, versetzt man
nach Neubauer die kalt bereitete, möglichst concentrirtc wäs-

siige Lösung mit Salzsäure bis zur stark sauren licaction, fällt

mit Weingeist, nimmt den mit Weingeist gewaschenen Nieder-

schlag wieder in salzsäurehaltigem Wasser auf, fällt wiederum

mit Weingeist und wäscht den nunmehr kalkfreien Niederschlag

bis zur Entfernung aller Salzsäure mit Weingeist aus. — Nach
Graham kann die Trennung des Arabins von den Mineralbascn

auch durch Dialyse der mit Salzsäure angesäuerten Lösung

bewirkt werden.

Die Abscheidung des Arabins aus Pflanzentheilen bietet,

wenn man auf völlige Reindarstellung verzichtet, keine beson-

deren Schwierigkeiten. Hat man durch Ausziehen derselben mit

Aether und starkem Weingeist alle darin löslichen Stoffe ent-

fernt, so kann das Gummi durch Behandlung mit kaltem Wasser

vollständig' in Lösung gebracht werden. Man erhitzt diesen

wässrigen Auszug eine Zeit lang zum Sieden, um vorhandenes

Albumin zu coagulircn, hltrirt, engt das Filtrat durch Ein-

dampfen auf ein geringes Volumen ein und versetzt nun mit

starkem Weingeist, bis dadurch keine weitere Trübung mehr

hervorgebracht wird. Der zähe teigai'tige Niederschlag wird mit

Weingeist gewaschen, in möglichst wenig kaltem Wasser ge-

löst, daraus durch Weingeist wieder ausgefällt und dieses Ver-

fahren nöthigenfalls, namentlich wenn Zucker zugegen ist, noch

einige Mal wiederholt. Das so erhaltene Gummi kann zwar in

manchen Fällen ziemlich rein sein, ist aber meistens noch mit

Farbstoffen oder auch mit anderen, dem Arabin in ihren Lös-

lichkeitsverhältnisseu ähnlichen Körpern (Inulin, Dextrin u. s.w.)
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verunreinigt. Mineralische Basen, die darin fast niemals fehlen

werden, können nach dem oben angegebenen Yerlahren von

Neubauer beseitigt werden. Immerhin bleibt es übrigens noch

zweifelhaft, ob das allgemein in der Pflanzenwelt v-crbreitetc

Gunnni mit dem Arabin der Acacia-Arten Avirklich identisch ist

(nach Mulder ist es meistens Dextrin), denn bis jetzt ist nur

das letztere genauer untersucht worden, und alle nachfolgenden

Angaben tiber Arabin beziehen sich auf dieses.

Das reine Arabin ist getrocknet eine amorphe glasartig Bigenschaitcn.

durchsichtige, feucht aber eine milchweisse Masse, die schwach

sauer reagirt. Es löst sich im feuchten Zustande leicht in kal-

tem Wasser, während getrocknetes darin nur aufquillt, aber auf

Zusatz einer Base gleichfalls leicht uelöst wird. Die reine

wässrige Lösung des feuchten

durch Weingeist nicht gefällt,

neralsäuren oder Salzen. Yon
nicht gelöst

= _36". -

Arabius wird nach Neubauer
wohl aber nach Zusatz von Mi-

Weingeist und Aether wird es

Es ist linksdrehend und [7.] ist nach Bcchamp
Bei 100° getrocknet enthält das Arabin noch Was-

ser und entspricht der Formel G'-H"0" (Neubauer), während

das bei 125-130° getrocknete nach der Formel G'^iV^Q^ zusam-

mengesetzt ist (Guörin- Varry. Mulder. Gclis).

Das Arabin verbindet sich mit den Basen (ohne Elimination von Wasser) Verbindungen.

zu salzartigen Verbindungen und zerlegt sogar beim Kochen in conc. Lösung

die kohlensauren Alkalien (Neubauer). Die Verbindungen mit Kali, Baryt

und Kalk werden nach Neubauer aus Auflösungen des Arabin s in Kalilauge

rcsp. Baryt- oder Kalkwasser durch Weingeist gefältt. Der auf diese Weise er-

haltene Kalk-Niederschlag hat bei 100° getrocknet nach Neubauer die Zusam-

mensetzung: Ca^O, 12€'^H'°05_ Diese Verbindung macht den Hauptbestandtheil

des arabischen und Senegal- Gummis aus. In beiden Gummiarten findet sich

ausserdem noch etwas Arabin -Kali und Arabin -Magnesia, nnd nach Ludwig
(Arch. Pharm. (2) LXXXIL 39) etwa 0,4-0,5 % Glucose, auch enthalten sie

lufttrocken noch 12-17 % Wasser. Sie unterscheiden sich durch ihre ungleiche

Löslichkeit in Wasser, indem das arabische Gummi 1 Th., das Senegal -Gummi
4 Th. kaltes Wasser zur Lösung erfordert; auch ist die Lösung des letzteren bei

gleicher Concentratiou weit schleimiger und dickflüssiger. — Durch neutrales

essigsaures Blei wird Avässriges Arabin (so wenig wie Dextrin) nicht gefällt,

aber Bleiessig erzeugt auch in den verdünntesten Lösungen (dagegen nur in

sehr coucentrirteu Dextrinlösungeu) einen weissen Niederschlag, welcher nach

Neubauer nach der Formel Pb^O, 3G'^H'°0^ zusammengesetzt ist.

Bei längerem Erwärmen auf 150° wird das Arabin sowohl Zersetzungen.

als sein saures Kalksalz, das arabische Gummi, in kaltem Wasser
unlöslich, indem es sich in Cerasin oder Metagummisäure ver-

wandelt (Gelis. Fremy). Auch das nur bei Mittelwärme oder

bei 100° getrocknete reine xirabin ist, da es dabei seine Löslich-

keit in kaltem Wasser eingebüsst hat, wenigstens theilweise
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wohl schon in Cerasin tibcrg-eführt. — Bei der trocknen
Destillation liefert es ähnliche Zersctzungsproductc, wie die

ührig-eu Kohlehydrate. — Beim Stehen an der Luft wird wäs-

srigc Gummilösung leicht sauer und nach längerer Zeit findet

sich darin ein eig'cnthtimlicher Zucker, der sich von der gewöhn-
lichen GluQose durch schwächeres Rechtsdrehungsvermögen

imterscheidet (Fermond). — Wird dicker Gummischleim mit

conc. Schwefelsäure tiberschichtet, so zeigt sich das Arabin nach

einigeu Stunden vollständig in Cerasin übergeführt (Fremy).
Bei Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure A^erwandelt es

sich in der Kälte laugsam, rascher beim Erwärmen, wie es

scheint • unter intermediärer Bildung von Dextrin, in Glucose

oder doch einen ähnlichen gährnngsfähigen Zucker (Biot und

Persoz. Berthelot). — Verreibt man Gummi unter gleichzeitiger Ab-

kühlung mit 3 Th. rauchender Salpetersäure bis zur Lösung, so scheidet

sich auf Zusatz von 20-30 Th. Wasser Nitroarabin, OeHHNO^je^, als wei.sse,

nach dem Trocknen hornai-tige, in starkem AVeingeist lösliche Masse ab, während

bei i\n\veuduug von 5 Th. rauchender. Salpetersäure und Zusatz von 3 Th. conc.

Schwefelsäure unter den gleichen Umständen iu der Hauptsache Dinitroara-

bin, C'ß^ (NO-j-O^, erhalten wird (Bechamp). Beim Erwärmen mit ver-

düuuterer Salpetersäure wird neben Schleimsäure und etwas Zuckersäure nach

Lieb ig (Ann. Ohem. Pharm. OXIIL 4) auch Weinsäure und Oxalsäure ge-

bildet. — Durch Chlor wird Gummi unter Entwicklung von Kohlensäure zer-

setzt; Jod färbt es nicht, erzeugt aber damit beim Erhitzen nach Millon
(Compt. rend. XXL 828) Jodoform.

Ammoniak verändert das Gummi bei 150^ nach Schützenberger in

ähnlicher Weise wie Oellulose und Stärkmehl (vergl. diese). Beim Schmelzen

mit Kalihydrat entstehen nach Gottlieb Kalisalze der Ameisensäure, Essig-

säure, Propionsäure, Kohlensäure und Oxalsäure, nach Hlasiwetz und Barth
auch constant etwas Bernsteinsäure. Das bei der trocknen Destillation mit

8 Th. Aetzkalk auftretende ölige Destillat enthält nach Fremy Aceton und

w^enig Metacetou.

Aus wässrigem Silbernitrat scheidet Gummi im zerstreuten Tageslichte

nur langsam metallisches Silber ab ; auch rothes Blutlaugensalz wird dadurch

nach Wallace laugsamer reducirt als durch Kohrzucker.

Durch Hefe, Speichel, Magensaft und ähnliche Fermente wird Gummi nicht

in Gährung versetzt; aber beim Stgheu mit Käse und Kreide an einem warmen

Orte erzeugt sich iu wässriger Gummilösung Milchsäure neben etwas Weingeist,

aber weder Maunit noch Glyceriu (ßerthelot).

Anwendiinii-cn Die technischen Anwendungen des arabischen Gummis als Kleb- und Ver-

dickuugsmittel, sowie als Mittel, um Körper in wässrigen Flüssigkeiten (Dinte)

suspendirt zu erhalten, sind allgemein bekannt.

Vcrlialton im Lehmann hat erwiesen, dass Gummi arabicum nicht als Nahrungsmittel
°' " ' anzusehen ist, da es bei interner Einführung fast vollständig in die Fäces über-

gebt und sich weder im Blute noch im Harn nachweisen lässt. Da somit nur

höchst geringe Mengen rcsorbirt werden, kann von einer entfernten dumulcircn-

den Wirkung, wie sie die Aerzte bei Darreichung von Mixtura gummosa etc.
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pcfTcii (Jonorrhoc, Blasenciitarrh u. s. w. suppouiren, nicht die Rede sein, wäh-
riMid die Anwendung als localwirkendes Mittel liei Darnicutarrhen n. s. w. um
so nieiir gerccli( fertigt er.sclieiiit. ürÖMScre Mengen in das IJlut gelnaclit be-

dingen auf meelianischem Wege Störungen der Lnngcneireulation. — Von einer

genaueren Krörternng der therapeutiseluni Anwemliing des Arabins inut-s hier

abgesehen werden, da (h'r elieniiseli reine Slnll' niemals gebram-ht wird.

Cerasin. Cera sin säure. Metagummi säure. (j"li'"y* oder

C'-Jl-^'G'". — Literat.: s. bei Ar ab in.

Aus einer Kalkverbindung des Cerasins, gemengt mit Arabin-Kalk, besteht

das aus Kirsch-, Pflaumen-, Pfirsich- nnd anderen Obstbäumen ausfliessende

üummi. Nacli Guerin-Varry enthält Kirschgummi 34,9% Cerasin, 52,1 7o
Arabin und 1-3 7ü A.schc und Wasser. Da der Ccrasin-Kalk in Wasser unlös-

lich ist und darin nur aulquillt, während ijer Arabin-Kalk sieh leicht löst, so

kann eine Trennung l)eider leicht durch Wasser bewirkt werden. Zur Entfer-

nung des Kalks behandelt man den unlöslichen Kückstand von Cerasin-Kalk mit

salzsäurehaltigem Weingeist.

Das Cerasin lässt sich auch aus dem Arabin künstlich erhalten, indem dieses,

wie üben angeführt wurde, sowohl in Berührung mit couc. Schwefelsäure, als

auch durch Erhitzen auf 150" (Gelis. Fremy), vielleicht schon durch blosses

Trocknen bei Mittel wärme, in Cerasin übergeht.

Die Eigenschaften nnd das chemische Verhalten des Cerasins gleichen bis

auf das abweichende Verhalten gegen Wasser denjenigen des Arabins.

Wird Cerasin mit Wasser nnd wenig Kali oder Kalk gekocht, so geht es

als Arabin-Kalk in Lösung. Aus dem nämlichen Grunde wird auch natürlicher

Cerasin-Kalk bei längerem Kochen mit Wasser gelöst.

BaSSOrin. G^H-OO'^ oder C'^H^OO'O. — Literat.: ... bei Arabin.

So l)ezeichnet man den in kaltem Wasser unlöslichen, in warmem Wasser

aufquellenden Bestandtheil des Bassora-, Traganth-, Acajon- nnd Simaruba-

Gummis, des Gummis von Caclits Opnntia und einiger anderer, bisweilen dem

arabischen und dem Traganthgummi untergeschobener Gummiarten.

Zur Darstellung erschöpft man Bassoragurami (das neben Arabin und etwas

Asche etwa 61 7o Bassorin enthält, Gnerin- Varry), oder das gleichfalls ara-

binhaltige Traganthgummi zunächst zur Entfernung des Arabins mit kaltem

Wasser und wäscht dann den gebliebenen aufgequollenen Rückstand so lange

abwechselnd mit salzsäurchaUigem Weingeist und Wasser, bis die Waschflüssig-

keiten sich frei von Mineralbestandtheilen zeigen (Schmidt).

Das Bassorin bildet getrocknet eine farblose oder gelblichweisse , durch-

scheinende, spröde, geruch- und geschmacklose, luftbeständige Masse, die in

Wasser unlöslich ist, aber darin zu einer Gallerte anfcpiillt. Es gleicht demnach

dem Cerasin sehr, ist aber nach Fremy nicht damit identisch. Durch Kochen

mit wässrigen Alkalien wird es nämlich nicht in Arabin, sondern in ein anderes,

durch die Fällbarkeit seiner Lösung durch Bleizucker sich von diesem unter-

scheidendes lösliches Gummi verwandelt (Fremy). Auch wird es nach Gne-
rin -Varry beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zwar theilweise in

Zucker übergeführt, aber dieser ist nicht gährungsfähig (Arabin und Cerasin
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liefern gähningsfähigen Zucker; vergl. S. 588). — Mit vielem Wasser verdünnte

Bassoringallerte gerinnt mit Bleiessig, mit Bloizucker nur scliwacb.

Pflaiizeiischleim. CH-H'^O' oder G'^H^oO'«. — Literat.: s. bei

Ar ab in.

Dieser sehr verbreitete Pflanzenstoff findet sich namentlich in der Oberhaut

der Samen vieler Pflanzen, besonders aus den Familien der Pomaceen, Labiaten,

Lineen und Plautagineen, dann aber auch in vielen Wurzeln, Rinden, Stengeln

und Blättern, sehr reichlich z. B. in der Älthea- nnd Salepwurzel, in der Rinde

und den Blättern der Linde und Ulme, im Knorpcltang und anderen Tangen

u. s. w. Jedoch scheinen die abweichenden Eigenschaften der einzelnen Pflanzen-

schleime nicht lediglich auf einem verschiedenen Gehalt an Aschenbestandtheilen

zu beruhen. Nach Frank kommen lösliche und unlösliche Modificationen des

Schleims in den Pflanzen vor: manche reihen sich in ihren Eigenschaften mehr

den vorhergehenden Gummiarten an, während andere durch ihre organisirte Form

dem Stärkmehl und der Cellulose nahe stehen.

Zur Darstellung von reinem Pflanzenschleim schüttelt man Leinsamen, Floh-

sameu (die Samen von Plantago Psyllium L.) oder Quittensamen im unzerklei-

nerten Znstande eine Zeit lang mit Wasser, trennt die schleimige Flüssigkeit

durch Koliren, kocht auf, um vorhandenes Albumin zu coaguliren, kolirt noch-

mals, conceutrirt ziemlich stark im Wasserbade, versetzt mit Weingeist, presst

den gebildeten Niederschlag stark aus, lässt ihn dann in wenig Wasser auf-

quellen und schüttelt ihn so lange mit salzsäurehaltigem Weingeist, bis dieser

keinen Kalk mehr entzieht, worauf endlich mit reinem Weingeist gewaschen und

bei 100- 110" getrocknet wird. — Die quantitative Bestimmung des Pflanzen-

schleims in Pflanzentheilen wird in der nämlichen Weise ausgeführt.

Der Pflanzenschleim bildet nach dem Trocknen eine hornartige oder knorpelige,

zerreibliche, gewöhnlich etwas gefärbte, geschmack- und geruchlose Masse, die

mit Wasser zu einer Gallerte aufciuillt, ohne eine eigentliche Lösung zu geben.

— Gegen chemische Agentien verhält er sich im Allgemeinen, wie die übrigen

Gummiarten. Seine wässrige Gallerte wird durch Bleizncker nicht, oder doch

nur unvollständig, durch Bleiessig vollständig niedci'geschlageu. — Quittenschleim

wird nach Schmidt durch verdünnte Säuren und Alkalien, sowie auch durch

viele Salze coagulirt, während der Schleim von Flohsamen dadurch nicht ver-

ändert wird.

Verhalten im Pflauzcnschleim verhält sich im Organismus wie Gummi arabicum nnd fin-

Organismus.
^^^^ jedoch nie als reine Substanz, in der nämlichen Richtung Anwendung, be-

sonders als demulcirendes Mittel.

Rohrzucker. Sacharose. G'-H-O". — Literat.: Peligot, Ann.

Chim. Phys. (2) LXVIL 113; LXXIIL 103; (3) LIV. 377. — Dubrun-
faut, Ann. Chem. Pharm. XVII. 283-, Compt. rend. XXXIL 249; 498;

857; XLIL 901. — Gelis, Compt. rend. XLVIIL 1062; Ann. Chim.

Phys. (3) LIL 360. — Völckel, Ann. Chem. Pharm. LXXXVL 63;

LXXXVIL 303. — Mulder, Journ. pract. Chem. XXL 207. — So-

brero, Compt. rend. XXIV. 247. — Schönbein, Poggend. Annal. LXX.
104. — Pasteur, vergl. Glucose. — Berthelot, Ann. Chim. Phys. (3)

XXXVIIL 57; LIV. 74; LV. 286. — Bechamp, Ann. Chim. Phys. (2)
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LIV. 28; Comptrcnd. LIX. 49G. — Biiignct, Ann. Oliim. riiys. (3) LXI.

243. - Joilin, Conipt. reiul. 1.111.1252; LV. 720; LVIII. 013. —
Schützcnbcrgor, (\)nipt. rend. LXI. 485. — Iccry, Ami. ('Iiim. Pliys.

(4) V. 350.

In China und Indien Iviinnlo man den Rohrzucker sein- IVidi Ocbciiioi.te.

und den Grieclicn wurdi' er dui-ch die Erobcrungszüge Alexan-

ders l)ekannt. Er blieb aber hin<i,c eine seltene, vorzugsweise

zum Arzueigcbraucli bestimmte Substanz. Ei'st als der Aid)au

des Zuckerrohrs sich von Arabien und Aeg'ypten liber 8icilien,

wo es im 12. Jalirliundert cultivirt sein soll, nach Portugal und

Madeira verbreitet hatte, und um 1500 nach Westindien gelangt

war, kam der Zucker in allgemeineren Gebrauch. In den Runkel-

rüben wurde er 1717 durch Marggraf aufgefunden und 1796

machte Achard in Schlesien die ersten Versuche zur Darstel-

lung von Runkelrübenzucker im Grossen.

Dem Rohrzucker kommt eine viel grössere Verbreitung im vorkommen

Pflanzenreich zu, als gewöhnlich angenommen wird. Nach rflanzenreich.

Buignet ist vielleicht aller pflanzliche Zucker ursprünglich

Rohrzucker, der aber beim Fortschreiten der Vegetation dann

vielfach in Glucose und Levulose verwandelt wird. Jedenfalls

ist der Zucker sehr vieler Früchte zur Zeit der Halbreife

wenigstens theilweise Rohrzucker, wenn auch bei der Reife nur

noch Glucose nnd Levulose angetroffen wird. Nach Buiguet cnt-

.steht der Zucker beim Reifen der Früchte nicht aus Stärkmehl, sondern aus

einem den Gerbsäuren nahe stehenden Stoff, und seine weitere Veränderung in

Glucose und Levulose wird nicht, wie gewöhnlich angenommen wird, durch die

ilin begleitenden organischen Säuren bewirkt, da diese in der Verdünnung, wie

sie in den Fruchtsäften vorkommen, eine solche Umwandhing nicht herbeizuführen

vermögen, sondern kommt unter dem Einfluss eines stickstoffhaltigen Ferments

zu Stande. — Eine Verminderung des i'ohrzuckers bei fortschreitender Vegeta-

tion ist auch in anderen Pflanzcntheilen beobachtet worden; so verschwindet

bekanntlich der im Frühlingssaft der Stämme der Birke, Linde, des Zucker-

ahorns u. a. Bäume reichlich vorhandene Rohrzucker in der späteren Jahreszeit

mehr oder weniger vollständig und die Stengel des Mais sind am reichsten an

Rohrzucker kurz vor dem Blühen. — Die entgegengesetzte Erscheinung bieten das

Zuckerrohr und die Zuckerhirse dar. Im erstcren beträgt nach Icery die auch

hier vorhandene Levulose zur Zeit der vollkommenen Ausbildung in den nicht

mehr von grünen Blättern eingehüllten Theilen der Pflanze mir Vts-'/so vom

Gewicht des Rohrzuckers, während dieselbe bei nicht so weit vorgeschrittener

•Entwicklung Ve-Vs ausmachen kann; auch in der Zuckerhirsc ist zur Zeit der

Reife der Rohrzuckergehalt am grössten.

Ganz besonders reich an Rohrzucker nnd daher zur Gewin-

nung desselben benutzbar sind das Zuckerrohr, Saccharum offici-

narum L., das nach Icery 20 7o Rohrzucker und im Saft 17 bis

18 % enthält, dann die Zuckerhirse, Sorghum saccJiaratum Pers.^
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mit einem Rolirzuckcrgchalt der Stengel von 9-9'/2%» ^i^

Stengel des Mais, Zca Jlai/s L. mit 7,4-9 % Rohrzucker, der

Ziickeraliorn, Acer saccharinum L. und andere xVcer- Arten, die

Zuckerpalme, Saguerus MumjjJni, und andere Palnicnarten, und

gewisse Varietäten der llunkelrüben, der fleischigen Wurzeln

von Beta vulgaris L. mit 7-11, in selteneren Fallen bis 14
'Yo

Rohrzucker im Saft.

RoJirzucker ist ferner mit Siclierheit narligewiesen in Acpt'eln, Birnen,

OriUigen, Ananas, Erdbeeren, Mirabellen, Datteln, Bananen, Melonen (während

er in den Feigen, Weintrauben, den süssen Kirschen nnd Stachelbeeren fehlt), dann

in den Wallnüssen, Haselnüssen, süssen und bitteren Mandeln, im Johannisbrod,

in den Kaffeebohnen, ferner im Nectar der Blüthen von Rhododendron- und

Cactns- Arten, in denen er sogar krystallisirt angetroffen wird, und in anderen

Blüthen, endlich, ausser in den Stämmen der schon oben genannten Bäume noch

in den fleiscliigen ^V'urzoln von Anyclica archangeUca L., Chatrophyllum hulho-

sum L., Daucus Carota L., Fastinaca satioa L., HtliaNthus tulerosus L., Leon-

todon Taraxacum L., Cichorium Intyhus L. u. A.

Vorkommen Im Thierreich findet sich Rohi-zucker nur selten. Im frischen Bienenhonig
im Thieneich.

-^^^ ^^ zwar vorhanden, verwandelt sich aber beim Aufbewahren in Glucose und

Levulose. Der Honig von Polyhia apicipennis, einer amerikanischen Wespe,

scheidet nach Karsten oft grosse Rohrzuckerkrystallo aus.

Darstellung im Die (Ictaillirte Beschreibung" der fabrikmüssig'en Darstellung'

des Zuckers aus dem Zuckerrohr und den Zuckerrüben gehört

in das Gebiet der Technologie. Das angewandte Verfahren be-

steht im Allgemeinen darin, dass man den durch Auspressen

oder Auslaugen gewonnenen rohen Zuckersaft unter Zusatz von

etwas Kalkmilch, welcher die Bindung der zur Bildung von In-

vertzucker Veranlassung gebenden freien Säuren und zugleich

die Beförderung der Ausscheidung stickstoffhaltiger Materien

bezweckt, aufkocht und die so geklärte Flüssigkeit, nach mög-

lichster Entfernung des in Lösung gebliebenen Kalks durch ein-

geleitete Kohlensäure und nach entfärbender Behandlung mit

Knochenkohle, bei nicht zu lioch gehaltener Temperatur in Va-

cuumpfannen zur Krystallisation verdampft. Der erhaltene

Rohzucker wird dann raffinirt, d. h. einem Reinigungspro-

cess unterworfen, der im Wesentlichen darauf hinausläuft, dass

man ihn in wässriger Lösung nochmals mit etwas Kalkmilch

aufkocht, die von den abgeschiedenen Verunreinigungen ge-

trennte Flüssigkeit durch Knochenkohle tiltrirt und nun wieder,

im Vacuumapparat concentrirt. Aus der krystallisationsfähigen

Lauge gewinnt man dann entweder grössere Krystalle von

Kandiszucker, indem sie in mit Fäden durchzogenen flachen

Gefässen in geheizten Räumen sehr langsam erkalten lässt, oder

Hutzucker, indem man sie in Zuckerhutformeu cingiesst und
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durch schnelles Erkaltcrilasscn und zeitweiliges Umrühren eine

rasch verlaufende, sogenannte gestörte Krystallisation herbei-

führt. J3io Entfernung der anhängenden Mutterlauge wird im
ersten Falle durch Abtropfenlasscn und Abspülen der Krystalle

mit schwachem Kalkwasser, beim Hutzucker durch Verdi-ängung

mittelst oben aufgegossenen reinen Zuckersafts (Decken mit

Zuckerklärc) bewirkt. Sie bildet die Melasse des Handels.

Die Melasse enthält ausser unkrjstallisirbarem, durch Umwandlung aus Melasse.

dem Rohrzucker entstandenem Invertzucker noch bedeutende Mengen krystalli-

sirbaren, durch die Gegenwart des letzteren aber am Krystallisiren verhinderten

Zuckers. Von fremden Beimengungen, namentlich von Salzen findet sicji in der

Zuckcrrohrmelasse nur wenig und diese schmeckt daher rein süss, während die

Runkelrübenmelasse daran so reich ist, dass sie einen unangenehm salzigen Ge-

schmack besitzt.

Um auch den Rohrzucker der Melasse zu gewinnen, macht mau auf den

Vorschlag von Dubrunfaut von dem Umstände Gebrauch, dass Rohrzucker

mit Baryt oder Kalk schwer lösliche krystallisirbare Verbindungen eingeht, wäh-

rend die entsprechenden Invertzucker -Verbindungen leicht löslich sind. Man
gicsst die Melasse in eine Lösung von Aetzbaryt (von 30*^ B.), wäscht den sich

bildenden Krystallbrei aus, zerlegt ihn unter Wasser durch Kohlensäure, trennt

die nur Rohrzucker enthaltende Lösung vom kohlensauren Baryt und verfähi-t

damit, nachdem man die letzten Spuren des Baryts durch etwas Gyps oder

schwefelsaure Thonerde ausgefällt hat, in der oben angegebenen Weise.

Gegenüber der Gewinnung von Zucker aus ZuckeiTuhr und Rüben ist die-

jenige aus Zuckerahorn (in America) und Zuckerhirse (in Indien und Süd-Russ-

land) und aus Palmen (in Indien und im indischen Archipel) eine beschränkte

und mehr für den Localgebrauch bestimmte.

Handelt es sich um die Darstellung des in irgend einem Pflanzentheil ent- Darstellune

halteuen Rohrzuckers, so kocht mau ihn, wenn kein anderer Zucker vorhanden '"^ Kleinen,

ist, nach Marggraf einfach im getrockneten und gepulverten Zustande mit

2 Th. 90 procent. Weingeists aus und lässt den in Lösung gegangenen Zucker

aus dem Filtrat bei längerem Stehen in der Kälte herauskrystallisiren. Ist, wie

in vielen P'rüchten, neben Rohrzucker auch Invertzucker (Glucose und Levulosc)

zugegen, so bewirkt man die Trennung in Dubrunfaut's Weise mittelst Kalk

oder Baryt (s. oben), entfärbt die resultireude Rohrzuckerlösung mittelst Kohle,

fügt Weingeist bis zur Trübung hinzu und lässt sie endlich über Aetzkalk

krystallisiren.

Der Rohrzucker krystallisirt in harten grossen wasserhellen Eigenschaften.

klinorhombischcn Prismen ohne Krystallwasser und von 1,58 spec.

Gew., die beim Zerschlagen oder beim Reiben im Dunkeln leuch-

ten. Er löst sich bei Mittelwärme in '/g seines Gewichts Was-
ser, in kochendem Wasser nach allen Yerhältnissen. Die kalte

gesättigte Lösung ist dickflüssig, klebrig und hat ein specif.

Gew. von 1,383 bei 17 ",5 (Gerlach). Yon absolutem Wein-

geist erfordert er bei Öiedhitze 80 Th., von wässrigem mit dem
specif. Gew. 0,83 nur 4 Th. (Pfäff) zur Lösung; beim Erkalten

krystallisirt er aus ersterem fast vollständig, aus letzterem zum
A. u. Th. Huscmann, Pflanzenstotfe. <JO
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VerüiuJuiiKOii.

Zersetzungen.

Amorpher
Zucker.

Caranielan.

Caramelen.

grössteu Thcilc wieder heraus. In Aether ist er völlig unlös-

lich. Der Rohrzucker dreht rechts und sein Molecularrotations-

Yermög-en ist [a]] = +73^84 nach Dubrunfaut, [a]j = +71 '^,26

oder [alr = +51 '^',63 nach Biot. Dasselbe wird vermindert durch

Gegenwart von ätzenden und kohlensauren Alkalien (Sost-

mann, Zeitschr. Ohem. 1866. 254. 480) und von alkalischen

Erden (Bodenbender, Zeitschr. Chem. 1866. 124), aber nicht

durch Weingeist (Jodin).

Die jetzt allgemein angenoinincne Formel des Rohrzuckers wurde zuerst von

Li ob ig aufgestellt.

Der Rohrzucker geht Verbindungen mit den Basen (Saccharate) und auch

mit einigen Salzen ein. Von den ersteren sind diejenigen mit den Alkalien

in Wasser leicht löslich und werden durch Fällung von weingeistiger Rohr-

zuckerlösung mit conc. Lösungen der Basen als gallertartige Niederschläge von

der Formel 2€)'^H^'0", M-O erhalten. Die Verbindungen mit den alkali-

schen Erden lösen sich in Wasser schwer, zum Theil schwieriger in heissem

als in kaltem. Die Barytverbiudung ist G'^H^^O'", Ba^O; mit Kalk sind Ver-

bindungen in verschiedenen Verhältnissen dargestellt worden. Die Saccharate

der schweren Metalloxyde sind in Wasser unlöslich, gehen aber mit den

Alkalien lösliche Doppelverbindungen ein und lösen sich daher im Ueberschuss

der letzteren.

Aus einer Lösung von 1 Th. Kochsalz und 4 Th. Zucker in Wasser krystal-

lisirt beim Verdunsten zuerst Zucker, aber aus der Mutterlauge schiessen kleine

scharfkantige Krystalle der Verbindung G'^H^^O^', NaCl an (Peligot).

Wird Rohrzucker vorsichtig auf 160° erhitzt, so schmilzt

er ohne Gewichtsverlust zu einer klaren, schwach gelb gefärbten

Flüssigkeit, die beim Erkalten zu einer amorphen glasartigen

Masse, sogenanntem ,, Gerstenzucker" erstarrt. Dieser hat nur

ein s])ecif. Gewicht von 1,509, ist hygroskopisch, schmilzt leichter und löst sich

leichter in Weingeist als krystallinischer Rohrzucker und geht beim Liegen all-

mälig, indem er dabei undurchsichtig und brüchig wird, rascher, wenn man ihn

im halb erkalteten noch zähen Zustünde wiederholt zu Fäden auszieht, unter

Wärmeentwicklung wieder in den krystallinischen Zustand über (Graham).
Sein Rotationsvermögen ist vermindert und es beträgt [a]j nach Gelis nur

noch 35-38". Dauert das Erhitzen auf 160° längere Zeit an, so

verwandelt sich der Zucker geradeauf in ein Gemenge von Le-

vulosan (s. Levulose) und Glucose (Gelis). Wird die Tempe-
ratur auf 190-220° gesteigert, so erfolgt Bi-äunung und Ausgabe

von Wasser und von kleinen Mengen saurer und brenzlicher

Producte. Der erkaltete Rückstand ist nun ein Gemenge von
Caramelan, Caramelen und Caramelin (Gelis).

Beträgt der Gewichtsverlust des Zuckers 10%) so bildet Caramelan
(C'^IPO" oder G^^H'^'O"'), ein brauner harter spröder hygroskopischer, in

Wasser mit schön goldgelber Farbe leicht löslicher Körper von stark bittcrem

Geschmack, die Hauptmasse des Rückstandes. Ist der Gewichtsverlust auf 14

bis 15% gestiegen, so herrscht darin das Caramelen (G^'^W-'O^^) vor, welches
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rothbraim, luftbestäiulig und in Wasser mit rothbrauncr Farbe löslicli ist. Bei

auf 25 7n gestiegenem CJewichtsvcrhist endlieh besteht der Rückstand fast nur

aus Oaramclin (C'"'n'''Ü'''), welches in einem in Wasser löslichen, einem nicht Caramelin.

in Wasser, aber in wässrigem Weingeist löslichen und einem in allen Lösungs-

mitteln unlöslichen Zustande auftreten kann (Gelis). Wird. Robrzuckci"

der trocknen Destillation unterworfen, so Avird unter Ent-

wicklung von viel Kohlensilure und wenig' Kohlenoxyd und

Sumpfgas ein wässriges Destillat erhalten, welches vorzugsweise

aus Essigsäure, Aldehyd und Aceton besteht und ein dicköliges,

in dem sich Furfurol, Spuren von Bittermandelöl, Assamar und

andere Körper finden (Yölckel). Findet das Erhitzen an der

Luft statt, so bläht sich der Zucker zunächst unter Entwick-

lung eines gewürzhaft stechenden Geruchs auf und verbrennt

dann mit weisser Flamme.

Eine wässrigc Zuckerlösung hält sich nach Hochstetter

(Journ. pract. Chem. XXIX. 21) bei Luftabschluss wochenlang

unverändert, während bei Luftzutritt unter der Einwirkung der

hineinfallenden Schimmelkeime schon in kurzer Zeit Bildung

von Invertzucker stattfindet. Durch anhaltendes Kochen mit

Wasser soll der Rohrzucker nach Pelouze und Malaguti,

Dubrunfaut u. A. gleichfalls in Invertzucker übergeführt wer-

den, dem jedoch Monier (Compt. rcnd. LYI. 663) insofern

widerspricht, als nach ihm diese Umwandlung nur bei Gegen-

wart von freien Säuren in erheblichem Grade erfolgen soll.

Yerdünnte Mineralsäuren bewirken diese Yerwandlung (In-

version) des Rohrzuckers in Invertzucker, bei welcher sich das

Rotationsvermögen nach rechts in ein solches nach links um-

kehrt, schon in der Kälte langsam, beim Erwärmen rascher.

Organische Säuren üben die gleiche Wirkung aus, aber in

viel schwächerem Grade, ebenso mancherlei Neutralsalze, wie

Chlorcalcium, Zinkvitriol U. S. W. Der Invertzucker ist nach Du- Invertzucker.

bruufaut ein Gemenge von gleichen Aequivalenten Glucose imd Lcvulose. Er

fand sein Drehungsvermögen diesem Mischungsverhältniss nahezu entsprechend,

nämlich bei 14° [a]j = — 28°. Die Verwandlung beruht auf einer Aufnahme

von Wasser (€'2H"0" 4- H^O = ßsH'^O« + C^H'^O«). Dauert die Ein-

wirkung der A'^erdünnten Mineralsäuren auch nach beendigter

Inversion bei Siedhitze noch fort, so tritt Färbung der Flüssig-

keit ein und Bildung von Glucinsäure, Apoglucinsäure und

Humussubstanzen (Mulder).
Vermischt man Zuckersyrup mit dem gleichen Volumen conc. Schwefel-

säure, so entsteht unter bedeutender Temperaturerhöhung und Entwicklung von

Ameisensäuredämpfen eine dunkelbraune bröcklige Masse, aus welcher Wasser

eine in der Lösung stark fluorescirende gepaarte Säure von noch uubekannter

Zusammensetzung auszieht (Th. Simler, Chem. Centralbl. 1862. 378). Wird

38*
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erwärmt, so erfolgt Verkolilung unter Entwicklung von Kohlenoxyd, Kohlen-

säure und schwefliger Säure. Auch conc. Salzsäure wirkt verkohlend.

Durch rauchende Salpetersäure oder eine Mischung' von

conc. Salpetersäure und Schwefelsäure wird Rohrzucker in

Nitro- Nitrorohrzucker, C'-H"' (N0^)*0", verwandelt, der sich aus

letztgenannter Mischung als zäher, in kaltem Wasser unlös-

licher Teig abscheidet (Schönbein. Sobrero). Erwärmt man
ihn dagegen mit Salpetersäure von 1,3 spec. Gew., so entstehen

ausser flüchtigen Producten, unter denen sich auch Blausäure

befindet, Zuckersäure, Weinsäure, Oxalsäure, nach Sie wert
(Zcitschr. f. d. ges. Naturw. XIY. 337) auch eine eigenthüm-

liche, von ihm Cassonsäure genannte Säure von der Formel

G^ H*^ O^
Bei Behandlung des Rohrzuckers mit Oxydationsmitteln, z. B. beim

Destilliren seiner wässrigen Lösung mit Blcisuperoxyd , mit Braunstein

und verdünnter Schwefelsäure, mit Kaliumbichromat und Schwefel-

säure, mit Kaliumpermanganat u. s. vv. entstehen als gewöhnliche Zer-

setzungsproducte Ameisensäure, Kohlensäure und auch wohl Oxalsäure. Aehnlich

wirkt auch Chlorkalk in wässriger Lösung, während derselbe bei Gegenwart

von freiem Alkali den Zucker nach Schoonbroodt (Compt. rend. LIL 1071)

in Pectiusäure und Milchsäure umsetzt. Freies Chlor wirkt auf Rohrzucker

nur langsam ein; nach Friedländcr (Zeitschr. Chem. 1866. 155) entsteht bei

längerem Einleiten des Gases in eine Rohrzuckerlösung neben anderen unkrystal-

lisirbaren Producten auch eine eigenthümliche chlorfi-eie, noch näher zu unter-

suchende Säure. Beim Erwärmen von wässrigem Rohrzucker mit doppelt

kohlensaurem Kali und Jod erhielt Millon (Compt. rend. XXI. 828) Jodoform.

Wird Rohrzucker in verdünnter Lösung mit ätzenden oder kohlensauren

Alkalien anhaltend gekocht, so erlangt die Lösung Linksdrehungsvermögen

(Michaelis, Journ. pract. Chem. LVI. 423. Soubeiran). Beim Erhitzen mit

conc. Kalilauge tritt Bräunung ein und Bildung von Wasserstoff, Kohlensäure,

Oxalsäure, Aceton und Metaceton (Gottlieb, Ann. Chem. Pharm. LH. 122).

Die letztgenannten Producte entstehen auch bei der trocknen Destillation eines

innigen Gemenges von Zucker mit Kalkhydrat (Gottlieb. Fremy).

Erhitzt man Rohrzuckerlösung mit basisch-salpetersaurem Wismuth-

oxyd und kohlensaurem Natron, so wird ersteres nicht verändert; auch aus

alkalischer Kupferoxydlösung (Kupferoxydhydrat löst sich bei Gegenwart

von Zucker in wässrigem Alkali zu einer tiefblauen Flüssigkeit auf) wird erst

nach mehrstündigem Kochen Kupferoxydul abgeschieden (Unterschied von Glu-

cose und Milchzucker). Dagegen wird Eisenchlorid beim Erwärmen mit

Rohrzucker in wässriger Lösung zu Eisenchlorür reducirt und aus den Lösungen

von Goldchlorid, Silbe rnitrat und salpetersaurem Quecksilbe roxydul

scheidet derselbe Metall ab.

Durch anhaltendes Erhitzen von Rohrzucker mit Essigsäure, Butter säure,

Benzoesäure, Weinsäure und anderen organischen Säuren erhielt Berthe-

lot unter Austritt von Wasser Verbindungen ähnlicher Art, wie sie auch Glucose

und andere Kohlehydrate liefern. Nach Schützenberger bilden sich dieselben

noch leichter beim Erhitzen des Zuckers mit den Anhydriden jener Säuren,
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In Bcrühniiig mit Hcl'o geht nach der gewöhnlichen An-
nahme der llohrzucker in Invertzucker über, (h;i' dann durch

eintretende weinige Gährung (s. Glucosc) weiter zersetzt wird.

Dem entgegen ist Pasteur der Ansicht, dass der Rohrzucker

als solcher zu vergähren vermag, jedoch langsamer als Glucose

und dass der in einer noch nicht vollständig vcrgohrenen Rohr-

zuckerlösung sich findende Invertzucker der Einwirkung der bei

der Gährung sich bildenden Bernsteinsäure auf den Zucker seine

Entstehung verdanke.

Zu Gunsten der gewöhnlicbeu Annahme spricht auch die Beobachtung von

Bochiirap, dass die in Zuckerwasscr an der Luft entstehenden Schinimcll)ildun-

gcn eine Inversion des Zuckers bewirken, nach Bechanip's Meinung dadurch,

dass sie ein in Wasser lösliches, oberhalb 60-70'^ seine Wirksamkeit verlierendes

Ferment, von ihm ,,Zyniase" genannt, enthalten, welches sehr nahe überein-

kommt mit einem nach ihm in allen nicht grünen Pflanzenthcilen, z. B. in den

Blumenblättern sich findenden, etwas schwächer wirkenden und als ,,Autho-

zymase" bezeichneten Ferraentstoff.

Eine eigeuthümliche. durch eine mycodermische Vegetation veranlasste Um-
wandlung des Zuckers erfolgt nach Jod in, wenn man eine mit phosphorsaurem

Ammoniak versetzte Rohrzuckerlösung während der Monate Juni bis September

bei 16 -20^ an der Luft stehen lässt. Es entwickelt sich alsdann ein von der

gewöhnlichen Bierhefe verschiedenes Ferment, unter dessen Einfluss der Rohr-

zucker in zwei eigenthümliche rechtsdrehende Zuckerarten verwandelt wird, in

Parasaccharose und Paraglucose. In den anderen Monaten des Jahres

entsteht dagegen gewöhnliche Bierhefe, die dann Bildung von Invertzucker und

weinige Gährung veranlasst. — Die Parasaccharose, €!'2pp20ii^ j^j krystal-

lisirbar, leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Weingeist von 90 7o> ^^^ Ro-

tationsvermögen ist weit grösser als dasjenige des Rohrzuckers, denn es ist

[a]j = +108", durch verdünnte Schwefelsäure wird sie kaum verändert und

ihre wässrige Lösung wirkt nur halb so stark reducireud auf alkalische Knpfer-

oxydlösung als Glucose. — Die Paraglucose, O^H'-O"^ oder O'^H^O'^, ist

amorph, hygroskopisch, leicht löslich, ihr Reductionsvermögeu für alkalische

Kupfcroxydlösung ist gleich desjenigen des Milchzuckers oder Vio von demjenigen

der Glucose, aber [a]j ist nur +40".

In einer mit Käse, Lab, thierischer Membran oder anderen

eiweissartigen Substanzen versetzten Lösung unterliegt bei

Gegenwart von Kreide oder Soda der Rohrzucker ganz wie Glu-

cose und Milchzucker gCAvöhnlich der Milchsäuregähruug, statt

deren unter noch nicht näher gekannten Umständen bisweilen

auch schleimige Gährung eintritt (Näheres bei Glucose).

Um den Rohrzuckergehalt in Pflanzenstotfen zu bestimmen, kann man sich

des oben (S. 593) für die Darstellung des Zuckers im Kleinen beschriebeneu

Verfahrens mit denjenigen Modificationcn bedienen, welche quantitative Opera- Rohrzuckers

tionen erheischen.

Zur Ermittlung des Procentgehaltes reiner wässriger Rohrzuckerlösungcn

genügt die Bestimmung ihres specif. Gewichts und die Benutzung einer Tabelle

Para-
saccharose.

Paraslucose.

Quantitative
Bpstimmung

des
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über die Beziehungen zwischen beiden. Wir geben eine solche von Balling

im Auszüge:

Spec. Gew.
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Ablenkung ii' die Suiiiine der Ablenkung x dea in dem XOluinen v der Lösung
enthaltenen Rohrzuckers und der Ablenkung y der vorhandenen (Jlncose. Ver-

setzt man nun eine solche Lösung mit V,o v massig concentrirter Salzsäure, er-

wärmt etwa 10 Minuten auf 70", um den Rohrzucker in Invertzucker zu ver-

wandeln und l)ringt nach dem KrkaUen aufs Neue in den Polarisatioiisajjiiarat,

so setzt sich die jetzt gefundene Ablenkung a" zusammen aus der Al)lenkung

-pj-y der unverändert gebliebenen Glucose und der Ablenkung tt"'^ '^'^^ '^"^

dem Rohrzucker gebildeton linksdrehenden Invertzuckers, wenn n den Coelfi-

cientcu für die Vcrwaiullung des positiven Rotationsverniögcns des Rohrzuckers

in das negative des Invertzuckers bezeichnet. Es ergeben sich demnach die

beiden üleichungeii:

X + y - a'

und

woraus sich ableitet

^(y — n.x) = a",

11

(1 + n)

oder, da n bei mittlerer Temperatur — 0,38 ist,

11 u

1,38

Bezeichnet nun a, wie vorhin, die ermittelte Ablenkung einer reinen Rohr-

zuckerlösung, die in dem Volumen v das Gewicht p an Rohrzucker enthält, so

ist die iu dem Volumen v der zu untersuchenden Glucose -Rohrzucker -Lösung

vorhandene Menge Rohrzucker = p^-

Bezüglich ausführlicherer Angaben über die optischen Zuckerproben vergl.

man Olerget, Dingl. polytech. Journ. CIV. 344, Pohl, Chem. Ceutrulbl. 1857.

1 u. 34, ferner Gmelin's Handbuch VII. 679 u. G81 und die Artikel „Saccha-

rimetrie" im Handwörterbuch der Chemie und im Anhang zu Muspratt-Stoh-
mann's technischer Chemie.

Bouchardat und Saudras, uud später Lehmann haben zur Evidenz Verhalten im

nachgewiesen, dass der Rohrzucker im Magen in Traubenzucker umgewandelt
rgamsmus.

werden kann, an welcher Metamorphose Magensaft und Speichel unbctheiligt

sind, während sie bei Zusatz von Schleim zum Magensaft erlblgt (Koebner,
De sacchari cann. in tractu cib. mutatione. Vratisl. 1859). Dieselbe Verände-

rung kann der Darmsaft bedingen (Leube, Med. Centralbl. 19. 1868). Werden
grosse Mengen Rohrzucker in den Tractus eingeführt von Kaninchen, Katzen

u. s. w., so findet man zwar häufig im Magen keiue Glucose, sondern erst in den

unteren Partien des Tractus (v. Becker), doch kann diese resorhirt sein; die

Fäces enthalten keine Spur von Rohrzucker (llopjje-Seyler, Arch. path. Anat.

X. 144). Nach Boccker (Beiträge zur Ileilkd. 49) scheint dies auch beim

Menschen der Fall. Weiter unterliegt der Rohrzucker dann den beim Trauben-

zucker zu erörternden Veränderungen. — Dass der Zueker nicht ausschliesslich als

Nahrungsmittel dienen kann, ist schon durch Thierversuche von Magen die fest-

gestellt; nur mit Zucker gefütterte Kaninchen bekommen Cornealgeschwüre und
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sterben an Inauition. F, Hoppe nimmt jedoch an, dass bei Anwesenheit von

viel Zucker im Bhite Eiweisskörper vor der Oxydation bewahrt bleiben und sich

unter Fettbildung umzusetzen scheinen. Direct in das Blut gebracht geht Rohr-

zucker (unverändert) länger und in grösserer Menge als Trauben- oder Milch-

zucker in den Harn über. Falck und Limpert (Arch. path. Anat. IX. 59,

Limpert, Symbolae ad physiologiam sacchari. Marburgi. 1854) erhielten von

8 Grm. in 2 Versuchen gegen 5 wieder.

Wirkung. Rohrzuckcr wirkt auf empfindliche Theile schwach reizend, so auf die Oon-

junctiva bulbi, auf excoriirte oder exulcerirte Stellen; die Vermehrung der

Speichclsecretion durch Kauen von Zucker scheint vorwaltend durch den Act

der Mastication bedingt. Bei längcrem Gebrauche rohrzuckerhaltiger Stoffe be-

obachtet man leicht Verdauungsstörungen, Sodbrennen, üebelsein, Aufgetrieben-

sein des Abdomens, Leibschmerzen, Durchfälle, welche Erscheinungen wohl auf

die im Darm entstehenden Spaltungsproducte bezogen werden müssen und bei

verschiedenen Individualitäten sich verschieden verhalten. So hatte Boecker, der

13 Tage hindurch grössere Zuckermengen — zwischen 200-500 Grm. täglich —
einführte, nie Durchfall, vielmehr in den ersten Tagen Verstopfung, später nor-

malen Stuhl. Nach J. Hoppe (D. Klin. 41-52. 185G) M'irkt weisser Zucker auf

Frösche, in sehr geringen Gaben, schon zu 0,003 Gm. bei interner Application

oder beim Aufstreuen auf die Rückenmuskeln tödlich durch Schwächung der an

die Nerven und Muskeln gebundenen Thätigkeiten, wobei die Respiration früh-

zeitig erlischt, und ist die Wirkung des Zuckers einmal eine anfangs irritirende,

später lähmende, für Muskeln und alle irritablen Gebilde, dann eine hyperärai-

sirende, durch Anregung der Gefässmuskeln, endlich eine primär lähmende für

die Nerven, welche letztere theils peripherisch, theils, und zwar früher, central

' afficirt werden. Bei Fröschen, Fischen und Kaninchen entsteht durch Ueber-

füUung des Blutes mit Zucker, ähnlich wie durch Kochsalz, Trübung der

KrystalUiuse.

Medicinische Die Anwendung des Rohrzuckers in der Heilkunde ist zwar eine ungemein
Amvenduug.

ausgedehnte, jedoch vorzugsweise nur als eines geschmackverbessernden und

gestaltgebenden Mittels, wozu ihn der Umstand, dass er süsser als alle übrigen

Zuckerarten ist, besonders qualificirt. Er dient zu pharmaceutischen Zwecken,

in festem Zustande als Saccharum all)issimuni zum Vehikel für pulverförmige

Substanzen, ferner zur Herstellung der Oelzucker (Elacosacchara), aus

1 Th. ätherischem Oel und 50 Th. Zucker bereitet, des Gerstenzuckers (Saccha-

rum hordeatum) und der verschiedensten Znckerwerksformen (Cupediae), wie

der Rotulae Sacchari et Menthac pipcritae, der Pastilli, Trochisci, Morsuli, Bon-

bons, endlich gelöst zur Darstellung der — wie auch der Zucker direct — als

Versüssungsmittel für flüssige Mixturen und als Constituentien für Lecksäfte

(Liuctus), Latwergen (Electuaria), gebräuchlichen Syrupe, unter denen der ein-

fachste, sog. Zuckersyrup, Syrupus simplex s. Sacchari, eine Lösung von

20 Th. Zucker in 11 Th. Wasser darstellt. Auch in anderen Arzneiformen

kommt Zucker hier und da zur Anwendung, so in Pillen aus Pulv. rad. Althaeae

u. s. w. Er dient auch zur Auf bewahrimg verschiedener frischer Pflanzentheile,

Blätter, Blüthen und Früchte, Rhizome (Conservae, Fructus conditi), und mehrerer

Eisensalze, des Eisenjodürs und des kohlensauren Eisens, um deren Zersetzung

zu verhüten, als Ferrum jodatum resp. carbbnicum saccharatum, zur

Darstellung des Zuckerkalkes (Calcaria saccharata) und der als Färbemittel

für Flüssigkeiten benutzten Zuckertiuctur, Liquor Sacchari tosti (Lösung

von Caramel), endlich auf Kohlen gestreut zu Räucherungen.
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Aeu?sorlich wendet miin Zucker wegen seiner sclnviich irritircnden Wirkung

auf cniplindliclic Tlu'ile bei ('Orneiiflecken, bei Ue-scliwüren un't wuchernden Gra-

nulationen als Einstreuung, ferner als Nicsniittel und zum Bei)inseln aphthöser

Geschwüre an; auch ist er bei Kchlkoplgeschwürcn (Trousseau, Belloc)

versucht. Innerlich ist er vor Allem bei Anginen und bei Hustenreiz in Form

der verschicdcnsteu Pastillen etc. in Gebrauch und wird die Wirkung hiiufig

selbst von Patienten gerühmt, deren Husten durch schwere Organleiden (Tubcr-

culose) bedingt wird, wie auch schon Avicenna den Zucker als bestes Palliativ

bei Lungenpbthise cni])fahl; ferner in der Form der Lösung als Zuckerwasser

bei Schluchzen und Aufstossen der Säuglinge und als Getränk in fieberhaften

Leiden. Die Empfehlung von Vogel und Buchner (Schweigger's Journ. XIll.

162.; XIV. 224) als Antidot der Kupfer-, Quecksilber-, Gold-, Silber- und Blei-

salze hat ebenso wenig wie die Duval's gegen Arsenik practische Bedeutung.

Ebenso ist die Anwendung des Kandiszuckers gegen Gastralgie, Indigestion

(Plouviez), Darmcatarrh (Sieber), Schlaflosigkeit (Chatelin), sowie des

Zuckers überhaupt bei Cholera asiatica (Mackintosh) und bei Diabetes

(Piorry) irrelevant und zum Theil auf ganz falschen Voraussetzungen beruhend.

Von Provencal ist er als Anaphrodisiacum bei Exaltationen in der Sexual-

sphäre gerühmt.

Glucose. Traubenzucker. Krümelzucker. Stärkezucker.
€"H'-0« oder G'-H-^0'-. — Literat.: Lowitz, Crell's Annal.

1792. 1. 218 u. 345. — Kirchner, Schweigg. Journ. XIV. 389. — Bra-

counot, Schweigg. Journ. XXVII. 337. — Dubruufaut, Ann. Chim.

Phys. (2) LIIL 73; (3) XVIIL 99; XXL 169. 178; Corapt. rend. XXIII.

38; XXV. 308; XXIX. 51; XXXIL 249; XLIL 228. 739. 901. - Gue-
rin-Varry, Ann. Chim. Phys. (2) LX. 54. — Peligot, Ann. Chim.

Phys. (2) LXVII. 136. — Berthelot, Ann. Chim. Phys. (3) L. 322.369;

LIV. 74; LX. 95. — Buignet, Ann. Chim. Phys. (3) LXL 233. - Ge-
lis, Compt. rend. LL 331; Ann. Chim. Phys. (3) LH. 386. — Anthon,
Dingl. polyt. Journ. CLL 213; CLXVIII. 456; Chem. Centr. 1860. 292.

— Mulder, Arch. Pharm. (2) XOV. 268. — Pasteur, Ann. Chim. Phys.

(3) LVm. 323. — Gentele, Dingl. polyt. Journ. CLIL 68. 139; CLVIIL
427. — Fehliug, Ann. Chem. Pharm. LXXIL 106; CXVIL 276. —
0. Schmidt, Gott. Dissert. 1861.

Die Glucose wurde in früheren Zeiten nicht vom Rohr- tiesciiicHe.

zuckcr unterschieden. Erst 1792 zeigte Lowitz, dass im Honig

eine vom gewöhnlichen Zucker verschiedene Ziickerart vor-

komme, und 1802 wies Proust die Yerschiedenheit des Zuckers

der Trauben vom Rohrzucker nach. Im Jahre 1809 stellte Bra-
connot zuerst Glucose aus Cellulose, und 1811 Kirchhoff aus

Stärkmehl dar. Obgleich nun in neuerer Zeit Dubrunfaut
nachgewiesen hat, dass die bis dahin unter den Namen Glucose,

Krtimelzucker u. s. w. zusammengefassten Substanzen gewisse

Verschiedenheiten, namentlich des optischen Yerhaltens zeigen,

so lässt sich gegenwärtig eine Trennung derselben noch kaum
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Vorkommen

:

im Pflanzen-

reich ;

im Thier-
körper.

Künstliche
Bildung.

DaretelluDg

:

aus Frucht-
säften;

aus Honig;

durchführen, da die üntersuchung'en hierüber noch sehr der Yer-

vollständig-ung' bedürfen.

Die Ghicose ist im Pflanzenreich sehr verbreitet, aber sie

findet sich beinahe niemals allein, sondern, so namentlich in den

süssen Früchten, die sie beim Trocknen oft als Ueberzug be-

kleidet, fast immer von Levulose in dem Verhältuiss begleitet,

wie beide im Invertzucker (vergl. S. 595) vorkommen. Da nun
auch Rohrzucker ein häufiger Begleiter ist, so ist Buignet der

Ansicht, dass in der Regel beide erst mit fortschreitender Vege-

tation aus primär vorhandenem Rohrzucker gebildet werden

(vergl. S. 591). Ohne Levulose hat man die Glucose bis jetzt

nur im Honigthau der Linde, begleitet von Rohrzucker (Biot,

Ann. Chim. Phys. (3) YIL 351), und in der Eschen -Manna an-

getroffen. Auch im Honig ist neben Rohrzucker, der beim Auf-

bewahren allmälig invcrtirt wird, und Invertzucker noch ein

Ueberschuss von Glucose vorhanden (Dubrunfaut).

Im Thierkörper ist die Glucose ein nie fehlender Stoff. Sie findet sich in

kleiner Menge normal in der Leber und anderen Geweben, im Blut, im Chylus,

in der Amnios- und Allantoisflüssigkeit, im Dotter und Eiweiss des Hühnereis,

spurenweise auch im Harn, pathologisch in Transsudaten und namentlich im

Harn bei Diabetes mellitus, wo er 8-10 7o desselben betragen kann.

Die Glucose erzeugt sieh auf mannigfache Weise ans anderen im Pflanzen-

und Thierrcich vorkommenden Substanzen, so namentlich aus fast allen anderen

Kohlehydraten, wie bei den einzelnen näher ausgeführt ist, durch Behandlung

mit verdünnten Säuren oder unter der Einwirkung gewisser Fermente, ferner

aus Mannit oder Glycerin beim Gähren mit Eiweisskörpern, aus Dulcit bei oxy-

dirender Behandlung mit Salpetersäure, endlich, wie in der Einleitung S. 529

erörtert wurde, bei der Spaltung der meisten Glucoside. Von besonderem

Interesse ist die von Löwig (Journ. pract. Chem. LXXXIII. 133) beobachtete

Bildung eines gährungsfähigen Zuckers bei Einwirkung von Natriumamalgam

auf Oxalsäure-Aethyläther, bezüglich dessen es übrigens noch unentschieden ist,

ob er mit der gewöhnlichen Glucose identisch war.

Zur Darstellung . von Glucose aus Traubensaft oder dem
Saft anderer süssen Früchte sättigt man denselben gleich nach

dem Auspressen nahezu mit Kreide oder Marmor, kocht ihn

nach dem Absetzen auf, filtrirt, dunstet bei einer 70" nicht über-

steigenden Temperatur zur Hälfte ein, klärt noch einmal durch

längeres Absetzenlassen und setzt nun das Verdunsten bis zum
specif. Gew. von 1,32 der Flüssigkeit fort. Nach längerem

Stehen erstarrt diese zu einem körnigen Brei von Glucose-

Krystallcn, den man abpresst und durch wiederholtes Umkrystal-

lisiren aus kochendem Wasser oder Weingeist unter Beihülfe

von Thierkohle reinigt.

Vortheilhafter bereitet man die Glucose aus Honig. Man
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vcrthoilt zu diesem Zweck weissen körnigen Honig in '/^ seines

Gewichts kalten starken Weingeists, der vorzugsweise die Le-

vulose aufnimmt, filtrirt dann, prcsst den Rückstand stark aus,

behandelt ihn nochmals in gleicher Weise mit '/,„ kaltem Wein-
geist und krystallisirt ihn dann, nöthigenfalls unter entfärbender

Behandlung mit Thierkohle, aus heissem Wasser oder Weingeist.

— Ein anderes von Siegle (Journ. pract. Chem, LXIX. 148)

in Yorschlag gebrachtes Verfahren besteht darin, dass man den

körnigen Ilonig auf trockne poröse Backsteine streicht; der

flüssige, die Levulose enthaltende Antheil wird von diesen ein-

gesogen und der nach einigen Tagen trockne Rückstand von

Glucose kann durch Umkrystallisircu aus Weingeist leicht rein

erhalten werden. — Enthielt der Honig noch Rohrzucker, so

muss dieser nach beiden Darstellungsmethoden sich der Glucose

beimengen.

Im Grossen stellt mau Glucose aus Stärkmehl dar, das, wie aus stärkmehi.

bei diesem näher besprochen wurde, sowohl durch Kochen mit

verdünnten Säuren, als auch durch Contact mit gewissen Fer-

menten in erstere übergeht. Man kocht das Stärkmehl mit

4 Th. Wasser und '/u,o-'/io Th. conc. Schwefelsäure unter Um-
rühren und beständigem Ersatz des verdunsteten Wassers, bis

die Flüssigkeit durch Weingeist nicht mehr gefällt wird, also

kein Dextrin mehr enthält. Sie wird dann mit Kreide neutra-

lisirt und nach dem Absetzen und nach Behandlung mit Knochen-
kohle bis zum specif. Gew^ von 1,38-1,40 eiugedunstet, wobei

der sich noch ausscheidende Gyps entfernt wird. Beim Erkalten

erstarrt sie nun zu einer mehr oder weniger weissen harten

Masse, w^elche in den Handel gebracht wird. Durch Umkrystal-

lisiren aus starkem Weingeist lässt sich daraus reine Glucose

gewinnen.

Von Antbou (Dingler's polyt. Journ. CLXVIII. 456) wird ein reiner und

vollkommen weisser Stärkezucker im Grossen dadurch hergestellt, dass er die

durch starkes Eindampfen der Zuckerlösung erhaltene Krystallmasse unter

hydraulischen Pressen stark auspresst, den Eückstand bei 75-100" schmilzt und

ihn dann umkrjstallisirt.

Seltener wird die Umwandlung der Stärke in Glucose durch Diastase, das

Ferment der gekeiraten Gerste, bewirkt. Sie vollendet sich bei einer Tempe-
ratur von 60-65" in 2V2-3 Stunden, und es genügt für 100 Th. Stärke 1 Th.

Diastase oder der warm bereitete Auszug von 20-25 Th. Malz. Dubrunfaut
nennt den auf diese Weise aus Stärkmehl gebildeten Zucker ,, Maltose" und

hält ihn für verschieden vou der gewöhnlichen Glucose (s. unten).

Aus Wasser krystallisirt die Glucose meistens in weissen Eigenschaften.

undurchsichtigen halbkugeligen Körnern oder blumenkohlartigen,
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mit einzelnen giäuzendcn Flüchen versehenen Massen von

1,386 specif. Gew., die bei 60*^ erweichen und bei 90-100°

syrupartig zerfliessen und alles Krystallwasser verlieren (Gue-
rin-Varry), Sic besitzt alsdann einen der Formel G'^H'-O''' -4-

H^O oder G'-H-^O'^ 4- 2H-0 entsprechenden Kry stallWasser-

gehalt. Anthon's krystallinischer Traubenzucker (s. oben) ist

dagegen im lufttrocknen Zustande nach der Formel G'-H-*0'^

+ H-O zusammengesetzt (Dingl. polyt. Journ. GLI. 213). Aus
wässrigem Weingeist erhält man die Glucose je nach seiner

Stärke bald in Krystallisationcn mit dem ersteren, bald in

solchen mit dem letzteren Wassergehalt, und zwar bisweilen in

durchsichtigen glänzenden sechsseitigen Tafeln. Aus 95procen-

tigem oder absolutem Weingeist endlich krystallisirt die Glucose

nach Dubrunfaut und O. Schmidt wasserfrei in harten mi-

kroskopischen, nicht hygroskopischen Nadeln, die bei 146° zu

einer farblosen durchsichtigen Masse schmelzen. Die aus krystall-

wasserhaltiger Glucose bei längerem Erwärmen auf 100° resul-

tirende wasserfreie Glucose bildet eine farblose oder schwach

gefärbte weiche Masse, die an der Luft durch Wasseranziehung

erhärtet. Findet dagegen die Entwässerung im Luftstrome bei

nur 50-60° statt, so erhält man ein weisses Pulver, das auch

bei 100° noch nicht erweicht. Der Geschmack der Glucose ist

weniger süss als der des Rohrzuckers und im festen Zustande

zugleich etwas mehlig; nach Dubrunfaut süssen 2 Th. der-

selben so stark wie 1 Th. Rohrzucker. Wasserfreie reine Glu-

cose löst sich nach Anthon bei 15° in 1,221 Th. AVasser, ein-

fach-gewässerte in 1,119 Th. imd die gewöhnliche zweifach-

gewässerte in 1,022 Th. ; unreine löst sich reichlicher. Das

specif. Gew. einer bei 15° gesättigten wässrigen Lösung ist

1,206. Yon Weingeist von 0,837 specif. Gew. erfordert die

Glucose bei Siedhitze 4,6 Th., bei 17°,5 aber 50,2 Th., von sol-

chem von 0,880 specif Gew. im ersteren Falle 0,7 Th., im letzte-

ren 9,7 Th. zur Lösung (Anthon); in Aether ist sie unlöslich.

Die Glucose ist rechtsdrehend und zeigt die auffallende Er-

scheinung, das» ihr Rotationsvermögen in frisch bereiteter Lösung

fast doppelt so gross ist, als in gestandener oder einige Minuten

zum Sieden erhitzt gewesener. Für die frische Lösung ist nach

Dubrunfaut auf wasserfreie Glucose berechnet [a]j = 106°,4,

für die längere Zeit gestandene oder aufgekochte Lösung, sowie

auch für die frisch bereitete Lösung des durch Schmelzen ent-

wässerten Traubenzuckers dagegen [7.]j = 53°,2. Dubrunfaut

bezeichnet aus diesem Grunde die stärker drehende Ghicose als „Glucose bii-o-
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tatoirc." Die Abnuhinc des Rotationsvcrmögeus erfolgt bei 0^' nur langsiiin, bei

gewöhnlicher Temperatur genügen 24 Stunden, um sie auf das Minininni zu

bringen, bei Siedhitze einige Minuten (Dubrunfaut); nach O. L. Erdinann

wird die Abnahme auch durch die Gegenwart von Säuren beschleunigt.

Die Maltose oder der Malzzucker Dubrunfaut's (s. oben) unterscheidet

sich nach diesem Forscher von der Glucose durch ein stärkeres Rotationsver-

mögen [a]j = 159", das sich auch beim Stehen nicht ändert, sowie dadiwch,

dass sie sich weniger leicht in Weingeist löst und weniger leicht durch wässrige

Alkalien verändert wird als Glucose, in die sie sich beim Kochen mit verdünnten

Säuren verwandelt. Vielleicht ist sie nur ein Gemenge von Glucose und Dextrin.

Die Verbindungen der Glucose mit den Basen sind weniger beständig als Verlnudungen.

diejenigen des Rohrzuckers. Die Verbindungen mit Kali (2G'2H2^0'-, K^O),

Natron (2G'2^^^0'^ Na^O), Baryt und Kalk scheiden sich aus weingeistigen

Glucoselüsungen auf Zusatz der betrefTenden Basen als amorphe Körper ab.

ßleioxyd-Glucose von wechselnder Zusammensetzung erhält man durch Versetzen

einer gemischten Lösung von Glucose und Bleizucker mit Ammoniak als weissen

Niederschlag. Gut krystallisirende Verbindungen in mehreren Verhältnissen er-

zeugt die Glucose mit dem Kochsalz (O'^H^'O'^, Na Gl + H^G; G'^H^'O'S

2Na01 + IPG; G'^H^^G'^ 4NaCl.

Wird die Glucose längere Zeit iiuf 150° erhitzt, so färbt sie zerseizuügen.

sich braun und zeigt sich nach dem Erkalten hygroskopisch

(O. Schmidt). Bei anhaltendem Erhitzen auf 170*^ entweicht

unter mehr oder weniger starker Färbung Wasser und es ent-

steht ein Gemenge von Glucosan mit etwas unveränderter

Glucose und Caramel. Das Glucosan, G^H'^O^, ist eine farblose, kaum Glucosan.

süss schmeckende Masse, welche schwächer rechtsdreht als Glucose und durch

verdünnte Säuren leicht in diese zurückverwaudelt wird (Gelis). Bei 210 bis

220" schreitet unter stärkerem Aufblähen als beim Rohrzucker

die Caramelisirung fort und es entstehen Producte, die denjenigen

des Rohrzuckers gleichen, aber etwas leichter schmelzen, leichter

in Wasser und schwieriger in Weingeist löslich sind (Gölis).

Bei der trocknen Destillation und beim Erhitzen an der

Luft verhält sich die Glucose wie der Rohrzucker. Wird ihre

wässrige Lösung im zugeschmolzcneu Rohr anhaltend auf 100

bis 130" erhitzt, so färbt sie sich gelb, dann braun und hinter-

lässt nun beim Verdunsten einen zerfliesslichen unkrystallisir-

baren Syrup (Hoppe, Chem. Centralbl. 1860. 54). — Bei Behand-

lung mit Oxydationsmitteln, wie Braunstein oder Kaliumbichroraat und

Schwefelsäure, Bleisuperoxyd und Wasser u. s. w. liefert sie wie Rohr-

zucker vorzugsweise Ameisensäure und Kohlensäure. Auch gegen Chlor und

Jod verhält sie sich wie Rohrzucker. Beim Erhitzen mit massig verdünnter

Salpetersäure entstehen Zuckersäure und Oxalsäure, aber nach Liebig keine

Weinsäure. Rauchende Salpetersäure verwandelt sie in noch nicht näher unter-

suchte Nitroglucose (Domonte und Menard, Comdt. rend. XXIV. 89). —
Beim Zusammenreiben mit kalter conc. Schwefelsäure entsteht die nur in

wässrigcr Lösung oder in Verbindung zu erhaltende Traubenziickerschwcfel-

säure, nach Peligot G^^H^^'G-", SOI Beim Kochen der Glucose mit ver-
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dünnter Schwefelsäure tritt Bräunung der Lösung und Bildung von Humin-

substauzen ein. Bei anhaltendem Kochen mit Salzsäure verliert sie ihre

Gähruugsfähigkeit (Bödekcr, Ann. Chem. Pharm. CXVII. 111).

Durch Erhitzen von Glucose mit organischen Säuren im

geschlossenen Rohr hat Berthelot ähnliche unter Elimination

Yon Wasser sich erzeugende, von ihm als Saccharide bezeichnete

Ycrbindungen erhalten, wie sie auch aus mehreren anderen

Kohlehydraten (vergl. 8, 596) unter den gleichen Umständen sich

bilden. Sie können als Aether des Glucosans betrachtet werden

imd zerfallen beim Kochen mit Wasser oder mit wässrigen Al-

kalien in Glucose und die betreffende Säure.

In Berührung mit wässrigen Alkalien und alkalischen

Erden wird die Glucose unter Bildung von Glucinsäure zersetzt

(Peligot). Beim Erhitzen mit couc. Kalilauge färbt sich die

Lösung dunkelbraun (Heller' s Zuckerprobe), riecht nach Cara-

mel und enthält nun nach Peligot Glucinsäure und Melassin-

säure. Beim Destilliren mit Kalkhydrat wird ein öliges,

Metaceton und Phoron enthaltendes Destillat erhalten (Lies-

Bodart).

Die Glucose wirkt auf manche Mctalloxyde und andere reducirbare Verbin-

dungen als kräftiges Reductiousmittel. Sie rcducirt schw^efelsaures Eisen-

oxyd und Eisenchlorid in wässriger Lösung beim Kochen zu Oxydul resp.

Chlorür (Hünefeld), verwandelt auch Eisenoxydhydrat schon in der Kälte,

rascher beim Kochen theilweise in Oxydulhydrat (Kuhlmaun). Aus wässrigem

Silbernitrat scheidet sie beim Kochen schwarzes metallisches Silber und bei

Gegenwart von Ammoniak schon in der Kälte einen Metallspiegel ab (Liebig).

Eine mit ätzendem oder kohlensaurem Natron versetzte Glucoselösung reducirt

aus Chlorsilber, wie aus kohlensaurem Silberoxyd beim Erwärmen Me-

tall (Schiff). Bei der Reduction von Silberoxyd durch warme alkalische

Glucoselösung entsteht nach Liebig Oxalsäure. Frisch gefälltes Kupferoxy d-

hydrat und essigsaures Kupferoxyd werden schon iu der Kälte, rascher

beim Erwärmen durch Glucose reducirt, ersteres zu Oxydul, letzteres unter Ent-

wicklung von Kohlensäure zu Metall und Oxydul. Auch aus einer Lösung von

schwefelsaurem Kupferoxyd scheidet conc. Glucoselösung beim Erwärmen

etwas metallisches Kupfer ab (Pohl). Yersetzt man eine wässrige Auf-

lösung von Kupfervitriol und Glucose mit überschüssigem Kali

oder Natron, so entsteht eine tiefblaue Flüssigkeit, die beim

Stehen langsam, beim Erwärmen sogleich rothes Kupferoxydul

ausscheidet (Trommer 's Zuckerprobe). Diese Eeaction ist so

empfindlich, dass noch bei Gegenwart von nur 0,00001 Th. Glucose ein rother Ab-

satz, bei 0,000001 Th. eine röthliche Färbung der Flüssigkeit entsteht. Milch-

zucker verhält sich ähnlich, Rohrzucker (s. diesen) reducirt erst nach mehrstüud-

lichem Kochen und Dextrin, Gummi und Stärke reduciren gar nicht. Unter

den gleichen Umständen scheidet Glucose auch aus der klaren

blauen Kupferoxydlösung, die mau erhält, wenn man wässrigen
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Kupfervitriol mit einer gcnüg'cuden Mcng'C Weinsäure und über-

schtissigem Kali oder Natron versetzt, rotbes Kupferoxydul ab

(Febling''s Zuckerprobe), und zwar reducirt 1 Aeq. Glu-

cose (C'-H'-O'-) 10 Aeq. Kupfervitriol (CuO, SO') zu 5 Aeq.

Kupferoxydul (Cu'-O) uutcr Bildung von Gummisäure (Q'^H"^0'°)

und einem gummiartigen Köi'per. — Erhitzt man basisch -sal-

petersaures Wismuthoxyd oder Wismuthoxydhydrat
mit wässrigem kohlensaurem Natron und Glucose, so fiirbt sich

der Niederschlag' durch Reduction graubraun und die Flüssigkeit

schwarzbraun (Böttger's Zuckerprobe). Milchzucker verhält sich

ähnlich, aber llohrzucker (s. diesen) lüsst das Wismuthoxyd unverändert, wes-

halb diese Probe sich vortreft'lich zur Erkennung von Glucose im Rohrzucker

eignet. — Eine alkalische auf 60-80^ erwärmte Lösung von

rothcm Blutlaugensalz wird durch Glucose unter Bildung

von gelbem Blutlaugensalz entfärbt, und zwar reichen zur Reduc-

tion von 10,98 Grm. rothcn Blutlaugensalzes, die mit 5,5 Grm.
Kalihydrat versetzt sind, gerade 1,052 Grm. Glucose (oder der

aus 1 Grm. Rohrzucker gebildete Invertzucker) hin (Gentele's
Zuckerprobe). — Kocht man Indigolösung mit Glucose

unter allmäligem Zusatz von etwas kohlensaurem Natron, so

tritt Entfärbung ein, indem das Indigblau zu Indigweiss reducirt

wird, welche Wirkung Rohrzucker nicht hervorbringt (Mulder's
Zuckerprobe).

In Berührung mit sogen. Fermenten zerfällt die Glucose

in wässrigen Lösungen leicht und erzeugt je nach der Art der-

selben, nach der sauren oder alkalischen Beschaffenheit der Flüs-

sigkeit oder nach deren Temperatur verschiedene Zersetzungs-

producte. Den durch das Ferment der Bier- oder Weinhefe,

Torula cerevisiae^ hervorgerufenen Zersetzungsprocess nennt man
weinige Gährung. Diese Hofe ist die abnorme, im Innern von weimge cau-

zucker- und eiweisshaltigen Flüssigkeiten, also ausser Contact

mit der Luft, sich bildende und gleichartig sich vermehrende

Entwickluugsform der überall in der Luft verbreiteten mikrosko-

pischen Sporen einiger gemeiner Schimmelpilze, namentlich des

Penicillium criistaceum. In Berührung mit derselben zerfällt die

Glucose, vorausgesetzt dass ihre Lösung nicht zu concentrirt

(auf 1 Th. mehr als 4 Th. Wasser enthält) und entweder

neutral oder doch nur schwach sauer ist und dass die Tempera-
tur nicht unter 0° und nicht viel über 40 ^ (am besten 20-40°)

beträgt , in der Hauptsache in Weingeist und Kohlensäure

(C6H-206 = 2G2H60 + 2G02); jedoch entstehen zugleich auch

Glycerin (etwa 3-3,5 % ^om. angewandten Zucker) und Bern-
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steinsäure (7 C^H'^Os = 6 Q^WQ'' 4- 6 Ü*H60^), etwas Fett und

Cellulose, die an der Bildung der Hefe Theil nehmen (etwa 1

bis 1 '/o 7o vom Zucker), sowie kleine Menge einiger Homologen

des Weingeists, nämlich von Propyl-, Butyl- und namentlich

von Amylalkohol. Wie bei allen sogen. Fermentwirkungen ist auch hier

die Rolle, welche die Hefe bei diesem Vorgänge spielt, noch keineswegs erklärt.

Liebig hält auch neuerdings (Ann. Chem. Pharm. CLIII. 1. 1870) seine früher

ausgesprochene Ansicht aufrecht, dass die Wirkung der Hefe lediglich auf einer

Uebertragung ihrer, sei es durch ihre Entwicklnng als Organismus, sei es durch

ihren Zerfall nach dem Absterben bedingten Molecularbewegung auf die Mole-

cüle der Glucose beruhe, welche dann eine Neugruppirnng derselben zu ein-

facheren Verbindungen zur Folge habe. Dem entgegen sehen Pasteur, Hai-

Her u. A. in der weinigen Gähruug mehr einen physiologischen, als einen

chemischen Vorgang, insofern die bei derselben aus der Glucose sich erzeugenden

Stoffe nicht unmittelbare Zersetzuugsproducte derselben seien, sondern vielmehr

Producte des Stoffwechsels der Hefe, an deren Bildung der Zucker erst theil-

nehmen, oder in deren Organismus zum mindesten er eintreten müsse, um dann

unter dem Einfluss vitaler Kräfte in der genannten Weise zu zerfallen. — In

alkalischer oder mit kohlensaurem Kalk versetzter Glucoselösung

erzeugt sich beim Stehen an der Luft bei einer etwas höheren

Temperatur (30-35") ein anderes, das sogenannte Milchsäure-

ferment (Penicülium glmicum nach Blond eau) und es tritt

Milch säuregährung ein, bei welcher sich die Glucose unter

Entwicklung von Kohlensäure und Wasserstoff in der Haupt-

sache in Milchsäure verwandelt, ausser welcher noch kleine

Mengen von Essigsäure und, wenn Eiweissstoffe zugegen sind,

auch Buttersäure, Mannit und andere Producte gebildet werden.

— Unter gewissen nicht genau bekannten Umständen endlich

tritt in den Lösungen der Glucose, ähnlich wie in denjenigen

des Rohrzuckers, unter dem Einfluss stickstoffhaltiger Materien

in Berührung mit der Luft eine als schleimige Gährung be-

zeichnete Zersetzung ein. Dabei entwickelt sich ein besonderes

Ferment, die Schleimhefe, und es entstehen unter Entwick-

lung von Kohlensäure namentlich Mannit und ein dem Arabin

nahe stehendes Gummi.

Zur quantitativen Bestimmung der Glucose bedient man sich entweder der

Gährungsmethode , wobei nach Pasteur 0,4665 Grm. Kohlensäure 1 Grm.

wasserfreier Glucose entsprechen, — oder der Kupferprobe von Fehling, bei

welcher 1 Grm. wasserfreie Glucose aus 6,93 Grm. krjstalÜs. Kupfervitriol das

Kupfer als Oxydul abscheidet, — oder endlich der optischen Probe, über

welche sich beim Rohrzucker das Nähere angegeben findet.

In den Magen eingeführte oder dort aus Stärkmehl, Rohrzucker u. s. w. ge-

bildete Glucose wird zum Theil daselbst in Butter säure und Milchsäure

verwandelt, wobei der Magensaft unbetheiligt ist; die nämliche Metamorphose

geschieht auch in den unteren Partien des Darmcanals, wohin stets Zuckermcngen
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bei Zuckerfütteriing gelangen (Lehmann, Biddcr und ('. Scliniidt), nacli

Flinke rasch im wurmförmigen Fortsatze. Auch andere Säuren kommen im

Blind(hirm als Zcrsctzungsproducte des Zuckers vor, vielleicht auch Benzoesäure

(v. Becker, Ztschr. wiss. Zool. V. 123). Dass ein Tlieil des Zuckers unver-

ändert ins Blut tritt, hat v. Becker zuerst dargethan, evident durch Blutanalyse;

die Grösse der Resorption steht dabei in gradem Verhältnisse zur ('oncentralion

der Zuckerh'isung und ist in den ersten Stunden am lebhaftesten. Im Blute

wird Zucker, bei nicht allzu übermässiger Zufuhr, allmälig zu Kohlensäure und

Wasser verbrannt; die Zwischenproducte sind bis jetzt nicht genau gekannt.

Die Ansicht, dass Zucker bei mangelhafter Oxydation zu Fett umgewandelt

werde, scheint irrig, und die mästende Wirkung bei grosser Zufuhr von Zucker

oder zuckergebendem Material darin begründet, dass der Zucker durch seine

Verbrennung die Oxydation der Albuininatc hindert und deren Umwandlung zu

Fetten befördert (F. Hoppe).

Anwendung als Medicament findet die Glucose nicht, ist aber für den Arzt

von besonderer Wichtigkeit durch ihr Erscheinen im Urin unter hier nicht zu

erörternden pathologischen Verhältnissen bei der sogen. Zucker- oder Ilonig-

harnruhr (Diabetes mellitus).

Levulose. Linksfruchtzucker. G^H'^O« oder G'^H^^O'-.

—

Literat.: Dubrunfaut, Ann. Ohim. Phys. (3) XXL 1G9; Compt. rend.

XXIX. 51; XLIL 803. 901. — Bouchardat, Compt. rend. XXV. 274.

— Gelis, Compt. rend. XLVIII. 10G2; LL 331. — Buignet, Ann. Chim.

Phys. (3) LXI. 2G4.

Die Levulose ist im unreinen Zustande, nämlich gemengt Geschichte.

mit Glucose, Rohrzucker, Dextrin oder Gummi, schon im vorigen

Jahrhundert von Lowitz, Proust u. A. untersucht, aber erst

Dubrunfaut gelang' ihre Reindarstellung.

Sie findet sich, wie es scheint immer begleitet von Glucose vorkommen.

(vergl. S. 002), häufig auch von Rohrzucker, in den meisten

süssen Früchten und anderen zuckerhaltigen Pflanzentheilen, so

wie auch im Honig. Ein isolirtes Yorkommen derselben ist bis

jetzt nicht nachgewiesen worden, jedoch enthalten nach Buignet
einige Birnen- und Aepfelarten mehr Levulose als Glucose, also

nicht im Verhältniss des Invertzuckers, d. h. zu gleichen Atom-

gewichten (s. S. 595), vielleicht deshalb, weil das ursprünglich

aus dem Rohrzucker durch Inversion entstandene Gemenge
beider bereits eine Zersetzung erlitt, die vorwiegend auf die

Glucose wirkte.

Die Levulose entsteht neben Glucose bei der Inversion des Rohrzuckers Künstliche

(vergl. S. 595). Diese kann ausser durch das Ferment der süssen Früchte (vergl. Uiidung.

S. 591) durch Kochen mit Wasser oder verdünnten Säuren , oder durch Berüh-

rung mit Hefe bewirkt werden (Dubrunfaut). Sie erzeugt sich auf die gleiche

Weise auch aus Inulin (Bouchardat. Dubrunfaut). Endlich wird das auch

aus Rohrzucker erhältliche (s. S. 594) Zersetzungsproduct der Levulose durch

A. u. Tli. Husemann, Pflanzenstotfe. 39
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Eigenschaften.

Verbindungen.

Zersetzungen.

Levulosan.

Hitze, das Lcvulosan (s. unten), durcli Kochen mit Wasser oder verdünnten

Säuren wieder in Levulose verwandelt (Gelis).

Zur Darstellung vermischt man 1 Th. künstlich dargestellten

oder ans Früchten gewonnenen Invertzucker innig mit ^/^ Th.

Kalkhydrat und 10 Th. Wasser. Die Mischung erstarrt alsdann

nach einigem Schütteln in Folge der Bildung von schwer lös-

lichem Levulosc-Kalk, den man durch starkes Pressen und Aus-

waschen vom flüssig hleibenden Glucose-Kalk befreit und hierauf

durch Oxalsäure zerlegt. (Dnhrnnfaut).

Die Levulose ist nach Dubrunfaut ein farbloser unkrystal-

lisirbarer Syrup, der eben so süss schmeckt wie Rohrzucker, sich

in Wasser in jedem Yerhältniss' und in Weingeist leichter als

Glucose löst. Sie ist linksdrehend und ihr Rotationsvermögen

ist mit der Temperatur veränderlich; bei ll*^ ist [a]j = — lOß*^',

bei 52^ = — 79",5 und bei 90° = —53". — ihre Zusammensetzung

entspricht nach dem Trocknen bei 100° der oben angegebenen Formel; sie ist

demnach isomer mit der Glucose.

Mit Kalk erzeugt die Levulose eine leicht lösliche Verbindung, wahrschein-

lich G^H'^O'^, Ca^O, und die oben erwähnte schwer lösliche von der Formel

2 €*^H'2 08, 3 Ca^O, welche mikroskopische Nadeln bildet. Beide zersetzen sich

im feuchten Zustande an der Luft unter Zerstörung des Zuckers.

Beim vorsichtigen Erhitzen auf 170° verwandelt sich die

Levulose unter Austritt von Wasser in Levulosan, das aber

bis jetzt nicht rein dargestellt werden konnte, da es sehr ver-

änderlich ist. — In Berührung mit Hefe geht sie in weinige

Gährung über, ohne, wie Rohrzucker, zuvor in Glucose über-

geführt zu werden. Auch die übrigen Zersetzungen scheinen

sich nicht von den entsprechenden der Glucose zu unterscheiden.

Maimit. G'^H'-^O'^. — Literat.: Chemische: Proust, Ann. Chim.

LVIL 143. — Brcndecke, Arch. Pharm. (2) XVL 49. — Favre, Ann.

Chim. Phys. (3) XI. 71. — Knop und Schnedermann
, Ann. Chem.

Pharm. XLIX. 243; LI. 132. — Fremy, Journ. pract. Chem. VIII. 197.

— Leuchtweiss, Ann. Chem. Pharm. LIII. 128. — Ruspini, Ann.

Chem. Pharm. LXV. 203. — Bousall, Arch. Pharm. (2) LXXXIV. 70.

— A. und W. Knop, Chem. Centralbl. 1849. 801; 1850. 49; Journ. pract.

Chem. XLVIIl. 362; XLIX. 228; LVI. 337. - Berthelot, Ann. Chim.

Phys. (3) XLVL 83. 173; XLVIL 297; L. 322. - Ubaldini, Ann. Chim.

Phys. (3) LVIL 213. - De Luca, Journ. pract. Chem. LXXVIL 457. —
Strecker, Ann. Chem. Pharm. LXXIII. 59. — Gorup-Besanez, Ann.

Chem. Pharm. CXVIII. 273.

Medicinische : Ed. Gerlach, De manniti vi et iudole. Dorp. 1854.

— Witte, Meletemata de sacchari, manniti et glycyrrhiziui in organismo

mutationibus. Dorp. 1856. — Netwald, Oesterr. Wchschr. 1847. 40. —
Riecke, Die neueren Arzneimittel. 455.
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Der 1800 von Proust iu der Manna, dem an der Luft er- Kntdeckung n.

hilrteteu Saft von Fraxinus Ornus L, cutdeckte Mauuit i.st, wie

spätere Uutersuchuugeu gezei<jt haben, ein im IMlauzeureich

sehr verbreiteter Körper. Mao hat ihn in Wurzehi, 8tengehi,

Rinden, Bhlttcrn und Samen zahlreicher Pflanzen aiifg-cfundcn,

namentlich aus den Familien der Oleineen und ümbelliferen und

in den Pilzen und Algen, und dabei anfänglich vielfach ver-

kannt und als ,,Fraxinii), Syringin, Granatin, Primulin, Gras-

wurzelzucker u. 8. w." bezeichnet.

Ausser in der gewöhnlichen Manna ist Mannit nachgewiesen worden: in der

Manna der Ca|) Vcrdischcn Insehi (Berthelot), in der Manna von Evonymus

europaea L. (Lassaigne), im Honigthau der Linde (53 7o' Reinsch), im Lac-

tucarinm (Ludwig); ferner in den Blättern von Syr'mgn vulgaris L. (Polex.

Kromayer), Fraxinus excehior L. (Gintl), Apiimi (jraveolens L, (Vogel),

Cocos nncifera L. (Bizio); in den Wurzeln von Aconitum N'apeUiis L. (T. u.

H. Sm i t h ) , Apium gruveolens Z. (H ü b n e r ) , Meum athamanticum Jcq. (Reinsch),

Oenanthe crocata L. (Oomerais und Pihan-Dufaillay), Polypodium vulgare

L. (Desfosses), Daucus carota (A. Husemann), Scorzonera hispanica L.

(Witting), Triticum repens L. (Völcker), Cyclmnen curopaeum L. (De Luca);

in der Wurzelrinde von Funica Grunatum L. (Mitouard); in der Rinde von

Canella alba Hlurr. (gegen 8%. Mayer und v. Reiche), Fraxinus excehior L.

(Rochleder und Schwarz. Stenhouse), Fldllyrea latifolia L. (De Luca),
Ligustrum vulgare L. (Kromayer), in den Früchten von Laurus Persea L.

(Avequin. Melsens), von Cactus Opuntia L. (De Luca), in den Kaffee-

bohnen (Döbereiner), in den Oliven (De Luca), in Agaricus campestris L.

(Boudier), in manchem Jahre statt Mycose im Mutterkorn (Mitscherlich).

Der Mannit lässt sich auch künstlich, wie Pasteur gezeigt Künstliche

hat, durch die sogen, schleimige Gährung aus Zucker erzeugen. '
""^'

Dies erklärt sein Yorkommen in gegohrenen Pflanzensäften der

allerverschiedensten Art. Nach Fremy entsteht auch beim

Kochen von Stärke mit verdünnten Säuren etwas Mannit und

Linnemann (Ann. Chem. Pharm. CXXIII. 136) hat gezeigt, dass

einige Zuckerarten, namentlich Invertzucker, bei Behandlung mit

Natriumamalgam durch Aufnahme von Wasserstoff in Mannit

übergehen.

Proust kochte zur Darstellung des Mannits die Manna mit DarsteUung

wässrigem Weingeist aus, filtrirte kochend heiss und reinigte die

anschiessende Krystallisation durch Umkrysta^lisiren aus Wasser
oder Weingeist. — Leuchtweiss beseitigt den Zucker der

Manna, indem er deren wässrige Lösung mit Hefe in Gährung
versetzt, entfärbt nach deren Beendigung mitThierkohle, verdunstet

zum Krystallisiren und reinigt durch ümkrystallisiren aus

kochendem 82proc. Weingeist. — Für Darstellungen im grösseren

Maassstabe dürfte das Yerfahren von Ruspini sich empfehlen.

Man löst die Manna iu ihrem halben Gewicht Regenwasser,
39*

aus Mauua.
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üehalt
der Manna an

Jlannit.

Eigenschaften.

Zusammen-
setzung.

Verbindunsren.

Zersetzungen.

klärt die Lösung durch Aufkochen mit Eiweiss, colirt kochend
hciss, prcsst den nach dem Erkalten entstandenen Krystallbrei

aus, verdampft die ablaufende Flüssigkeit zur Erzielung einer

zweiten Krj^stallisation , verfährt mit dieser in gleicher Weise,

reinigt die erhaltenen Pressrückständo durch Anrühren mit wenig
kaltem Wasser und nochmaliges Auspressen, löst sie dann in

6-7 Th, heisscm Wasser, behandelt mit Thierkohle, filtrirt heiss

und verdampft nun zur Krystallisation. — Für Darstellungen im
Kleinen eignet sich die Vorschrift von Bonsall, welcher die

Lösung der Manna in 3 Th, Wasser mit Bleiessig ausfällt, das

Filtrat mittelst Schwefelwasserstoff entbleit, es danrf zum Syrup

verdunstet und in heissen Weingeist eingiesst, worauf beim Er-

kalten reiner Mannit anschiesst.

Lcucht weiss fand in der Manna calahrina 32 %, in der M. canellata in

fragmentis 37,6 % und in der M. canellata 42,6 % Mannit.

Der Mannit krystallisirt in langen orthorhombiscben Säulen

oder Nadeln, die bisweilen zu Sternen, Garben oder Büscheln

gruppirt sind. Er ist geruchlos und schmeckt schwach und an-

genehm süss. Er schmilzt nach Favre bei 166*^ und erstarrt

beim Erkalten krystallinisch. Bei längerem Schmelzen sublimirt

er unverändert, jedoch äusserst langsam. Bei 200° beginnt er zu

sieden und verwandelt sich dabei in Mannitan (s. unten). Er
löst sich nach Berthelot in 6,4 Th. Wasser von 18° und fast

in jedem Yerhältniss in kochendem Wasser. Yen absolutem

Weingeist erfordert er nach Berthelot bei 14° 1400-1600 Th.,

von Weingeist von 0,8985 bei 15° 84-90 Th. zur Lösung.

Kochender wässriger Weingeist löst ihn so reichlich, dass die

Lösung beim Erkalten zum Krystallbrei erstarrt. Die Lösungen

besitzen nach Biet kein Botationsvermögen,

Die jetzige Formel des Mannits wurde von Liebig aus den Analysen von

Opp ermann berechnet.

Der Mannit vermag lose Verbindungen mit einigen Metalloxyden einzugehen.

Von Ubaldini, Brendecke und Berthelot sind amorphe Verbindungen mit

den Alkalien und alkalischen Erden dargestellt und untersucht worden. Kalk,

Strontiau, Magnesia, sowie auch Thonerdehydrat und Bleioxyd werden von

wässrigem Mannit gelöst. Bleizucker und Bleiessig fällen conc. wässrige Mannit-

lösung nicht, auf Zusatz aber von einer mit Ammoniak versetzten Lösung von

Bleizucker scheidet sich nach einigem Stehen oder beim Vermischen mit Wein-

geist nach Favre eine Bleiverbindung des Mannits (€^H'0Pb^O^) in feinen

Blättchen aus, die jedoch Knop, der bei Wiederholung dieses Versuchs niemals

Blättchen erhielt, für eiu Gemenge von basisch essigsaurem Blei und Mannit

erklärt.

Wird Mannit einige Minuten in einem offenen Gefässe auf

200° erhitzt, so verwandelt sich ein Theil desselben unter Aus-



Mannit. 013

tritt von Wasser (C^H'^)« — H'^O = C^H'^C^) in Mannitan,
Q6JJI2Q5 (Bcrtholot). Um das Mannitan rein zu erhalten, löst man die Mannitan.

veränderte Masse in AVassor, lässt durcli Verdunsten der Lösung nicht zersetzten

Mannit herauskrystallisiren, verdampft die Mutterlauge zur Trockne und entzieht

dem Rückstände durch absoluten Weingeist das Maimitaii. Dieses bildet einen

dickflüssigen, gewöhnlich etwas gefärbten, schwach süss schmeckenden, neutral

reagircndcu, in Wasser und Weingeist leicht löslichen, in Acther unlöslichen

Syrup. — Beim Erhitzen auf 250" und darüber bläht sich der

Mannit auf, zersetzt sich und verbrennt bei Luftzutritt unter

Verbreitung des Geruchs nach verbrennendem Zucker, — Setzt

man ein feucht erhaltenes Gemenge von Mannit und Platin-

mohr einige Wochen bei 30-4.0" der Luft aus, so zerfällt der

Mannit imter Bildung von Kohlensäure, Ameisensäure, Mannit-
säure, Mannitoso und, wie es scheint, von Mannitan (Gorup-
Besanez).

Die Mannitsäure, G^H'^O', kann aus der Lösung des Gemenges mit Blei- Mannitsäure.

essig ausgefällt und aus dem Bleiniedcrschlag durch Schwefelwasserstoff isolirt

werden. Sie ist eine amorphe gummiartigo, stark sauer schmeckende, in Wasser

und Weingeist nach allen Verhältnissen, in Aether dagegen kaum lösliche zwei-

atomige Säure.

Die Maunitose, €'^H'-0*, kann aus dem Gemenge nicht völlig isolirt MannitoBe.

werden. Sie ist eine gährungsfähige, Kupferoxjd und Wismuthoxyd bei Gegen-

wart von Alkalien wie Traubenzucker reducirende, nicht mit Kochsalz, dagegen

mit Kali {'iG^B.^^Q'^, K^O) verbindbare Zuckerart. — Beim Zusammen-
reibeu mit 6 Th. Bleihyperoxyd entzündet sich der Mannit.

(Böttger). Erwärmt man ihn mit Bleihyperoxyd und Was-
ser (Döbereiner) oder mit Braunstein und verdünnter
Schwefelsäure (Backhaus), oder mit Kaliumbichromat
und verdünnter Schwefelsäure (Leuchtweiss), oder mit

einer angesäuerten Lösung von übermangansaurem Kali

(Chapman und Thorp), so zerfällt er in Ameisensäure nnd

Wasser (G^H'^O^ +70 = GGH^O^ + H^O) unter secundärer

Bildung von etwas Kohlensäure. — Wird Mannit mit massig

verdünnter Salpetersäure nur bis zur beginnenden Entwick-

Inng von rothen Dämpfen erwärmt, so enthält die Lösung nach

Beendigung der sehr stürmischen Gasentwicklung nach Gorup-
Besanez Mannitsäure oder eine ähnliche Säure und ausserdem

wahrscheinlich Mannitoso, während bei länger fortdauerndem

Erwärmen nach Carlet (Compt. reud. LUX. 31:3) Traubensäurc

neben etwas Schleimsäurc entsteht. Bei Behandlung A-on Man-
nit mit kalter Salpetersäure von 1,5 spec. Gew. bildet sich Ni-

tr omannit , C'H^ (N0-)*'0*^. Um diesen rein zu erhalten, löst man unter Mtromannit.

Reiben 1 Th. Mannit in wenig Salpetcrsänrehydrat, fügt dann abwechselnd conc.

Schwefelsäure und Salpetersäurehydrat so lange allmälig hinzu, bis von ersterem
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10 '72 iiutl von letzterem 4'/2 Th. verbraucht sind, fügt dann viel Wasser hinzu

und krjstuUisirt den sich ausscheidenden Nitroinannit aus Weingeist um. Er

bildet weisse seidegläuzendc, bei 68-72^ schmelzende Nadeln, die bei stärkerem

Erhitzen verpuffen und unter dem Hammer mit heftigem Knall explodiren. Er

löst sich ausser in Weingeist auch in Aethcr. (Strecker. Knop). Beim Er-

wärmen des Nitromanuits mit conc. wässriger Jodwasserstoffsäure wird nach

Mills (Zcitschr. Chem. 1864. 282) Mannit regeuerirt.

Löst man Mannit in conc. Schwefelsäure und fügt dann viel Wasser

hinzu, so enthält die Lösung Mannitsch wefelsäure (nach Favre von der

Formel (J'^H'^O", 2 80^, nach Knop und Schnedermann von der Formel
^6£[H06^ 3 S0''), welche aber nur in Verbindung mit Wasser oder mit Basen

erhalten werden kann. — Durch mehrstündiges Erhitzen des Mannits mit syrup-

dicker wässriger Phosphorsäure auf 150° bildet sich nach Berthelot eine

kleine Menge von Mannitphosphorsäure und bei anhaltendem Erhitzen mit

rauchender Salzsäure auf 100" eine Verbindung G^n'°CPO^, die durch Kalk

in Mannitau und Chlorcalcium zerlegt wird. — Destillirt man Mannit mit über-

schüssiger wässriger Jodwasserstoffsäure im Kohleusäurestrome, so geht

Jodhexyl (€'^H'^J)l über (Wanklyn uud Erlenmeyer, Zeitschr. Chem. IV.

608). Auch bei Einwirkung von Jodphosphor erhielt Buttlerow (Ann. Chem.

Pharm. CXI. 247) Jodiire verschiedener Kohlenwasserstoffe, u. a. Jodmethylen

(€ m J2).

Beim Erhitzen mit Kalihydrat liefert Mannit Propionsäure, Essigsäure und

Ameisensäure als Zersetznugsproducte (Chapman und Thorp); bei der trocknen

Destillation mit Kalk treten ausser anderen flüchtigen Producten Aceton und

Metaceton auf. Alkalische Kupferoxydlösung scheidet mit Mannit nach

Bodenbender (Zeitschr. Chem. 1864. 724) im Widerspruch zu früheren An-

gaben, nach welchen keine Reduction stattfinden soll, bei gewöhnlicher Tempe-

ratur langsam, rascher bei 40-50" relativ wenig Kupferoxydul ab (auf 17 Aeq.

Mannit etwa 2 Aeq. Kupferoxyd). — Keines und essigsaures Silberoxyd wer-

den durch Mannit leicht reducirt, Silbernitrat dagegen, Quecksilbersalze und

Goldchlorid auch beim Kochen nicht.

Wird Mannit mit organischen Säuren längere Zeit im zugeschmolzenen

Eohr einer Temperatur von 150-200° und darüber ausgesetzt, so entstehen unter

Mannitauide. Austritt von Wasser ätherartige Verbindungen, sogenannte Mannitanide (z.B.

Essigsäure-Mannitauid, C^H'" (ß^H^O)^©')), die bei Behandlung mit Alkalien in

ein Alkalisalz der betreffenden Säure und Mannitan zerlegt werden (Berthe-

lot, v. Bemmelen).
Der weinigen Gährung ist Mannit nicht fähig. In Berührung mit Kreide

und Käse oder Milchsänrehefe zerfällt er dagegen bei etwa 40° im Laufe einiger

Wochen unter Entwicklung von Kohlensäure und Wasserstoff und Bildung von

Weingeist, Buttersäure, Milchsäure und Essigsäure (Berthelot. Pasteur).

Im Tractus scheint sich der Mannit dem Rohrzucker analog zu verhalten,

so dass er wohl zum Theil in Milchsäure gespalten, zum Theil resorbirt wird.

Witte fand in dem binnen 12 Stunden nach Einnehmen von 45 Gm. entleerten

Urin 5 Gm. wieder, während die sauer reagirenden Fäces nur geringe Mengen

enthielten. Auch im Blute scheint weitere Alteration stattzufinden, da Witte

nach Injection von 13 Gm. in die Venen beim Hunde mir 5 Gm. im 24 stund.

Harn wiedererhielt.

In den Tractus eingeführt, bewirkt er zu grösseren Dosen (l-l'/j Unzen)

Abführen unter Kollern und Stuhlzwang, beim Menschen meist in 4-5 Stunden,

Verhalten im
Organismus.

Wirkung.
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manchmal schon in l'/j .Stunde. In (his Blut injicirt, rchnltirt kein Purgircn,

und liegt nahe, hei der nicht purgirenden Wirkung der daraus etwa entstehen-

den milchsauren Alkalien, anzunehmen, dass er nach Art der abführenden Salze

wirkt (Witte).

Der Maniiit ist an Stelle der Maniid calahrina, deren purgirendes Princip Amvcndung.

er nach den vergleichenden Versuchen von Gerlach, trotz neuerer Zweifel

von Gubler u. A. darstellt, von Magendio zu 8-1.5 Gm. als mildes Abführ-

mittel für Kimler und Erwachsene und in 4 mal so hnhcr Dosis von Marlin

Soloii (Bull. gen. de 'I'herap. VI. 8), der ihn als ein weit coiistantcr wirkcntles

und angenehmer schnu'ckendcs Mittel der Manna vorzieht, für alle Falle empfoh-

len worden, wo man ])urgirende Wirkung ohne lieizimg des Tractus erzielen

will, z. B. bei Pmtonitis. In Italien haben Garoviglia, Douati, ituspiui,

Polli U.A. davon Gebrauch gemacht, meist in Form der Martin-Solon'schen

Ijösung von 30-60 Grm. in 60-120 Gm. Wasser, die man wann trinken lässt,

angenehmer in der wie gewöhnliche Limonade schmeckenden Mannitlimonade

von Calvctti (Manniti 30 Grm., Aq. comm. 300 Grm., Succi Citri q. s.). —
Gubler glaubt Maunit gegen Verätzung der Augcu mit Kalk emjjfehlen

zu können.

Pectinstoffe. — Literat.: Braconnot, Ann. Chim. Phys. ('2) XXVIIL 173;

XXX.96;XLV1L266; LXXIL433. — Fremy, Journ. Pharm. (2) XXVL
368; Ann. Chim. Phys. (3) XXIV. 9; Compt. rend. LXIV. 244. - Chod-
nevv, Ann. Chcm. Pharm. LI. 356. — Stüde, Ann. Chem. Pharm. CXXXI.
244. — Scheibler, Chem. Centralbl. 1868. 1041.

Unter diesem Namen pflegt mau eine Anzahl von PflaiizenstoÖcn zusammen-

zufassen, die bei der Schwierigkeit, womit ihre Darstellung im reinen Zustande

verbunden ist, und bei ihrer grossen Veränderlichkeit trotz ihres verbreiteten

Vorkommens im Pflanzenreich noch in sehr ungenügender Weise erforscht sind.

Sie finden sich namentlich in fleischigen Früchten und ^\'urzeIn , aber auch in

den Rinden, Stengeln und Blättern und fehlen nach Braconnot in keiner

Pflanze. Einige von ihnen besitzen die characteristische Eigenschaft unter ge-

wissen Umständen Gallerten zu erzeugen.

X ectose. — Nach den Untersuchungen von Fremy, der sich am ein- Pectose.

gehendsten mit diesen Körpern beschäftigte, scheinen dieselben sämmtlich aus

einem bis jetzt nicht isolirten, in Wasser, Weingeist und Aether unlöslichen

Stoff, der Pectose, ihre Entstehung zu nehmen. Diese soll sich in einem

jüngeren Stadium der Entwicklung in den genannten Pflanzeutheilen, also

namentlich in unreifen Früchten, finden und dann unter dem Einfluss eines

sie begleitenden Ferments, der Pectase, allmälig (in den B^rüchten beim Reifen) pectase,

in lösliche Pcctinstoff'e verwandelt werden, eine Veränderung, die aucli durch

Kochen mit Wasser, Avässrigen Säuren oder Alkalien soll bewirkt werden können.

Pectin. — Es findet sich in den Pflanzen an Kalk gebunden (Fremy. Pectin.

Stude). Zu seiner Darstellung fällt man aus dem ausgeprcssten und filtrirten

Saft sehr reifer Birnen den Kalk durch Oxalsäure, darauf das Eiweiss durch

Gerbsäure und scheidet nun durch Zusatz von Weingeist das Pectin ab, das in

langen Fäden niederfällt und durch Waschen mit Weingeist aus kalter wässriger

Lösung rein erhalten wird (Fremy). Aus weissen Rüben erhält man es, indem

man sie fein zerreibt, den durch mehrstündiges Maceriren mit kaltem Wasser
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bereiteten Auszug zur Absclicidung von Eivvciss einmal aufkocht und das Fil-

trat mit Blciessig fällt. Den entstandenen, aus Pectin-Bleioxjd und Bleisulfat

bestehenden Niederschlag zerlegt man nach dem Auswaschen mit Schwefel-

wasserstoff und fällt die abfiltrirte und durch Eindampfen conccntrirte Lösung

mit Weingeist. (Stüde).

Das Pectin, nach Fremy C^^IP^O*^' oder C^oH^O^» (= 5C«IP0'), nach

Ohodncw C^*'H^'0^*, ist eine weisse amorphe geschmack- und geruchlose neu-

trale Masse, die sich leicht in Wasser löst und damit eine schleimige und dick-

flüssige, aber nur bei Gegenwart von Eiweissstoffen gallertartige Lösung bildet.

Weingeist fällt es aus couc. Lösungen in Fäden, aus verdünnten als Gallerte.

Durch Bleiessig wird die wässrige Lösung gefällt, durch n(mtrales Bleiacetat

und Gerbsäure nicht. Ausser mit Bleioxyd verbindet es sreli auch mit den

alkalischen Erden. Bei 200° zersetzt es sich unter Entwicklung von Kohlen-

säure uud Bildung von schwarzer Pyropectiusäure (C'^IPO" ?). Durch Er-

wärmen mit Salpetersäure wird daraus sehr leicht Zuckersäurc und bei längerer

Einwirkung Schleimsäure gebildet (Fremy).

Parapectin. ParapGCtlll. — Wird Pectin anhaltend mit Wasser gekocht, so ver-

liert die Lösung ihre schleimige Beschaffenheit uud Weingeist fällt nun daraus

Parapectin als durchscheinende Gallerte, die zu einer dem Pectin gleichenden

Masse austrocknet. Das Parapectin ist bei 100° getrocknet mit dem Pectin

isomer, verliert aber bei 140° noch 2 Aeq. HO. Seine wässrige Lösung wird

schon durch neutrales Bleiacetat gefällt unter Bildung von C*^' tP« Pb- 0^*. Es

findet sich neben Pectin in den reifen Früchten. (Fremy).

Metapectiu. M C tap G C tili. — Werden Pectin oder Parapectin mit verdünnten

Säuren gekocht, so verwandeln sie sich in das mit dem Parapectin gleich zu-

sammengesetzte Metapectin, das in den überreifen Früchten auch fertig ge-

bildet vorzukommen scheint. Es löst sich in Wasser mit saurer Reaction und

wird daraus durch Weingeist gallertartig gefällt. Neutrales Bleiacetat schlägt

daraus eine dem Parai)ectin- Bleioxyd gleich zusammengesetzte Verbindung

nieder, aber auch Ohlorbarium fällt (Unterschied von Pectin und Parapectin)

einen weissen Niederschlag von der Zusammensetzug C^^H^^Ba^O^''.

Pectosinsauro. Pcctosiüsälire. — Bei längerer Einwirkung der Pectase oder bei

Behandlung mit verdünnten wässrigen Alkalien geht das Pectin zunächst in

Pectosinsäure (C'^'H'^^O'^^) über, wobei die Lösungen entweder sogleich oder

doch nach Zusatz von Säuren gallertartig erstarren. Die Pectosinsäure ist

amorph und reagirt sauer. Sie ist unlöslich in kalten verdünnten Säuren, löst

sich kaum in kaltem, aber leicht in kochendem Wasser. Ihre Salze sind gallert-

artig amorph, lösen sich in warmen verdünnten Säuren völlig auf (Unterschied

von pectinsauren Salzen) und verwandeln sich bei Einwirkung überschüssiger

Basen leicht in pectinsaure Salze.

PectinBäure. i cctllisäurc. — Dauert demnach die Einwirkung der Pectase oder

der wässrigen Alkalien auf Pectose oder Pectin fort, so muss statt der Pectosin-

säure Pectinsaure (G''^ H" 0^° oder Oa^H^oH^« = 4 0«H50' nach Fremy,
(]28jj20O26 nach Chodnew) erhalten werden. Man stellt diese Säure, von der

es noch zweifelhaft ist, ob sie schon fertig gebildet in den Pflanzen vorkommt
oder ob sie erst beim Extrahiren derselben entsteht, am besten aus gut ausge-

waschenen Mohrrübenbrei dar, indem man ihn entweder direct, oder besser die

durch Auskochen mit schwach salzsäurehaltigem Wasser daraus erhaltene Pectin-
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lösung mit der zur Bildung von pcctinsuurciu Natron erforderlichen und durch

Proljen festzustellenden Menge von kohlensaurem Natron kocht, die Lösung

mittelst Salzsäure fällt, den ausgewaschenen Niederschlag durch Aullösen in

wässrigem Ammoniak und Wiederausfällen mit Salzsäure reinigt und nach voll-

ständigem Auswaschen zuerst im Vacuum, darui bei erhöhter Temperatur trocknet.

Bei Anwendung von zu viel Soda entsteht neben Pectinsäuro auch Metapoctin-

ßäurc (Frcm 3'. Braconnot. Rcgnault). Die Pectinsäuro ist im feuchten Zu-

stande eine farblose durchsichtige Gallerte, die zu einer hornartigcn, schwer zu

l)ulvernden Masse austrocknet, sauer schmeckt und reagirt, sich in kaltem Wasser

kaum, auch in kochendem nur wenig und in Weingeist und Aether gar nicht

löst. Dagegen löst sie sich zicndich reichlich in wässrigen Neutralsalzcn,

namentlich in den Ammonsalzcn organischer Säuren und aus diesen sauer rea-

gircnden Lösungen fällt Weingeist eine Gallerte, die sich in kochendem Wasser

löst, aber daraus beim Erkalten wieder abscheidet. Von den pectinsaurcn Salzen

sind die der Alkalien iu AVasscr löslich, die übrigen unlöslich und gallertartig

(Fremy. Reguault. Choduew).

Parapcctinsäliro. — Bei anhaltendem Kochen mit Wasser geht die

Pectinsäure unter Verwandlung in Parapectinsäure (C-'H'^Ü-' — 3 x CH^'O'

nach Fremy) in Lösung. Diese entsteht auch beim Erhitzen der pectinsaurcn

Salze auf 150". Sie ist amorph, reagirt stark sauer und wird aus ihrer wässrigen,

optisch unwirksamen Lösung durch Weingeist gefällt. Sic rcducirt aus kochender

alkalischer Kupferlösung Kupferoxydul. Von ihrcu Salzen sind die der Alkalien

iu Wasser leicht löslich (Fremy).

Metapcctinsäure. ~ Wird die Pectinsäure statt mit Wasser mit

wässrigen Alkalien gekocht, so geht sie in Metapectinsäure (C^H^O' nach

Fremy) über. Diese findet sich als letztes Umwandluugsproduct der Pectosc

und ihrer Derivate iu allen vegetabilischen Flüssigkeiten, die mit Pectose ent-

haltenden Geweben in Berührung stehen, namentlich auch in den überreifen

Früchten. Fremy 's aus Poetin dargestellte Metapcctinsäure ist eine amorphe

saure zerfliessliche, in Wasser leicht lösliche Masse ohne Rotationsvermögen, die

nicht nur kaiische Kupferoxydlösung, sondern auch Silber- und Goldsalze rcdu-

cirt, die kohlensauren Salze zersetzt und die stärksten Basen neutralisirt. Ihre

Salze sind sämratlich, mit Ausnahme der basischen Bleisalze, in Wasser löslich.

— Eine optisch active Metapectinsäure hat Scheibler durch Kochen von

Rübenpresslingen mit Kalkmilch, Zerlegung der gebildeten Kalksalzlösung mit

kohlensaurem Animon, Fällung des Filtrats mit Bleiessig und Zersetzung des

Bleiniederschlags durch Schwefelwasserstoff erhalten. Dieselbe dreht die Ebene

des polarisirten Lichtes ebenso stark nach links, wie l'/s Th. Rohrzucker nach

rechts, und reducirt Fehling'sche Lösung erst nach vorgängigem Kochen mit

verdünnten Mineralsäuren. Sie wird durch die Behandlung mit Säuren nämlich

in eine neue, durch Bleisalze fällbare Säure und in einen eigcnthümlichen Zucker,

Pectinose (€'^II''0''), gespalten. Die Pectinose wird durch Hefe nicht in

woinige Gähruug versetzt und dreht so stark rechts, wie 1,6 Th. Rohrzucker.

(Scheibler).

I'ara-

jicctinsäure.

Meta-
pectinsäure.

Pflauzeualbiimiu. — Dieser EiweissstofF (vci-g-1. S. 527)

findet sich in allen Pflanzensäften aufgelöst, besonders reichlich

im Saft der als Gemüse benutzten krautartigen Gewächse; in
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fester Form abgeschieden, kommt es in den Samen vor, nament-

lich enthalten die Körner des Weizens, sowie die Samen ver-

schiedener Leguminosen ziemlich ansehnliche Mengen davon. In

löslichem Zustande, aber sehr unrein, kann man es durch Ver-

dunsten seiner durch Ausziehen oder Auspressen der Pflanzen-

theile gewonnenen wässrigen Lösungen bei niedriger Temperatur

erhalten. Reiner lässt es sich im coagulirtcn unlöslichen Zu-

stande, in dcQ es bei 60-70" übergeht, darstellen. So erhält

man es aus Weizenmehl, wenn man das bei der Darstellung von

Kleber (s. unten) ablaufende Wasser, nachdem es sich durch

Absetzen des Stärkmchls geklärt hat, zum Kochen erhitzt. Es
scheidet sich dann in Aveissen Flocken ab, die aber, nachdem
man sie durch Behandlung mit Weingeist und Aether entfettet

hat, noch gegen 8% Aschenbestandtheile enthalten. — Yiel ge-

ringer (1,4 %) ist der Gehalt des durch Kochen von ausge-

presstem und filtrirtem Kartoffelsaft dargestellten Albumins an

feuerbeständigen Stoffen (Rüling). Eine reichlichere Ausbeute

an Albumin geben die Kartoffeln, wenn man sie in Scheiben

zerschnitten mit zweiprocentiger wässriger Schwefelsäure aus-

laugt, zur Herstellung einer concentrirteren Lösung mit dem
Auszuge wiederholt neue Kartoffeln extrahirt, diesen nach dem
Filtriren mit kohlensaurem Kali neutralisirt und endlich zum
Sieden erhitzt. — Aus ölrcichen Samen erhält man es, indem

man daraus eine wässrige Emulsion bereitet, dieser durch Schüt-

teln mit Aether das Fett entzieht und darauf das Albumin durch

Kochen coagulirt. — Das aus grünen Pflanzentheilen abge-

schiedene Albumin ist gewöhnlich durch eingeschlossenes Chloro-

phyll grün gefärbt.

In seinen Eigenschaften und seinem chemischen Verhalten

gleicht das Pflanzenalbumin durchaus dem Thieralbumin, welches,

da es viel leichter in reinerem Zustande erhalten werden kann,

bis jetzt fast ausschliesslich untersucht wurde.

Verhalten im D'is Pflaiizenei weiss ist der für die Ernährung wichtigste vegetabilische
Organismus, gtoff, der jedoch, um zur Resorption zu gelangen, erst der Spaltung durch den

Magensaft unterliegen muss. Nach Meissner und de Bary (Ztschr. rat. Med.

XIV. 304) resultiren dabei zwei lösliche (b. und c. Pepton, beide nicht durch

Salpetersäure, crstercs durch Blutlaugensalz fällbar) zur Resorption geeignete,

und ein in reinem Wasser und Salzwasser unlösliches, in sehr verdünnten Säuren

und Alkalien lösliches, durch angesäuerten Pankreassaft in Pepton überführbarcs

Albuminoid (Parapepton).
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Kleberstoffe. — Literat.: Taddoi, ScLwcigg. Journ. XXXIX. 515. —
Bracouiiot, Ann. Cbiiu. Phys. (2) XXXVl. 159. — Rüling, Ann. Chcin.

Pharm. LVIII. 309. — Völckcr, Journ. pract. Chem. LXXI. 118. —
Norton, Chem. Ccutralbl. 1847. 468; 1848. 240. — Günsbcrg, Journ.

pract. Chem. LXXXV. 213. — Comaille, Journ. Pharm. (4) IV. 108;

auch Chem. Ccutralbl. 1867. 585. — Ritthausen, Journ. pract. Chem.

LXXXV. 193; LXXXVL 257; LXXXVIIL 141; XCL 296; XCIX. 439;

cm. 65. 193. 233. 273.

Ob diesen Eiwcissytoffcn (s. S. 527) eine grössere Verbrei-

tung im Pflanzenreiche zukommt, ist ungewiss, aber nicht un-

wahrscheinlich. Bis jetzt hat man sie nur aus dem Kleber der

Getreidearten dargestellt. Als ,,Kleber" bezeichnet man den Kieler.

Rückstand, den in besonders reichlicher Menge das Weizenmehl

hinterlässt, wenn man es mit wenig Wasser zu einem Teig an-

mengt, und diesem durch Kneten unter Wasser das Stärkmehl

und die löslichen Bestandtheile entzieht. Er kann 12-20 7o "^'om

Weizenmehl betragen und bildet im feuchten Zustande eine

gelblich graue, sehr elastische, trocken eine graue hornartige

Masse, die sich in wässrigen Alkalien und zum grössten Theile

auch in concentrirter Essigsäure löst.

Schon im Jahre 1820 zeigte Taddei, dass sich der Weizen-

kleber in einen in Weingeist löslichen Theil (Gliadin, Lie-

big' s Pflanzenleim) und einen darin unlöslichen (Zymom,
Liebig 's Pflanzenfibrin) zerlegen lässt. In neuerer Zeit

hat Günsberg drei verschiedene Stofie daraus abgeschieden, das

weder in Weingeist, noch in kochendem Wasser unlösliche

Pflanzencasein, und den sowohl in Weingeist als auch in

kochendem Wasser löslichen Pflanzenleim. Aus den neuesten

Arbeiten von Comaille imd namentlich von Ritthausen endlich

geht hervor, dass sich sogar vier eigenthümliche Eiweissstoffe

aus dem Weizenkleber isoliren lassen, nämlich nach Ritthau-

sen, dem wir bei unserer Darstellung folgen, die Körper Glia-

din, Mucedin, Glutenfibrin und Glutencasein.

1. Glutencasein. — Behandelt man nach ßitthauscn den frisch Glutencaaem.

dargestellten und gut ausgewaschenen Weizenkleber bei gewöhnlicher Tempera-

tur einige Tage mit einer 0,1 bis 0,15procentigeu Lösung von Kalihydrat (auf

100 Grm. Kleber etwa 3-4 Grm. Kalihjdrat) , so löst er sich bis auf Schalen-

reste und beigemengtes Stärkmehl vollständig auf und wird aus der klar abge-

gossenen Lösung durch Zusatz eines geringen üeberschusses von Essigsäure in

reinerem Zustande wieder abgeschieden. Erschöpft man ihn uun ohne alle Er-

wärmung successiv erst mit öOprocentigem, dann mit 80 procentigern, hierauf mit

absolutem Weingeist und endlich mit Aether, so besteht der Rückstand aus
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Glntencusein, das man zu weiterer Reinigung in sebr verdünntem Kali auf-

löst, aus der klar filtrirten Lösung mit Essigsäure wieder ausfällt, mit AVasser

und Weingeist Aväscht und im Vacuum trocknet.

Es bildet eine weissgrauc voluminöse erdige Masse, die sich weder in kal-

tem, noch in kochendem Wasser löst, aber bei längerer Berührung damit, in

der Siedhitze sogleich, sich in eine in alkalischen Flüssigkeiten unlösliche Mo-

dification verwandelt. In essigsaure- oder weinsäurehaltigem Weingeist ist das

Glutcncascin etwas löslich, wird aber daraus durch Alkalien wieder gefällt.

Seine Lösung in sehr verdünnten wässrigen Alkalien trübt sich beim Stehen an

der Luft und wird durch die Salze der schweren Metalle flockig gefällt. Kupfer-

vitriol erzeugt darin einen blauen, in überschüssigem Kali mit violett- blauer

Farbe löslichen Niederschlag. — Das von Ritthausen aus Roggenschrot dar-

gestellte Glutencaseiu zeigte ganz ähnliche Eigenschaften, wie dasjenige aus

Weizenkleber.

Glutenfibrin. % Glutcnfibrin. — Die kalt bereiteten weingeistigen Auszüge des

Klebers enthalten Gliadin, Mucediu und Glutenfibrin. Dcstillirt man sie auf die

Hälfte ab, so scheidet sieh beim Erkalten unreines Glutenfibrin als bräunlich

gelbe Masse ab, die man durch Waschen mit absolutem Weingeist und Aether

von Gliadin, Mucedin und Fett, durch mehrfach wiederholtes Auflösen in wenig

heissem 60- TOprocentigcra Weingeist und Wiederausscheidenlassen beim Er-

kalten von beigemengtem Glutencasei'n befreit. Es bildet eine zähe bräunlich-

gelbe, nach dem Trocknen hornartige Masse, die sich nicht in Wasser löst, aber

durch Kochen damit theils zersetzt, theils in eine in Weingeist, Essigsäure und

Kali unlösliche Modification übergeführt wird. Characteristisch für das Gluten-

fibrin ist die Eigenschaft, aus seiner Lösung in kochendem Weingeist sich beim

Erkalten fast vollständig wieder abzuscheiden und aus seiner Lösung in kaltem

Weingeist beim Verdunsten eine sich stets erneuernde weiche Haut abzusondern.

Aus seiner bräunlich -gelben Lösung in verdünnter Essigsäure wird es durch

Alkalien in weissen, beim Stehen zu einer zusammenhängenden Schicht sich ver-

einigenden Flocken gefällt, ebenso aus seiner Lösung in verdünnten wässrigen

Alkalien durch Säuren oder Metallsalze. In wässrigem Ammoniak quillt es zu

einer durchsichtigen Gallerte auf.

Mucedin. 3. Muccdill. — In der vom Glutenfibrin abfiltrirten weingeistigen

Flüssigkeit befinden sich das Mucediu und Gliadin des Klebers. Man verdampft

sie, behandelt das sich abscheidende firnissartige Gemenge beider nach dem

Entwässern zur Beseitigung von Fett mit Aether, löst es dann in warmem
60-70proccnt. Weingeist, filtrirt etwas beim Erkalten sich ausscheidendes Glu-

tenfibrin ab und fügt starken Weingeist hinzu. Es entsteht dann ein flockiger

Niederschlag von Mucedin, während das Gliadin grösstentheils gelöst bleibt.

Durch mehrmalige Wiederholung dieser Operationen wird das Mucedin gereinigt.

Es ist im frisch gefällten Zustande eine gelblich-weisse schleimige seideglänzende

Masse, die beim Trocknen spröde, rissig und bröcklig wird. Es löst sich leicht

in 60-70procent. Weingeist und wird daraus durch 90procent. Weingeist flockig

gefällt. Auch in wüssrigen Säuren und Alkalien ist es löslich und scheidet sich

beim Neutralisiren der Flüssigkeiten wieder ab. Die essigsaure Lösung färbt

sich auf Zusatz von wenig Kupfervitriol und Kali bei gelindem Erwärmen schön

violett. Beim Kochen mit Wasser, in dem es bei Siedhitze etwas löslich ist,

wird es nach und nach in ein unlösliches und ein lösliches Product zerlegt. —
Ritthausen hat das Mucedin auch aus Roggenschrot dargestellt und dasselbe
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dem aus Weizenklcber liercitctcn durchaus ähnlich gefunden. — Durch 20 bis

24 stündiges Kochen mit einem Gemenge von 2V2 Th. Schwefelsiiurc und 7 Tli.

Wasser wird das Mucedin unter Bildung von Tyrosin, Leucin und etwa 30 %
Glutaminsäure, C/^PPNO*, einer aus Wasser und wässrigem Weingeist in

weissen glänzenden wasserfreien Blättchen krystallisircnden einatomigen Säure,

zerlegt. (Die übrigen Kleberstoflc verhalten sich ähnlich, liefern aber viel weniger

Glutaminsäure).

4. Gliadin. Pflanzonleim. — Durch Eindampfen der vom Mu- (iiiaJiu.

cedin getrennten weingeistigen Lösung wird endlich das Gliadin oder der

Pflanzen leim gewonnen. Es hintcrblcibt als klarer gelblicher fadenziehender

Firniss, der sich beim Behandeln mit absolutem Weingeist und Aether in eine

leicht zerreiblichc erdige glanzlose Masse verwandelt. Es löst sich leicht in

40-80procent. Weingeist uud diese Lösung wird durch absoluten Weingeist und

Wasser milchig, durch Aether flockig getrübt. In Berührung mit kaltem Wasser

löst sich etwas zu einer opalisirenden schäumenden Flüssigkeit, die durch Gerb-

säure und Soda gefällt wird; beim Kochen löst sich noch mehr, aber bei längerem

Fortkochen geht das ungelöst Bleibende in eine, auch in Weingeist und Essig-

säure unlösliche Modification über. Mit wässrigen Alkalien, verdünnter Wein-

säure und namentlich Essigsäure giebt das Gliadin klare Lösungen, aus denen

es beim Neutralisiren wieder abgeschieden wird und die auch mit den Salzen

der schwereren Metalle flockige Niederschläge bilden. Mit Kupfervitriol und

Kali giebt nur die heiss gesättigte essigsaure Lösung beim Kochen eine deutlich

wahrnehmbare violette Färbung. In couc. Salzsäure löst sich das Gliadiu in

der Wärme zu einer klaren, bläulich gefärbten Flüssigkeit.

Pflanzenfibrin wird im Magensaft wie Pflanzeneiweiss gespalten; es ent- Verhalten im

steht dabei ausser b. und c. Pepton und Parapepton auch das in Wasser, Alko-

hol, Säuren und verdünnten Alkalien unlösliche Dyspepton (Meissner und

de Bary). Gliadin scheint sich dem thierischen Leim ähnlich zu verhalten.

Leglimin. Pflanzencasein. — Dieser 1805 von Einhof
in den Samen verschiedener Leguminosen aufgefundene, von

Braconnot wegen dieses Yorkommens als „Legumin", von

Liebig mit Rücksicht auf die Aehnlichkcit, die er mit dem
Thiercasem zeigt, als „Pflanzencasein" bezeichnete Eiweissstoff

(s. S. 527) ist in neuester Zeit gleichfalls von Ritthausen
untersucht worden. Es ist nach Letzterem weder mit dem
Glutencasein der Getreidearten (s. oben), dem es sonst sehr nahe

steht, noch mit dem von ihm als „Conglutin" (s. unten) bezeich-

neten Casein der Lupinen und Mandeln identisch.

Zur Darstellung von Legumin zerstösst man Erbsen, Boh-

nen, Linsen, Wicken oder Saubohnen zu einem ziemlich feinen

Pulver und extrahirt dieses zweimal bei einer 8° nicht über-

steigenden Temperatur mit der 6-8fachen Menge Wasser, das

man, Mls die Flüssigkeit sogleich deutlich sauer reagirt, mit

Kali schwach alkalisch macht. Die vereinigten Auszüge lässt

man bei möglichst niedrigerer Temperatur durch 24 stündige Ruhe

ürganismus.
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sich klären und fällt sie dann vorsichtig mittelst verdünnter

Essigsäure. Der Niederschlag wird, nachdem man ihn zweck-

mässig noch einmal in sehr verdünnter kalter Kalilösung gelöst

und aus der filtrirten Lösung durch Essigsäure wieder ausge-

schieden hat, zuerst mit wässrigem, dann mit starkem Wein-
geist, endlich mit Aether gewaschen, abgepresst und im Yacuum
über Schwefelsäure getrocknet.

Das Legumin scheidet sich aus seinen Lösungen in Flocken

ab und bildet, in der angegebenen Weise behandelt, nach dem
Trocknen eine weisse oder grauweisse brüchige erdige Masse,

die sich bei gelindem Reiben leicht in ein mehliges stäubendes

Pulver verwandelt. Es löst sich sowohl frisch als getrocknet

in kaltem und warmem Wasser nur wenig und wird bei an-

haltendem Kochen damit auch in Alkalien und Säuren unlöslich.

Im unveränderten Zustande löst es sich äusserst leicht in sehr

verdünnten alkalischen Flüssigkeiten, ebenso in solchen, die

basisch phosphorsaure Alkalien enthalten. Da die Samen der Hülsen-

früchte nach Ritthausen beträchtliche Mengen basisch phosphorsauren Kalis

(PK^O'), ja selbst noch an organische Substanz gebundenes Kali enthalten, so

erklärt es sich, warum denselbeu das Legumin so leicht durch Wasser entzogen

werden kann, da doch reines Legumin darin last unlöslich ist.

Die schwach gelb oder röthlich gefärbten Lösungen des

reinen Legumins in alkalischem Wasser erzeugen mit wenig

Kupfervitriollösung eine schön violette Färbung, während bei

Gegenwart von Gummi oder Stärke eine mehr blaue Färbung

entsteht. Die alkalischen Lösungen coaguliren beim Kochen

nicht, geben aber wie Milch beim Abdampfen eine Haut von

verändertem Legumin. Durch Lab wird es wie das Thiercasein

aus diesen Lösungen gefällt. Yon nicht zu verdünnter Essig-

säure wird das Legumin gleichfalls ziemlich leicht gelöst. Con-

centrirte oder mit dem gleichen Yolumen Wasser verdünnte

Schwefelsäure löst es beim Erwärmen mit dunkelbrauner Farbe

und beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure liefert es neben

Leucin und Tyrosin nicht Glutaminsäure, wie die Kleberstoffe,

sondern Legamin säure.

Das Legumin verhält sich im Organismus wie Pflanzeneiweiss (Meissner
Organismus, und de Bary).

Anhang.
Conglutin. Conglutiu. — Aus den Samen der gelben und blauen Lupinen, so-

wie aus den süssen und bitteren Mandeln hat Eitthausen mittelst des beim

Legumin beschriebenen Verfahrens einen Stoff von etwas abweichender Be-

schaffenheit, den er Conglutin nennt, abgeschieden. Das Conglutin bildet im

trocknen Zustande ein gelblich weisses, etwas zusammenbackendes Pulver, das

Verhalten im
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sieb in kaltem und hoisscm Wasser nnr wenig löst, d:igcgcii leicht in alkalischen

Flüssigkeiten, sowie in verdünnter nnd concentrirterer Essigsäure. Von con-

contrirter oder wenig verdünnter Schwefelsäure wird es beim Erwärmen mit

röthlich- branner, von concentrirter Salzsäure mit violcttblaucr Farbe gelöst.

Beim Kochen n\it verdünnter Schwefelsäure liefert es 5-6 % Glutaminsäure und

nur wenig Legaminsäure.

Avcnin und llordcin. — Die von Proust aus Gerste dargestellte Avmiu und

und unter dem Namen „Hordeiu" beschriebene Substanz, sowie Johnston's
in neuerer Zeit von Norton näher untersuchtes Aveuin aus dem Hafer, welche

beide bislicr als nicht wesentlich verschieden vom Legumin angesehen wurden,

hält Ritthausen für identisch mit dem Glutencasein,

Blattg^rÜn. Chlorophyll. — Literat.: Berzelius, Ann.Chem.Pharm.

XXI. 257; XX VII. 296. - Mulder, Journ. pract. Chem. XXXIII.

478. — V erdeil, Journ. pract. Chem.. LV. 187; LXVII. 254 u. 442. —
Mohl, Annal. d. Sc. nat. Bot. IX. 150. — Pfaundler, Ann. Chem.

Pharm. CXV. 37. — Fremy, Compt. rend. L. 405; LXI. 188; auch Journ.

pract. Chem. LXXXVII. 319 und XCVIII. 246. — Trecul, Compt. rend.

LXI. 435. — Filhol, Compt. rend. LXI. 371; LXVL 1218. - Stokes,

Lond. R. Soc. Proc. XIII. 144. — Millardet, Compt. rend. LXVI. 505;

LXVIIL 462.

Obgleich der Farbstoff der grünen Blätter und anderer grünen Pflanzen«

theile, welcher sich nach H. Mohl in den Zellen, theils in Form von Körnchen,

theils im gallertartigen Zustande, nach Trecul in den Zellen der Rinde von

Laciuca altissima auch krystallisirt, findet, schon sehr oft Gegenstand chemischer

Untersuchungen gewesen ist, so lässt sich doch bis jetzt keineswegs sagen, dass

es gelungen wäre, ihn in unverändertem und reinem Zustande zu isoliren. Wir

kennen daher weder seine chemische Zusammensetzung, noch wissen wir mit

Sicherheit, ob die gewöhnliche Annahme, wonach das Blattgrün aller Pflanzen

identisch sein soll, wirklich richtig ist.

Von älteren Untersuchungen ist die gründlichste diejenige von Berzelius,

deren Resultate Mulder bestätigte. Berzelius unterschied drei Modificationen

des Blattgrüns, nämlich: 1) das Blattgrün frischer Blätter, 2) das Blatt-

grün trockner Blätter und 3) ein dunkelgrünes Blattgrün. Aber alle

diese Körper sind ohne Zweifel nur Gemenge gewesen. Zieht man nach Ber-

zelius frische zerquetschte Blätter mit Aether aus und behandelt den Ver-

dunstungsrückstand der ätherischen Lösung mit absolutem Weingeist, so nimmt

dieser nur die erste Modification mit dunkelgrüner Farbe auf. Das ungelö.st

Gebliebene enthält die 2te und 3te Modiflcation. Man löst in Aether, versetzt

mit rauchender Salzsäure, giesst die sich obenauf abscheidende Wachs enthal-

tende gelbe Aetherschicht ab und sättigt die untere saure grüne Lösung nach

vorgängigem Verdünnen mit Wasser und Filtriren mit kohlensaurem Kalk. Es

scheidet sich nun ein reineres Gemenge beider Modificationen ab , aus welchem

Salzsäure von 1,14 specif. Gew. nur die 2te Modification auszieht, die dann aus

der salzsauren Lösung durch Kreide wieder niedergeschlagen werden kann.

Die erste Modification bildet nach Berzelius eine dunkelgrüne erdige,

zu einem grasgrünen Pulver zen-eibliche Masse, die sich nicht in Wasser, aber

in Weingeist, Aether, massig couc. Salzsäure und in wässrigen ätzenden und

kohlensauren Alkalien und Ammoniak mit grasgrüner Farbe löst. Aus der salz-
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Phylloxantliin.

Phyllocyan-
säure.

saureu Lösung wird sie schon durch Wasser wieder gefällt. Die zweite Mo-
dification hat eine schmutzig dunkel-gelbgrüne Farbe und löst sich in Wein-

geist schwierig mit blauer, in Aether mit rothblauer und in conc. Essigsäure

mit dunkelblauer Farbe. Aus ihrer salzsauren Lösung wird sie nur unvollständig

durch Wasser gefällt. Die dritte Modification endlich ist schwarz und zum
dunkelgrünen Pulver zerrciblich. Sie löst sich sehr schwierig in Salzsäure uud

Essigsäure, schwierig und mit dunkelgrüner Farbe auch in Weingeist und Aether,

Nach V erdeil soll das nacli Berzclius' Methode dargestellte Chlorophyll

noch Fett enthalten. Er fällte daher die weingeistige Lösung (vcrmuthlich von

Berzelius' erster Modification) kochend heiss mit etwas Kalkmilch, behandelte

den Niederschlag mit Salzsäure und Aether und verdunstete die Aetherlösung.

Nach seiner auch von Pfaundler bestätigten Angabe enthält das Chlorophyll

Stickstoff und Eisen, reiht sich demnach in seiner Znsammensetzung dem Blut-

farbstoff an.

Aus deu neuesten Untersuchungen von P^remy über das Chlorophyll geht

hervor, dass dieser Farbstoff, deu Fremy anfangs für ein blosses Gemenge
eines gelben und eines blauen Farbstoffs zu halten geneigt war, in zwei Spal-

tungsproducte zerlegbar ist. Zur Darstellung von reinem Chlorophyll schüttelt

Fremy die weingeistige Lösung des unreinen, Fett enthaltenden mit Thonerde-

hydrat, wodurch der Farbstoff als grüner Lack gefällt, das Fett dagegen neben

einer kleinen Menge einer gelben Substanz in Lösung zurückgehalten wird. Der

abfiltrirten und mit kaltem Weingeist gewaschenen Thonerdöverbindung kann

nun reines Chlorophyll durch kochenden Weingeist entzogen werden. Dasselbe

wird durch Behandeln mit Säuren oder besser durch längeres Kochen mit Baryt-

wasser in Phylloxa nthin und Phyllocyanin oder Phyllocyansäure ge-

spalten. Beide Spaltungsproducte scheiden sich dabei unlöslich ab, das letztere

als Bariumsalz. Zu ihrer Trennung zieht man deu Niederschlag mit Weingeist

aus, der nur das Phylloxanthin löst, welches daraus in gelben Blättern oder

röthlichen Prismen krystallisirt. Es rcagirt neutral, löst sich nicht in Wasser,

aber ausser in Weingeist auch in Aether und färbt sich mit conc. Schwefelsäure

prachtvoll blau. Die aus dem Bariumsalz durch Schwefelsäure zu isolirende

Phyllocyansäure ist ebenfalls in Wasser unlöslich, dagegen in Weingeist und

Aether mit olivengrüner oder bronzerother Farbe löslich. In Schwefelsäure oder

Salzsäure löst sie sich je nach der Concentration mit grüner, röthlicher, violetter,

oder schön blauer Farbe. Von ihren braun oder grün gefärbten Salzen sind

nur die der Alkalimetalle in Wasser löslich. — Der gelbe Farbstoff ganz junger

Blätter ist nach Fremy mit dem Phylloxanthin identisch.

S tokos hält das Chlorophyll der Landpflanzen für ein Gemenge von nicht

weniger als vier verschiedenen, zwei grünen und zwei gelben, Farbstoffen und

behauptet, dass in den grünen Seepflanzen ausser diesen noch weitere grüne und

gelbe Farbstoffe vorkomracu. Er betrachtet Fremy 's Phyllocyansäure für ein

Zersetzungsproduct jener grünen Farbstoffe. Er macht ferner darauf aufmerk-

sam, dass die weingeistige Lösung des sogen. Chlorophylls ausser starker blut-

rother Fluorcscenz sehr characteristische Absorptionsstreifen zeige.

Alkalische Lösungen des Chlorophylls verändern im Dunkeln nach Jodin
(Compt. rend. LIX. 857) ihre grüne Farbe nicht, während sie im Sonnenlicht

schon nach wenigen Tagen entfärbt sind. — Nach Hall wachs (Ann. Chem.

Pharm. CV. 207) geht das Chlorophyll unverändert durch deu thierischen Orga-

nismus hindurch.
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Nach Filhol outlialtcn alle grünen Pflanzentheilc nebe» dem Cblorophyll

noch zwei gelbe lAirbstodc und das Chlorophyll selbst wird durch Behandlung

mit verdünnten Säuren in vier Körper zerlegt. — Auch in den Algen hat Mil-
lardet ausser gew/ihnlichcni Chlorophyll noch einen gelben, durch Weingeist

ausziehbaren Farbstofl", das Ph ycoxanthin, und einen braunen, schon in Wasser Ph.vcoxanthin.

löslichen, das Phycophäiu, aufgefunden. Phycophäin.

Als verschieden vom gewöhnlichen Blattgrün betrachtet Verde il den grünen

Farbstoff' der Distelköpfe, Artischokeu und der entwickelten Blüthenknospen.

Ebenso scheint der grüne Farbstod' der Flechten, das von Schnedcrniann und
Knop (Ann. Chem. Pharm. LV. 144) untersuchte Tal loch lor, nicht mit dem T;illochlor.

Blattgrün identisch zu sein.

Blattl^elb. — Die gelbe Färbung, welche viele Blätter im Herbste vor

dem Abfallen annehmen, beruht nach Berzelius (Ann. Chem. Pharm. XXI.
257) auf der Bildung eines besonderen Farbstoffs, den er Xanthophyll nennt.

Er -erhielt ihn durch Ausziehen mit kaltem Weingeist von 0,833 specif. Gew.,

Abdestilliren des Weingeists und Reinigung des erhaltenen gelben Products nach

Art des Xanthins (man vergl. Blumengelb) als schmierige gelbe, nur schwierig

in Weingeist lösliche Masse.

Fe r rein (Viertelj. pract. Pharm. VIII, 1) bezeichnet den gelben Farbstoff

als Xanthotannsäure. Erzog ihn aus den herbstlich gerötheten Blättern der

Ulme mit Weingeist ans, reinigte den Auszug durch Ooncentriren und Ausfällen

mit Wasser, fällte dann mit Bleizucker, zerlegte den Niederschlag unter Wasser

durch Schweiehvasserstoff" und verdunstete das Filtrat. Die schwach sauer rea-

girende Lösung des Körpers wurde durch ITansenblase gefüllt.

Hcrvy (Jouru. Pharm. (2) XXVI. 293 u. 301) erhielt ein Blattgelb ans den

gelb gewordenen Blättern von Pohjgoniim tinctoriwn durch Ausziehen des wein-

geistigen Extracts mit Aether und Verdunsten der Lösung als gelbe bittere,

neutral reagirende Masse, die sich nicht in Wasser, ziemlich gut in Weingeist

und Aether löste.

Die Angabe Fremy's (Compt, rend. L. 411), dass die herbstlich gelben

Blätter nur noch das das Phyllocyaniu überdauernde Phylloxauthiu (man vergl.

Blattgrün) enthalten, bedarf nach dessen neuesten Untersuchungen noch der

Bestätigung.

Xaiithopliyll.

Xanthotann-
Bäure.

Blattroth. — Nach Berzelius (Ann. Chem. Pharm. XXL 265) er-

zeugt sich der von ihm Erythrophyll genannte rothe Farbstoff der herbstlich Erythrophyll.

gerötheten Blätter besonders in den Blättern solcher Pflanzen, die rothe Früchte

trageu. Zu seiner Isolirung zog er geröthete Kirschen- oder Johannisbeerblätter

mit Weingeist aus, destillirte von der erhaltenen Tinctur den Weingeist ab, ver-

setzte die rückständige filtrirte und mit Wasser verdünnte Flüssigkeit so lange

vorsichtig mit Blcizucker, als der entstehende, anfangs grasgrüne Niederschlag

beim Stehen noch graubraun wurde, filtrirte dann, fällte nun das Filtrat voll-

ständig mit Bleizucker aus, zerlegte den gut ausgewaschenen grüneu Nieder-

schlag unter Wasser durch Schwefelwassei-stoff und verdunstete das Filtrat im

Vacnum zur Trockne. Das zurückbleibende dunkelrothe Eryhrophyll löst sich

in Wasser und Weingeist, aber die Lösungen scheiden beim Verdunsten einen

hell rothbraunen Absatz aus. P^s bildet mit den Basen grüne oder gelbe Ver-

bindungen, Fällt nuui seine wässrige Lösung zur Hälfte mit Kalkwasser aus,

A. u. Th. Husemann, Pfianzenstoife. 40
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so hat die über dem grauen Niederschlage stehende Flüssigkeit eine rothe und

keine blaue Farbe, woraus hervorgeht, dass das Erythrophyll nicht ein durch

Säuren gerötheter blauer Farbstoff ist, wie dies von einigen Forschern ange-

nommen worden ist (Berzelius).

CisBotannsäiirc. Von Wittsteiu (Viertclj. pract. Pharm. II. 161) ist der als Oissotann-

säure bezeichnete Farbstoff der herbstlich gerötheten Blätter von Ampclopsis

s. Vitis hederacea isolirt und uutersucht worden. Extrahirt man die im Herbst

gesammelten Blätter des wilden Weius mit 80proc. Weingeist und nimmt den

zum Extract gebrachten Destillationsrückstand der Tinctur in kaltem Wasser

auf, so erhält man eine duukelrothe Lösung von löslicher Oissotannsäurc,

während eiu braunrothes Pulver ungelöst bleibt. Erstere schmeckt adstringirend

und bitter, wird durch Eiseuchlorid schwarzgrün gefärbt, durch Leimlösuug,

Brechweinstein und Bleizucker gefällt. Sie setzt beim Stehen das nämliche

brauurothe Pulver ab , welches aus dem Extract beim Behandeln mit Wasser

zurückblieb. Beides ist unlösliche Cissotannsäur e (?), ein braunrother,

schwach bitter und herbe schmeckender, in AVasser unlöslicher, in Weingeist

leicht mit blutrother, in wässrigem Ammoniak mit dunkelgelber Farbe löslicher

Körper, dessen weingeistige Lösung sich gegen die oben genannten Reageutien

genau wie die wässrige Lösung der löslichen Cissotannsäure verhält. — Nach

Wittstein ist auch der Farbstoff der Erdbeeren Cissotannsäure; auch ist der-

selbe geneigt, den Farbstoff anderer, im Herbst roth gewordener Blätter damit

für identisch zu halten. Er betrachtet die Cissotannsäure als ein unmittelbares,

unter dem Einfluss des Sonnenlichtes entstandenes Zersetzungsproduct des

Blattgrüns.

Blumengelb. — Marquart (Die Farben der Blüthen. Bonn. 1835)

Autoxauthiu. nennt den den meisten gelben Blüthen gemeinsamen gelben Farbstoff Anthoxan-
thin. Von verschiedenen Pflanzen gewonnen, soll er ein wechselndes Verhalten

gegen Lösungsmittel, dagegen das gleiche gegen fällende und färbende Reagen-

tien zeigen. Auch findet sich nach diesem Forscher in den gelben Blüthen noch

ein in Wasser löslicher farbloser Stoff, der durch Alkalien noch bei grosser Ver-

dünnung gelb gefärbt wird.

Nach Fremy und Oloez (Journ. pract. Chem. LXII. 269) ist das Blumen-

gelb entweder schon in Wasser löslich oder es kann nur durch Weingeist oder

Aether in Lösung gebracht werden. Ersteres nennen sie „Xanthein", letzteres

Xanthin. „Xanthin." Das Xanthin lässt sich aus den Blüthen von Ilelianthus annuKS

mit kochendem Weingeist ausziehen und scheidet sich dai'aus beim Erkalten

fast vollständig mit Oel geraengt ab. Zur Reinigung erhitzt man es mit etwas

Kalilauge, zersetzt die gebildete Seife durch eine Säure und zieht die frei ge-

wordenen Fettsäuren durch kalten Weingeist aus. Es bildet eine schön gelbe

amorphe harzartige Masse, die sich in kochendem Weingeist und Aether mit

Xantliciu. goldgelber Farbe löst. — Znr Darstellung von Xanthein kann man gelbe

Dahlien mit Weingeist ausziehen, eindunsten, den Rückstand in Wasser auf-

nehmen, die filtrirte Lösung wieder verdunsten, den jetzt gebliebenen Rückstand

mit absolutem Weingeist behandeln, die filtrirte Lösung nach Zusatz von Wasser

mit Bleizucker ausfällen, den Niederschlag unter Wasser durch Schwefelwasser-

stoffzersetzen und das Filtrat zur Trockne bringen. Das hinterbleibende Xanthein

ist amorph, löst sich in Wasser, Weingeist und Aether, färbt Zeuge lebhaft gelb,

wird durch Alkalien gebräunt, mit Säuren dann wieder blasser und bildet braune

und gelbe Lacke.
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Nach Schöiiboin (Jourii. priict. (Jhein. Llll. 331) wird Blumengelb diircli

sch\vefli<,'e Säure nicht gebleicht oder veriiiidert.

Niich Thudicliuni (CÜieni. (JeutnUbl. 1869. G8) entlialten die gelben Blütlicu

ziihlreicher Ptianzen, uucii manciio Samen, das Fleiscli von Beeren u. s. w. den

nämlichen gelben Farbstoil", welcher sich im Eigelb, in den gelben Körpern der

Ovarien der Säugethierc und anderen thierischcn Substanzen findet. Er nennt

ihn L Ute in und beschreibt ihn als einen in scheinbar rhombischen gelben oder Luteiu.

rothen Tafeln krystaliisirenden Körper, der sich nicht in Wasser, aber leicht in

Weingeist, Aelher und Chloroibrni, sowie auch in eiweisshaltigen Flüssigkeiten

löst. Die Lösungen geben ein durch grossen ülanz des rothen, gelben und

grüucu Tlieils und durch drei im blauen, indigoblauen und violetten Theile

liegende Absorptionsbänder ausgezeichnetes Spcctrutn. Da übrigens das Vor-

kommen des Luteins in den genannten Pflanzentheilen nur aus spectralanalyti-

schen Beobachtungen gefolgert wurde, so muss eine weitere Bestätigung abge-

wartet werden.

BluiUCUblaU. — Nach Marquart (Die Farben der Blüthen. Bonn.

1835) enthalten die blauen, rothen und violetten Blüthen einen und den näm-
lichen Farbstoö', das Anthocyan, und zwar in den rothen verbunden mit Authoeyan.

stärkeren, in den violetten in Verbindung mit schwachen Säuren wie Kohlen-

säure. Auch in den pomeranzengelbeu und in den braunen Blüthen kommt nach

diesem Forscher Authoeyan vor, in den ersteren zugleich mit Anthoxanthin , in

den letzteren von Chlorophyll begleitet. Zur Darstellung verdunstet Marquart
die meistens farblosen oder röthlichen kalten wässrig- weingeistigen Auszüge
blauer Blumen bei gelinder Wärme zur Trockne, behandelt den Rückstand mit

Wasser, filtrirt vom ungelöst bleibenden Harz ab und verdunstet das wässrige

Filtrat. Das Authoeyan hinterbleibt dann als blaue, sehr hygroskopische, im

trocknen Zustande haltbare, im gelösten sich rasch zersetzende Masse, die sich

mit Säuren roth, mit Alkalien grün färbt. Es löst sich in Wasser meistens mit

blauer, jedoch sehr rasch wieder verschwindender Farbe; auch von verdünntem

Weingeist wird es gelöst, nicht aber von absolutem Weingeist und Aether. Blei-

zucker fällt die Lösungen grün.

Fremy und Clocz (Journ. pract. Chem. LXII. 269) nennen den Farbstoff

der Kornblumen, Veilchen und anderer blauer Blüthen Cyanin. Sie entziehen Cyanin.

denselben den Blüthen durch kochenden Weiugeist, verdunsten die Auszüge,

nehmen den Rückstand in Wasser auf, fällen die blaue wässrige Lösung mit

Bleizucker, zerlegen den grünen Niederschlag unter Wasser mit Schwefelwasser-

stoff, verdunsten das Filtrat, ziehen den Rückstand mit absolutem Weingeist

aus und fällen aus der Lösung durch Aether nun reines Cyanin in bläulichen

Flocken. Es ist amorph, in Wasser und Weingeist, aber nicht in Aether löslich,

röthet sich mit Säuren, wird mit Alkalien grün und bildet ausser mit Bleioxyd

auch mit Baryt, Stroutiau und Kalk grüne, in Wasser unlösliche Verbindungen.

Durch schweflige und phosphorige Säure wird es entfärbt, durch Sauerstoff wieder

gebläut. Offenbar haben Fremy und Cloez das Blumenblau in reinerem Zu-

stande dargestellt als Marquart. Auch diese Chemiker halten den Farbstoff

der Rosen, Dahlien, Paeonien u. s. w. für durch Säuren geröthetes Cyanin, da-

gegen denjenigen von scharlachrothen Blumen für ein Gemenge von Cyanin mit

Xanthin oder Xantheiu (vergl. Blumengelb).

Nach Filhol (Compt. rend. XXXIX. 194; L. 545. 1182) enthalten nicht nur

die rothen, sondern auch die blauen Blüthen zwei Farbstoffe, von denen der

40*
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eine in sauren Flü'ssigkeiten farblos, in alkalischen gelb ist, wahrend der zweite

durch Säuren rotb, durch Alkalien blau gefärbt wird.

Das Blumenblau findet sich nach Schübler und Franck auch in solchen

weissen Blumen, die wie die weissen Digitalisblüthen sich mit Säuren roth und

mit Alkalien grün färben.

Beerenblail und Beereuroth. — Die FarbstofTc der blauen,

rothen und violetten Beeren verhalten sich denjenigen der entsprechend gefärbten

Blumen in vielfacher Beziehung ähnlich und werden von Einigen für identisch

mit dem Anthocyan oder Oyanin (man vergl. „Blumenblau") gehalten.

Oenolin. Am genauesten untersucht wurde der als Oenolin oder Oeuoli n säure

bezeichnete Farbstoff in den Schalen der Weinbeeren (Viti.t vlniferu). Um ihn

darzustellen, zog Mulder (Chemie des Weines. Leipzig. 185G. S. 44 und 228)

die mit Wasser gut ausgewaschenen Schalen mit essigsäurehaltigem Wasser aus,

fällte den Auszug mit Bleizueker, zerlegte den gewaschenen Niederschlag unter

Wasser durch Schwefelwasserstoff und entzog dem vorher mit Wasser ausge-

kochten Schwefelblei den Farbstoff mit essigsänrehaltigem Weingeist. Durch

Auskochen mit Aether wurde er von anhängendem Fett befreit. In ähnlicher

Weise stellte Mulder das Oenolin auch aus Bordeauxwein her, jedoch, wie es

scheint, weniger rein als Glenard (Ann. Chim. Phys. (3) LIV. 366). Dieser

fällte Rothwein dnrch Blciessig, behandelte den gewaschenen, getrockneten und

gepulverten Niederschlag im Verdrängungsajiparat zuerst mit wasserfreiem, mit

Salzsäuregas gesättigtem Aether, dann mit reinem Aether und entzog ihm end-

lich das in dieser Weise frei gemachte und von begleitenden pflanzlichen Mate-

rien befreite Oenolin mit Weingeist, aus welchem es nach dem Abdestillireu des

meisten Weingeists durch Wasser ausgefällt wurde. — Das Oenolin ist eine

bläulichschwarze, zum violettrothcu oder rothbraunen Pulver zcrreibliche, luft-

beständige Masse, die sich nicht oder doch nur sehr wenig in i-einem, etwas

besser in angesäuertem Wasser, gar nicht in Aether löst. In reinem Weingeist

löst es sich nach Mulder nicht, nach Glenard dagegen leicht mit carmoisin-

rother Farbe. Säurehaltiger Weingeist löst es leicht. Glenard berechnet aus

seineu Analysen für das Oenolin die Formel €)'°H'°0^. — Vermuthlich stimmt

der Farbstoff der Fleidelbeeren, Brombeeren, Maulbeeren, Hollnnderbeeren mit

demjenigen der Weinbeeren überein.

Ligulin. Auch der als Ligulin bezeichnete Farbstoff der Beeren von Lifjiislrinii

ind(/are L. ist von Nickles (Journ. Pharm. (3) XXXV. 328) und Reinsch
(.Tahrb. Pharm. XVI. 389) einer näheren Untersuchung unterzogen worden. Er

unterscheidet sich vom Oenolin namentlich dadurch, dass er in Wasser mit car-

moisiurother Farbe löslich ist. Er löst sich ferner in Weingeist, aber nicht

in Aether.

HolZgrÜll. Xylo chlor Sälirc. — Der grüne Farbstoff, welcher

sich bisweilen auf abgestorbenem Holz bildet, lässt sich nach Bley jun. (Arch.

Pharm. (2) XCIV. 129) isoliren, wenn man das Holz nn't wässrigom Sprocent.

Ammoniak auszieht und die Lösung mit Salzsäure übersättigt. Es scheiden sich

dann dunkelgrüne Flocken ab, die sich weder in Wasser, noch in Weingeist und

Aether lösen. Die ammoniakalische Lösung hinterlässt beim freiwilligen Ver-

dunsten einen in Wasser vollständig löslichen Rückstand, der Eisenchlorid und

Bleizueker schmutzig grün fällt.



Rindonfarbstoffe oder Phlobaphonc. 629

RiiKlciirarbstoflrc o<lci- Phlobapliene. — in den Rindm vmd

Borken der Jk'iunie und Sträuclier finden sich braunrotlic amorphe, iliro Farbe

bediiigei\de Substanzen, die sicli in Weinj^cist und in verdünnten Allcalien lösen

und aus crsterein durch Wasser, aus letzteren durch Siinreu in braunrothcn

Flocken wieder ausgeschieden werden. Stähelin und lloi'stcttcr (Ann. Chcm.
l'liarni. LI. 03), die sich zuerst mit diesem Gegenstände beschäftigten, nntcr-

suchlen die braunrothen Farbstoffe der Rinden oder Borken von Pimis si/l-

vcstris, Beluki alba, Platanus acerifolia und der geflbcn Chinarinde, fanden sie

bei gleichen Eigenschaften auch gleich zusammengesetzt und gaben ihnen den

gemeinsamen Namen Phlobaphen. Neuere Untersuchungen von Hesse (Ann.

Chcm. Pharm. CIX. 343), lUasiwetz (Ann. Chcm. Pharm. CXLIII. 305), Gra-
bowski (Ann. Chem. Pharm. CXLV. 1) und Anderen haben nun ergeben, dass

diese auch in den Rinden anderer Pflanzen angetroffenen Phlobaphene die grösste

Aehnlichkeit mit den braunrothen Zersetzungsproductcn zeigen, welche viele

Gerbsäuren und auch andere Glucoside bei Einwirkung oxydirender Agentien

liefern. Es ist daher im hohen Grade wahrscheinlich, dass die natürlich vor-

kommenden Phlobai)heue in den äusseren Bedeckungen der Pflanzen im Contact

mit der Luft sich bildende O.xydationsproducte der so verbreiteten Gerbsäuren

(vergl. S. 526) sind.

Völlige Uebcreinstiramung, namentlich in der Zusammensetzung, ist hiernach

für dieselben nicht zu erwarten. Stähelin und Hofstetter berechneten aus

ihren Analysen für das mittelst Weingeist extrahirte, von ihnen als wasser-
frei betrachtete Fichten-, Birken-, Platanen- und Chinaphlobaphen die Formel

O'^frO*, für das aus alkalischen Lösungen durch Salzsäure gefällte und ,,Phlo-

baphenhydrat" genannte die Formel ß'^H^O* + '72 0^0. Grabowski hat für

das Eichenphlubaphen die Formel G-^H^'O''' gefunden.

Zur Darstellung der Phlobaphene erschöpft man die Rinden nach Stähe-
lin und Hofstetter zuerst mit Aether, extr'ahirt sie dann mit Weingeist, be-

handelt das durch Verdunsten der weingeistigen Auszüge erhaltene Extract mit

Wasser und löst den gebliebenen Rückstand entweder in Ammoniak, um dann

die Lösung mit verdünnter Schwefelsäure zu fällen, oder in Weingeist und schlägt

das Phlobaphen mit Wasser nieder. Grabowski zog die mit Wasser erschöpfte

Eichenrinde mit wässrigem Ammoniak aus und fällte die Lösung mittelst

Salzsäure.

Die ammouiakalische Lösung der Phlobaphene wird sowohl durch Bleiacetat,

als auch durch Chlorcalciura und Chlorbarium gefällt. Die Niederschläge sind

Verbindungen der Phlobaphene mit Bleioxyd, resp. Kalk und Baryt (Stähe-

lin und Hofstetter. Grabowski).
Eichcnphiobaphen liefert beim Schmelzen mit Kalihydrat nach Grabowski

Phloroglucin und Protocatechusäurc und da auch für das Chinajihlobaphen Hla-

siwetz bei gleicher Behandlung das Auftreten von Protocatechusäurc cousta-

tirte, so ist damit ein weiterer Beweis geliefert für die Znsammengehörigkeit

der natürlichen Phlobaphene und der rotheu Zersetzungsproductc der Gerbsäuren,

welche sämmtlich bei der Oxydation mit schmel/.cndcm Kali Protöcatcchii-

säüre geben.
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B. Vereinzelter vorkommende Pflanzensäuren und

indifferente PflanzenstofFe.

Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung.

Fam. Miinoseae.

Säuren: Catechusäure oder Catechin. Catechugerbsäure (An-

hang: Lowe's Catechu Stoffe : Catechiiretin , Oxycatechuretin , Mimo-

tanniretin, Japoninsäure).

Catechlisälire. Catechin. Tauningensäiire. G'^H'-O'^ (nach

Rochleder). — Literat.: Nees v. Esenbeck, Repert. Pharm.

XXVII. 211; XXXIII. 169; XLIII. 337; XLV. 457. — Döbereiuer,
Schweigg. Journ. LXI. 378. — Win ekler, Repert. LIX. 39. — Büch-
ner, Poggend. Annal. XXXIX. 162. — Dahlström, Poggend. Annal.

XXXIX. 163. — Svanberg, Poggend. Annal. XXXIX. 169. — Wacken-
roder, Ann. Chem. Pharm. XXXI. 72; XXXVII. 306. - Zwenger,
Ann. Ohem. Pharm. XXXVII. 320. — Hagen, Ann. Chem. Pharm.

XXXVII. 326. — Guibourt, Ann. Ohim. Phys. (3) XI. 360; XII. 186.

— Delffs, Jahrb. Pharm. XII. 164. — Neubauer, Ann. Chem. Pharm.

XOVI. 337. — Kraut und v. Delden, Ann. Chem. Pharm. OXXVIII.

285. — Hlasiwetz und Mal in, Ann. Chem. Pharm. CXXXIV. 118. —
Schützenberger und Rack , Journ. pract. Chem. XOVI. 266. —
J. Löwe, Journ. pract. Chem. CV. 33. 75. — Rochleder, Wien. Akad.

Ber. 1869. Januar; auch. Chem. Centralbl. 1869. 267.

Dieser schon von Runge bemerkte, aber erst von Nees
V. Esenbeck und von Döber einer rein dargestellte und

genauer characterisirte Körper findet sich im officinellen Bom-
bay -Catechu, dem wässrigen Extract des Holzes von Aeacia

Catechu Willd. (Fam. Mimoseae), in dem aus den Nüssen von

Areca Guvaca (Fam. Palmae) bereiteten Catechu von Colombo

und Bengalen, im Gambir, dem Extract von Naudea Gamhir

Hunt (Fam. Rubiaceae) und, wie es scheint, auch im Kino, dem
eingetrockneten Saft von Pterocarpus erinaeeus Lam. und Pt. Mar-

supium Mart Nach Schwarz (Wien. Akad. Ber. YI. 446) soll er

auch im Waldmeister, Äsperida odorata Z., vorkommen.

Zur Darstellung verwendet man entweder Bombay-Catechu
oder Gambir, welches letztere die grösste Ausbeute liefert. Sie

geschieht am einfachsten nach dem von Wackenroder ange-

gebenen Yerfahren, welches sich indess nach Neubauer weniger

für Bombay-Catechu als für Gambir eignet. Man behandelt das

zerriebene Rohmaterial 24 Stunden hindurch mit 3 Tb. kaltem
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Wasser und kocht darauf den Rückstand wiederholt mit Wasser

aus. Aus den hciss filtrirten Auszügen scheidet sich 1)cim Er-

kalten und Stehen die »Säure als bi'äunliche körnige Masse ab,

die man mit kaltem Wasser wäscht und dann aus kochendem

Wasser unter gleichzeitiger Behandlung der heissen Lösung mit

Thiorkohle umkrvstallisirt. Da bei Verarbeitung von Bombay-

Catechu aus dem schlecht hltrirenden heissen wässrigen Aus-

zuge des mit kaltem Wasser erschöpften Rückstandes die Säure

sich sehr unrein und stark gefärbt ausscheidet, so schlägt man
nach Neubauer hier zweckmässig den von Büchner auge-

gebenen Weg ein ui].d versetzt die kochend heisse wässrige

Lösung so lange nach und nach mit Blcizuckerlösung, als diese

noch einen gefärbten, oder doch nach einigen Augenblicken sich

färbenden Niederschlag hervorbringt. Das Filtrat wird darauf

kochend heiss mittelst Schwefelwasserstoff entbleit und die nach

24 Stunden ausgeschiedene Säure nach dem Auswaschen mit

kaltem Wasser aus kochendem Wasser umkrystallisirt. — Dagegen

soll nach Kraut und v. Delden das leichter zerreibliche braune Bombay-

Catechu sich besser zur Darstellung der Säure nach Wackenroder's Verfahren

eignen, als das gelbe Catechu, wenn man den braunen, mit heissem Wasser be-

reiteten Auszug mit ausgewaschener Thierkohle entfärbe und die beim Erkalten

ausfallende Säure möglichst stark auspresse und rasch über Vitriolöl trockne.

Andere Darstellungsmethoden sind von Nees v. Esenbeck, Swanberg,
Hagen, Dahlström, Winckler und Zwenger angegeben worden.

Die reine Catechusäure krystallisirt bei langsamem Erkalten Eigenschafte

ihrer heissen wässrigen Lösung in feinen, an den Enden zuge-

spitzten, meistens büschlig vereinigten Nadeln; rascher ausge-

schieden bildet sie eine weisse leichte seideglänzende blättrige

Masse. Die lufttrockne Säure enthält noch Wasser, von dem
der kleinere Theil beim Stehen über Schwefelsäure, der Rest

daini im Wasserstoffstrome bei 100 '^ entweicht. Bei 217° tritt

Schmelzung ein (Zwenger). Die heisse wässrige Lösung

schmeckt etwas bitter und adstringirend und röthet Lackmus
schwach. Von Wasser erfordert sie nach Wacken roder bei

17*^' 1133 Th,, bei Siedhitze etwa 3 Th. zur Lösung, von kaltem

Weingeist 5-6 TL, von kochendem 2-3 Th., von kochendem

Aether 7-8 Theile. Sie löst sich auch in Essigsäure, aber nicht

in Terpenthinöl. Aus wässriger Lösung wird sie nach Neu-
bauer durch Schwefelsäure gefällt.

Die Zusammensetzung der Catechusäure ist noch nicht mit Sicherheit fest- Zusammen-

gestellt. Kraut und v. Deldeu gelangen nach ihren Untersuchungen für die setzun^;.

bei 100° getrocknete Säure zu der Formel G'-H'^O^; die lufttrockne Säure ist

nach ihnen 2<3'-H'-05, 4V2 H-0, und die neben Schwefelsäure an der Luft ge-

trocknete G'^H'^O», 2H.20. Schützenberger und Rack erhielten bei der
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Zersetzuiigeu.

Brenzcatechin.

Analyse der getrockneten Säure Zahlen, die den Formeln €'OH'O0<, G'^H^^O'

und G^H^O" entsprechen. Neubauer gab für die bei 100" getrocknete Säure

die Formel C''H'«0', für die lufttrockue die Formel €''II-'e'". Hlasiwetz
berechnet auf Grund der von Mal in beobachteten Zersetzung in ProtocateChu-

säure und Phloroglucin, die Catechusäurc beim Schmelzen mit Kalihydrat er-

leidet (s. unten), die Formel G'^H'^O«. Löwe giebt die Formel G'eH^O«.

Kochleder endlich betrachtet die Oatechusäure als das Phloroglucid des Aescyl-

alkohols und legt ihm die oben angeführte Formel G'^H'^O^ bei.

Salze. Wässrige Catechusäurc fällt sowohl neutrales als basisch essigsaures Blei-

oxyd. Die meisten Niederschläge werden beim Trocknen röthlich. Der

ersterc enthält nach Svauberg 45,16''/o Bleioxyd, der letztere nach Hagen
62,07 %• Eisenoxydlösungen werden du^ch Catechusäurc grüulichbraun, Queck-

silberoxydul- und -oxydlösungen weiss oder schmutzig weiss, Chlorgoldlösung

rothbraun gefällt. In einer Auflösung vou essigsaurem Kupferoxyd entsteht erst

auf Zusatz von Ammoniak ein brauner, in wässrigem Silbernitrat auf Ammoniak-

zusatz ein schwarzer Niederschlag. Eisenvitriollösung färbt sich mit Catechu-

säurc schön grün, später setzt sich ein violettschwarzer Niederschlag ab, der bei

Gegenwart von Alkali sogleich entsteht.

Wird Catechusäurc über ihren Schmelzpunkt hinaus erhitzt, so zersetzt

sie sich unter starkem Aufblähen. Auch durch anhaltendes Trocknen bei 100°

wird sie allmälig unter Gelbfärbung zersetzt. Bei der trocknen Destillation

entweichen Kohlensäure, Kohlenoxyd, flüchtiges Oel und Brenzcatechin,

G'^H'^O^. Letzteres bildet weisse glänzende Blättchen und Prismen, schmilzt

bei 110-115°, siedet bei 240-245° unzersetzt,. löst sich sehr leicht in Wasser

und Weingeist und auch in Aether (Zwenger). — Wässrige Catechusäurc färbt

sich an der Luft in einigen Stunden citronengelb , beim Kochen dunkelroth

und fällt nun Leimlösung; nach Neubauer beruht diese Veränderung vielleicht

auf Bildung von Catechugerbsäure, während nach Guibourt dabei eine zwischen

der Catechusäurc und der Rubinsäure intermediäre Verbindung entsteht. Die

zuletzt genannte Säure, C'H^O^ entsteht nämlich nach Svanberg bei Ein-

wirkung von Luft auf eiue kalte Lösung von Catechusäurc in Avässrigen kohlen-

sauren Alkalien, geht aber beim Waschen und Trocknen rasch in die schwarze

Japonsäure, G'^H^O^, über, die auch bei Einwirkung der Luft auf eine Lösung

von Catechusäurc in Kalilauge ihre Entstehung nimmt (Svanberg). — Wird

Oatechusäure nach Hlasiwetz und Mal in mit Kalihydrat geschmolzen, so

zerfällt sie in die bei gleicher Behandlung auch aus verschiedenen anderen

Pflanzenstoffen entstehende Protocatechusäure , G'H^O*, und in Phloro-

glucin, GHieea (vergl. Phlorizin) nach der Gleichung: G'öH'se» + 2 =
G'H^O^ + 2G^H''0'. — Von conc. Schwefelsäure wird Catechusäurc in

der Wärme mit purpurrother Farbe gelöst und dann aus dieser Lösung durch

Wasser nicht mehr gefällt. Kocht mau die Säure anhaltend mit verdünnter

Schwefelsäure, so scheidet sich, ohne dass zugleich Zucker gebildet wurde, ein

Catechiiretin. zimmetfarbeuer Niederschlag von Catechure.tin ab (Neubauer), das nach

Kraut und v. Del den am besten durch Einleiten von Wasserstoff- und Salz-

säuregas in die kochende weingeistige Lösung der Catechusäurc erhalten wird

und bei 100" getrocknet nach der Formel G'^H'^0^ zusammengesetzt ist. Roch-
leder berechnet aus Lowe's Analysen für das Catechuretiu die gleiche Formel

wie für die Catechusäurc. Nach Löwe kommt es fertig gebildet als Zersctzungs-

product der Oatechusäure im Catechu vor.

Von massig starker Salpetersäure wird die Oatechusäure unter Eutwick-

Rubinsäuro.

Japonsäure.

Protocatechu-
säure.
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lung siilj)ctrigor Diimpfo gelöst; die Lösung enthält Oxalsäure.. — Chlor färbt

die wässnge Lösung der Säure erst gell), dann folgt unter Zersetzung Ent-.

färbung. — Die Salzlösungen der edlen Metalle werden durch Catcchu-

säure alhnälig unter Abscheidung der Metalle reducirt (Svanbcrg); auch aus

alkalischer Kupferlösung scheidet sie Kupferoxydul ab (Neul)auer). Eisen-

chlorid färbt sie chrouigrün und giebt alluiälig bräunliehen Niederschlag.

Quecksilberchlorid und Bleiacetat geben weisse l"'ällungen. — Erhitzt

man die Säure mit Jodphosphor (FJ^) und Wasser auf 100'^, so scheidet sich

aus der eutstaudencn Lösung allmälig eine gelbe elastische, in den gewöhnlichen

Lösungsmitteln" unlösliche Substanz von der Zusammensetzung C^'IP'O"^' ab,

während bei Einwirkung von Bariumsupel'oxy d auf eine Lösung der Säure

in Essigsäure ein durch Wasser fällbarer weisser Köri)er G-'H"0"J und bei

Behandlung mit Kaliumbichromat eine braune Substanz von gleiclicr Eormel

gebildet wird (Schützen berger und Rack).

Catechugerbsäure. — Literat.: Nees v. Esenbeck, Repert. Pharm.

XXXIIL 169; XLIIL 340. — Delffs, Jahrb. Pharm. XIL 164. — Neu-
bauer, Ann. Cliem. Pharm. XCVI. 337. — J. Löwe, Journ. pract. Chem.

CV. 75. — Röchle der, Wien. Akad. Bcr. 1869. Jan.; auch Chem. Centr.

1869. 267.

Diese zugleich mit der Catechu säure von Nees v. Esenbeck im Catechu

aufgefundene und als eigenthümlich erkannte Gerbsäure muss nach Neubauer
und nach Löwe als ein Zersetzungsproduct der Catechusäure betrachtet werden.

Zu ihrer Darstellung schüttelte Neubauer den ätherischen Auszug des

Catechu mit Wasser aus, verdunstete die wässrige Flüssigkeit zur Trockne, löste

den Rückstand in kochendem Wasser, Hess die Catechusäure herauskrystallisiren

und fällte aus der Mutterlauge durch Schwefelsäure die Catechugerbsäure. —
Löwe erschöpft das Catechu mit kaltem Wasser, wobei Catechusäure (s. oben)

ungelöst bleibt, verdampft die filtrirte Lösung zur Trockne, zieht den Rückstand

(Catechuextract) mit starkem Weingeist aus, concentrirt die filtrirten weingeistigen

Auszüge bis zur Syrupsconsistenz, versetzt nach dem Erkalten so lange mit

wasserfreiem Aetlier, bis dadurch kein Niederschlag (von Oxycatechuretin, Ca-

techuretinhydrat, Japoninsäure und Mimotanniretin. S. den Anhang) mehr er-

zeugt wird, trennt die ätherische Flüssigkeit, bringt sie durch Abdestilliren des

Aethers und schliessliches Verdunsten im dunkeln Yacvmm zur Trockne, löst die

hinterbliebene rothgelbe glänzende Masse in. nicht zu viel warmem Wasser,

schüttelt die Lösung, nachdem daraus innerhalb einiger Stunden viel Catechu-

säure auskrystallisirt ist, um diese noch vollständiger zu entfernen, ein bis zwei

Mal mit Aether aus und bringt sie nun auf's Neue im Exsiccator zur Trockne.

Die Catechugerbsäure, nach dem zuletzt beschriebenen Verfahren darge-

stellt, bildet eine rothgelbe glänzende rissige durchsichtige gummiartige Masse,

die sich sehr leicht zu einem röthlich weissen Pulver zerreiben lässt. Sie löst

sich langsam, aber sehr reichlich in Wasser zu einer klaren hellgelben, sauer

reagirendcn und adstringirend wirkenden Lösung. Von wasserfreiem Aether

wird sie nur wenig gelöst, reichlich dagegen von einer Mischung von Aether

mit wenig Weingeist. Die wässrige Lösung wird durch Leimlösung, Brechwein-

stein, Eisenchlorid (grünlichbraun), Bleiacetat und manche anderen Metallsalze

gefällt (Löwe). Nach Neubauer wird die Gerbsäure aus conc. Lösung auch

durch Schwefelsäure abgeschieden.

Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung.

Kiceuichaften.
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Zusammen-
setzung.

Mimotanni-
hydroretiu.

Catechnretin-
hydiat.

Löwe berechnet ans seinen Analysen die Formel O'^H^O". Rochleder

zeigt dagegen, dass auch die Formel ^'-''H'^O'* zu Lowe's Analysen passt und

hält die Catechugerbsäure für isomer, vielleicht polyraer mit der Catechusäure.

Beim Erhitzen zersetzt sich die Catechugerbsäure und unter den Zersetzungs-

producten scheint Brenzeatechiu (vergl. S. 632) zu sein. — Wird sie mit sehr

verdünnter Schwefelsäure gekocht, so scheidet sich ein dunkelbrauner harzähnlich

zusammenbackender, nach dem Erkalten spröder, in Weingeist und Kalilauge

leicht löslicher Körper aus von der Formel G'''H'205^ den Löwe Mimotanni-

hydroretin nennt. — Die wässrige Lösung der möglichst reinen Säuren hält

sich an der Luft lange unverändert. Ist die Säure aber nicht völlig rein, so

setzt verdünnte Lösung von selbst, concentrirte auf Zusatz von Wasser einen

hellgelben, beim Trocknen braunroth werdenden Niederschlag ab, dessen Aus-

scheidung durch Gegenwart von etwas Kali oder Kalk begünstigt wird, Lowe's

Catechuretinhyd.rat, €"»H'*G6.

Anhang' zur Catechugerbsäure. — Sonstige Catechu-

stoffe. — Nach Löwe enthält das Catechuextract (s. oben) noch eine Reihe

von Stoffen , die theils während der Vegetation , theils bei der Bereitung des

Catechu aus der Catechusäure und Catechugerbsäure, die nach ihm auch nur

ein Umwandlungsproduct der ersteren ist, hervorgehen. Ausser einigen schon

bei diesen Säuren erwähnten Zersetznngsproducten, nämlich dem Catechure-

tin und Catechuretinhy drat, hat derselbe, wie schon bei seinem oben be-

schriebenen Darstcllungsverfahren der Catechugerbsäure (vergl. S. 633) angedeutet

wurde, noch 3 weitere Körper, die er als Oxy catechuretin , C^H'^O^, Ja-

poninsäure , G'2H'2 0-\ und Mimotanniretin, G'^H'oes -I- 'AH^O, be-

zeichnet, daraus isolirt. Wir müssen jedoch bei den noch sehr unvollständigen

Angaben bezüglich derselben auf die Originalabhandlung verweisen.

Fam. Caesalpiiieae.

Säuren: Arachinsäure. Hypogäsäure. Cathartinsäiire. Co-

paivasäure. Oxycopaivasäiire. Metacopaivasäure.

Indifferente Stoffe: Hämatoxylin. Brasilin. Cumarin. Andiriu.

Sennapikrin. Sennin. Cathartomannit. CopaiTaöl.

Vorkommen u.

Entdeckung.

Darstell ung.

Arachinsäure. G'-"H^'^0-. — Litemt.: Hcintz, Poggend. Annal. XC.

146. — Gössmann, Ann. Cbem. Pharm LXXXIX. L — Scheveu und

Gössmann, Ann. Chem. Pharm. XCVIL 257. — Caldwell, Ann. Chem.

Pharm. CL 97.

Diese zuerst von Heintz in der Butter wahrgenommene

Säure wurde 1853 von Gössmann auch im Erdnussöl, dem

fetten Ocl der Samen von Arachis liypogaea Z-., aufgefunden. Zur

Darstelhing verseift man das Oel, scheidet aus der Seife durch

Salzsäure das Gemenge der festen Fettsäuren ab, macerirt dieses

mit seinem 5-6fachen Volumen kalten Weingeistes und löst den
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gebliebenen Rtickstand nach dem Abpressen in seinem 20 fachen

Gewicht kochenden Weingeists. Aus der Losung scheiden sich

beim Erkalten Bhittchcn von unreiner Süure ab, die man so oft

aus al)solutem Weingeist unikrystallisirt, bis ihr Schmelzpunkt

bei 75" liegt und dann noch durch Auflösen in warmem Acther

von anhängendem grünen Harz befreit.

Die Arachinsäure bildet kleine glänzendo Blättchen, die

beim Aufbewahren ]iorcellanartig werden, bei 75" schmelzen und

bei 73^,5 strahlig krystalliuisch wieder erstarren. Sie löst sich

nicht in Wasser, kaum in kaltem, aber leicht in heissem Wein-

geist und sehr leicht in Acther.

Ihre von Scheven und Gössraann genauer tmtersuchten Salze gleiclien

denen der Stearinsäure und sind in Wasser meistentheils unlöslich oder doch

schwer löslich. Mehrere zusammengesetzte Aether der Säure sind von Cald-
well dargestellt worden.

Salie.

HypOgäsäure. G^^H^"©-. — Literat.: GössmannundScheveu, Ann.

Chem. Pharm. XCIV. 230. — Oaldwell und Gössmann, Ann. Chem.

Pharm. XOIX. 305. — H. Schröder, Ann. Chem. Pharm. CXLIII. 22.

Diese Säure wurde bald nach der Arachinsäure von Göss-
mann und Scheven (1855) im fetten Oel der Samen von

Arachis hypogaea L. aufgefunden. Zu ihrer Darstellung lösten

sie das aus der Oelseife abgeschiedene Gemenge von fetten

Säuren in Weingeist, schlugen aus der Lösung mit essigsaurer

Magnesia und Ammoniak die Arachin- und Palmitinsäure nieder

und fällten das Filtrat mit einer weingeistigen Auflösung von

Bleizucker unter Zusatz von Ammoniak. Der Niederschlag

wurde nach einigen Tagen abfiltrirt, seine ätherische Lösung

erst mit wässrigcr Salzsäure und nach dem Abfiltriren des

Chlorbleis mit luftfreiem Wasser geschiittelt und dann durch

Destillation concentrirt, worauf gelbliche Krystalle der Hypogä-

säure daraus anschössen, die durch Pressen und Umkrystalli-

siren aus AVeingeist bei möglichst niedrigerer Temperatur ge-

reinigt wurden. — Schröder zersetzte die Natronseife des Oels

mit Salzsäure, löste die abgeschiedenen Fettsäuren in der gerade

genügenden Menge kochenden AYeingeists, verdunstete das Fil-

trat von der beim Erkalten auskrj'stallisirten Arachinsäure in

einer Wasserstoffatmosphäre, löste die zurückbleibende halbfeste

Masse nach starkem Abpressen wieder in heissem Weingeist,

verdunstete abermals im Wasserstoff'strome und wiederholte die

angeführte Operation so lange, bis die erkaltende weingeistige

Lösung keine Krystalle mehr ausschied und beim schliess-

Darstellung.
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Eigenschafteu.

Salze.

Zusammcn-
sotzung.

Zersetüungcu.

IlypogäsSurc-
Dibromid.

Mouobrom-
hypogiisiiuro.

Palmitolsiuire.

Oxjhypogä-
eäure.

liehen Verdunsten reine Hypogäsäurc vom Schmekpunkt 33"

hintcrliess.

Die Hypog-äsäure bildet feine farblose sternförmig gruppirtc

geruchlose Nadeln, die bei 33^' schmelzen und bei 28-30" wieder

erstarren. Sie ist unlöslich in Wasser und leicht löslich in

Weingeist und Aether. — Ihr Barytsalz bildet weisse und ihr

Kupferoxydsalz blaue, in heissem Weingeist leicht lösliche

Körner. ( G ö s sm a n n und S c h e v e n )

.

Ob die Hypogüstiure identisch ist mit der gleich zusaniraengesetzten Physct-

ülsäure, die Hofstädtcr (Ann. Chem. Pharm. XCI. 177) im Walh-athöl ent-

deckte, sowie mit der von F. Hoppe (.Journ. pract. Ohcm. LXXX. 112) durch

Oxydation der im Axin oder Age, einem ans einer Mexikanischen Coccus-Art

gewonnenen thierischen Fett, vorkommenden Axinsäure erhaltenen Säure G'^H-'"0^,

lässt sich noch nicht mit Sicherheit entscheiden.

An der Luft wird die Hypogäsäure gelbroth, nimmt ranzigen Geruch au

und verliert ihr Krystallisationsvermögen. Bei der trocknen Destillation

liefert sie neben anderen Producten Sebacylsäure ( Gössmann und Caldwell).

Behandelt man die Säure mit Salpetrigsäuregas (Gössmann und Caldwell),

oder erwärmt man sie mit gewöhnlicher Salpetersäure bis zum Beginn der Ent-

wicklung von rothen Dämpfen (Schröder), so vervvandelt sie sich in die iso-

mere Gaeidinsäur e, eine farblose krystallinische, an der Luft unveränderliche,

bei 380 schmelzende Substanz (Gössmann und Caldwell). — Tröpfelt man

zu mit Eis abgekühlter Hypogäsäure vorsichtig und unter Umrühren Brom, bis

dessen Fai-be nicht mehr verschwindet, so entsteht durch directe Vereinigung

Hypogäsäure-Dibromid, G'*' H^o Br^ 0=, eine feste, nicht krystalli sirbare

Säure, welche durch Erwärmen mit weingeistigem Kali in Monobromhypogä-
säure, C^ H^" g,. 02^ ijeim stärkeren Erhitzen damit in Palmitolsäure,
^i6jj2H02^ und durch Behandlung mit frisch gefälltem Silberoxyd und Wasser

in Oxyhypogäsäure, € "* H^" O'', verwandelt wird (Schröder).

Catliartinsälire. — Dieses saure Glucosid bildet, theilweise an Kalk

und Magnesia gebunden, nach Dragendorffund Kubly (Viertelj. pi-act. Pharm.

XVl. 96. 337) den Avirksamen Bestandtheil der von verschiedenen Arten der

Gattung Sennn abstammenden Sennesblätter, wahrscheinlich auch der Rinde von

Rhammts Franrjula L. Zur Darstellung aus Sennesblättern Avird der zum Syrup

verdampfte wässrige Auszug mit dem gleichen Volumen Weingeist vermischt

und die ausgeschiedene schleimige Masse abfiltrirt. Das Filtrat giebt nun mit

absolutem Weingeist auf's Neue einen Niederschlag, den man zur weiteren Reini-

gung aus conc. wässriger Lösung nochmals durch Weingeist abscheidet und

darauf wieder in Wasser aufnimmt, um aus dieser Lösung durch einige Tropfen

Salzsäure zuerst noch vorhandene Eiweisskörper niederzuschlagen und nach

deren Entfernung durch weiteren Zusatz von Salzsäure die Cathartinsäure zu

fällen, welche dann durch Ausfällen aus ihrer weingeistigen Lösung mittelst

Aether noch vollständiger gereinigt wird- — Ueber die Darstellung des purgi-

renden, wahrscheinlich mit der Cathartinsäure identischen Substanz aus Faul-

baumrinde vergl. man Avornin. — Die Cathartinsäure bildet eine amorphe braune,

nach dem Trocknen schwarze, in wässrigen Alkalien lösliche und daraus durch

Säuren fällbare Masse, die durch Kochen ihrer weingeistigen Lösung mit Säuren
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iiuter Biltlnng von Zucker und einer gelbbraunen, in Wasser und Aetlier unlös-

lichen Substanz, der (!atliar(()gcniM säure, zersetzt wird. Die Entdecker Cnthartogcnin-

geben für diese Zersetzunjx die aucli von üiikmi nicht Wir zuverlässig^ angesehene «»"'e.

Gleichung

:

c'8o 11»'' N2 o«2 a + 10 HO = o'^ni'^sN^o^s + 4C'=n'2 0'2

Oathartinsänre Cathartogeuinsänrc Zucker.

Wahrscliciiilicli ist die ( 'iitbartiiisäufc da.s einzige wirksame Wirkung der... ^, .
,

(athaitin- und
Frincip der bennesblättcr. 0,l Gm. liedlngt nach geringem Leibschneiden t'afli„rtogonin-

in 14 Stunden einen und 1 ','2 Stunden später einen zweiten flüssigen Stuhl,

vorher in Kali gelöst schon in G Stunden reichliche flüssige Entleerung mit

starkem Leil)schneiden (Kubly). — Auch die Oathartugeninsäurc wirkt

etwas pnrgirend ; 0,8 Gm. kclnnen binnen 3 Stunden 3 halbflüssige Stühle be-

dingen (Knl)ly).

Die ans Rhamnus Frangnla dargestellte Cathartin.säure
(
Wigger's Frau- Wirkung der

gulasäure) bewirkte im reinsten Zustande zu 0,3 Gm. in 10-15 Stunden zwei
^rangulasaure.

flüssige Stühle ohne erhebliches Leibschneiden (Kubly). Björnström (Ups.

Läk. Förhandl. III. 3. 295) hat dieselbe bei Verstoi)fung zu 0,5-0,6 Gm. ange-

wandt, jedoch 8-10 Stunden lang anhaltende Leibschmerzen und stets mehr
oder minder heftige Koliken darnach entstehen sehen, weshalb er von der Ver-

wendunsr abräth.

Copaivasäure. G-'^H^'^Ö-. — Literat.: Schweitzer, Poggend. Aunal.

XVn. 488; XXI. 172. - IL Rose, Poggend. Annal. XXXIII. 35; LIIL

372. — Hess, Ann. Cheni. Pharm. XXIX. 140.

Zur Darstellung" dieser von Schweitzer im Brasilianischen Darstellung.

Copaivabalsam (s. diesen) aufgefimdcnen Säure überlässt mau
eine Miscbnug" von etwa Th. des Balsams mit 2 oder mebr
Theilcn wässrigcn Ammoniaks von 0,05 specif. Gew. im ver-

schlossenen Gefässe bei möglichst niedrigerer Temperatur der

Ruhe. Es erstarrt alsdann das Gemisch bei — 12" schon in

einem Tage, bei H-10-' erst nach Wochen zu einem Brei von

Krystallen, die man nach Zusatz von etwas Aetlier abpresst und

aus absolutem Weingeist nmkrystallisirt, aus dem sie ammoniak-
frei anschiessen (Schweitzer).

Die Copaivasäure bildet 4-6 Linien lange, durchscheinende Eigenschaften

bis durchsichtige rhombische Prismen von bitterem Geschmack,

schwachem Geruch und saurer Reaction. Sie löst sich nicht in

Wasser, ziemlich schwer in Aether und wasserhaltigem Wein-
geist, leicht in absolutem Weingeist. Auch in flüchtigen und
fetten Oelen ist sie löslich, und die durch Wasser aus ihrer

weingeistigeu Lösung gefällte Säure wird auch von wässrigem

Ammoniak gelöst (Schweitzer).— Das Calcium-, Blei- und Silbersalz,

welche sämmtlich 1 At. Metall an Stelle von 1 At. II der Säure enthalten, theil-

weise krystallinisch sind und auch in Weingeist sich nur schwer lösen, sind von

IL Rose dargestellt und untersucht worden.
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Verhalten fooc. Schwefelsäure löst die Säure uiit rothbrauuer Farbe. Aus ihrer

gegen Säuren. Lögm,g in heisser Salpetersäure wird sie durch "Wasser in weissen Flocken wieder

gefällt (Schweitzer).

OxyCOpaivasäure. G-'^H-^O^. — Diese von der krystiijlisirbaren

Säui-e des gewöhnlichen Copaivabalsanis abweichende Säure fand Fehling (Ann.

Cheni. Pharm. XL. 110) im Bodensatz eines trüben Parabalsams, aus dem er

sie durch Lösen in Weingeist und langsames Verdunsten der Lösung in farb-

losen rhombischen Säulen krystallisirt erhielt. Sie schmilzt gegen 120" und löst

sich leicht in Aether, weniger leicht in Weingeist. Bei raschem Verdunsten ihrer

weingeistigen oder ätherischen Lösung an der Luft scheidet sich bisweilen ein

amorphes Pulver von der Formel ß^oH^sO^^ H^O ab.

MetaCOpaivasäure. G--H-^*0^ — Auch in dem jetzt von Co-

lumbien unter dem Namen „Maracaibobalsam" eingeführten Oopaivabalsam hat

Strauss (Ann. Chem. Pharm. CXLVIII. 148) eine von der Copaivasäure ver-

schiedene Säure augetroffen. Er erhitzte zu ihrer Darstellung den Balsam mit

verdünnter Natronlauge zum Sieden, worauf sich das ätherische Oel grössten-

theils oben abschied, versetzte die davon getrennte alkalische Harzlösung mit

Chlorammonium und fällte das Filtrat von den hierdurch ausgeschiedenen unlös-

lichen Harzseifen mit Salzsäure im Ueberschuss. Es entstand dann ein weisser

flockiger Niederschlag der neuen Säure, der nach vollständigem Trocknen an der

Luft aus kochend bereiteter weingeistiger Lösung bei möglichst niedrigerer

Temperatur in krystallinischen Blättern anschoss. — Die Metacopaivasäure ist

weiss, schmilzt bei 205-206°, ist in Wasser unlöslich, leicht löslich in Weingeist

und Aether, sowie in Kalilauge und Ammoniak. Die weingeistige Lösung rea-

girt sauer.

Nach Strauss ist die Metacopaivasäure, die in dem genannten Balsam nur

in trerino-er Menge und begleitet von zwei anderen, noch nicht untersuchten,

sauer reagirenden Körpern vorkommt, vielleicht identisch mit der Gurgunsäure

(s. diese).

HämatOXylill. (^"^H'^O''. — Literat.: Chevreul, Ann. Chim.LXXXll.

53 und 126. — 0. L. Erdmann, Journ. pract. Chem. .
XXVI. 193. —

0. Hesse, Journ. pract. Chem. LXXV. 218; Ann. Chem. Pharm.

CIX. 332.

Entdeckung u. Dicsos Cliromogeii wurde schon im 2 teu Jahrzehend unseres
Vorkommen,

j^j^^j^^^jg^.|.^ vonClievreul entdeckt, aber erst 1842 von Erd-

mann rein dargestellt. Es findet sich in dem aus Mexico und

den Antillen eingeführten Campeche- oder Blauholz, dem von

Rinde und Splint befreiten Kernholz von Haematoxylon campeehia-

iiwn L.

Darstellung. Man stcllt CS aui besten aus dem trocknen Blauholzextract

des Handels dar, das O'/a-l'^'AVo davon enthält, bisweilen zu

einem Theil schon in langen Nadeln auskrystallisirt. Dasselbe

wird gepulvert, mit viel Sand gemengt und darauf wiederholt
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kalt mit dorn 5 -6 fachen Volumcu wasserhaltigen Acthcrs aus-

gezogen. Die das Hüniatoxylin enthaltenden Auszüge werden

dann durch Abdestilliren des Aethers bis zur Syrupsdicke con-

ccntrirt, nach Zusatz von etwas Wasser der Krystallisation tiber-

lassen und die daraus angeschossenen Krystalle nach vorgängigeni

Abwaschen mit kaltem Wasser und Auspressen aus kochendem

Wasser, das etwas schweflige Säure, zweifach- schwefligi^aures

Ammoniak oder Natron enthält, umkrystullisirt (Erdmann.
Hesse).

Das Hämatoxylin krystallisirt aus wässrigen Lösungen ge- Ergensciiaften.

wohnlich mit 3 At. H-O in farblosen durchsichtigen glänzenden

Säulen des quadratischen Systems, die sich aber bisweilen in

salzhaltigen Lösungen unter der Flüssigkeit in orthorhombische

Krystalle mit nur 1 At. H-0 umbilden (Hesse). Diese wasser-

wärmeren Krystalle scheiden sich auch wohl aus kochend ge-

sättigten wässrigen Lösungen erst längere Zeit nach vollständi-

gem Erkalten in harten körnigen Krusten aus, die leichter als

die wasserreicheren im Lichte sich röthen (Erdmann). Das

Krystallwasser entweicht bei 100-120'^ vollständig, ohne dass,

wenn vorsichtig erwärmt wird, dabei Schmelzung eintritt. Aus
den Lösungen alkalisch reagirender Salze, wie unterschweflig-

saurem Natron, Borax, basisch phosphorsaurem Natron u. s. w.

scheidet sich das Hämatoxylin beim Erkalten oder auf Zusatz

A^on Kochsalz und anderen Neutralsalzen als amorphe Masse aus,

die dann auch aus reiner wässriger oder weingeistiger Lösung

erst auf Zusatz von etwas freier Säure wieder in Krystallen an-

schiesst. — Das Hämatoxylin schmeckt stark und lauge anhal-

tend süssholzartig. Es löst sich in kaltem Wasser nur langsam

und in geringer Menge, sehr reichlich dagegen in kochendem.

Auch in Weingeist löst es sich, schwieriger in Aether. Yen
den Lösungen alkalisch reagirender Salze wird es reichlicher

aufgenommen als von Wasser, von Kochsalzlösung schwieriger.

Das Rotationsvermögen der wässrigen Lösung ist nach Hesse
[a]j = 92^.

In der wässrigen Lösung erzeugt Barytwasser einen weissen, an der Luft

dunkelblau und später braunroth werdenden Niederschlag. Bleizucker und Blei-

essig geben gleichfalls weisse, bald blau werdende Niederschläge; Zinnchlorür

fällt rosenroth, Kupfervitriol schmutzig grünlich grau, bald in Blau übergehend,

und auch die Salzlösungen anderer schweren Metalle geben damit Fällungen.

Das Hämatoxylin färbt sich im Lichte, selbst im Yacuum,
röthlich, ohne seine Zusammensetzung nachweisbar zu ändern.

Beim Erhitzen wird es vollständig zerstört (Erdmann). In

Verhalteu
gegen

lleagentien.

Zersetzungen.
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fciicbter stark ozonisirtcr Luft färbt es sich rasch rostbraun,

zerfliegst und verwandelt sich endlich in eine farblose, durch-

sichtige, Oxalsäure entbaUende Masse. Mit ätherischer Hämatoxylin-

lösung getränktes Filtrirpapier kann nach Schönbein demnach als Reagens auf

Ozon dienen, indem es in ozonhaltiger Luft schnell rothgelb, dann braunroth,

endlich wieder farblos wird. Nach Schönbein (Journ. pract. Chem. LXXXL
257) sind auch die rothen oder violetten Färbungen, welche feuchtes oder

wässriges Hämatoxylin mit den Superoxyden des Mangans, Bleis und Nickels,

mit Eisenoxydsalzen, Chromsäure, Uebermangansäure u. s. w. erleidet, auf den

in diesen Verbindungen enthaltenen negativ -activen Sauerstoff zurückzuführen.

— Aehnlich dem Ozon wirkt das Chlor. Auch Salpetersäure ruft im ver-

dünnten Zustande Röthung hervor, während concentrirte rasch unter Bildung

von Oxalsäure zerstört. — Die Oxyde und Salze des Silbers und Quecksilbers, so

wie auch alkalische Kupferoxydlösung, werden durch Hämatoxylin mehr oder

weniger vollständig reducirt (Erdmann). — Von wässrigem Ammo-
niak wird das Hämatoxylin mit anfangs roscnrotber, dann schön

purpurrother Farbe gelöst. Die Lösung absorbirt an der Luft

rasch Sauerstoif, wird dadurch endlich schwarzroth und enthält

nun Hämatein-Ammoniak, G"^H'-0^ 2NH^, das beim Ver-

dunsten herauskrystallisirt. Es bildet mikroskopische violette vierseitige

Prismen, die sich in Wasser mit purpurrother, in Weingeist mit braunrother

Farbe lösen. Beim Erhitzen auf 130'^ verliert es das Ammoniak und verwandelt

sich in Hämatein, C^H'^O'^, das auch auf Zusatz von Essigsäure zu seiner

wässrigeu Lösung sich abscheidet. Das Hämatein ist ein schwarz-violettes Pul-

ver, das aus heisser wässriger Lösung beim Verdunsten in schmutzig -grünen

metallglänzenden Blättchen, auch wohl in Krystallkörnern oder als Gallerte er-

halten wird. Es lost sich träge in kaltem, leichter und mit gelbbrauner Farbe

in kochendem Wasser, mit rothbrauner Farbe in Weingeist und mit bernstein-

gelber Farbe, aber nur in geringer Menge, in Aether. Von wässrigem Ammo-
niak wird es mit prächtig violetter Farbe als Hämatein -Ammoniak (s. oben),

von Kalilauge mit blauer, an der Luft roth werdender Farbe gelöst. (Erd-

mann. Hesse). — Fliesspapier, das mit conc. weingeistiger Hämatoxylinlösung

getränkt wurde, ist ein feines Reagens auf Ammoniak und wird noch von einer

Flüssigkeit, die nur Ymooooo Ammoniak enthält, deutlich orangcroth gefärbt (Reu-

ling, Wildenstein, Zeitschr. analyt. Chem. II. 9 und 422). — Von ätzenden

und kohlensauren Alkalien und ätzenden und doppelt kohlensauren alkalischen

Erden werden Ilämatoxylinlösungen bei Zutritt von Luft anfangs veilchenblau,

später ]nirpurroth und braun gefärbt. Ilämatoxylinpapier oder einfach wein-

geistige Campecheholztinctur ist daher auch für diese Körper ein treffliches

Reagens.

Brasilin. G"H-"Ol — Wurde schon von Chcvrcul, 7a\-

gleich mit dem Hämatoxylin, entdeckt, aber mit letzterem für

identisch gclialten. Bolley (Journ. pract. Chem. XCHI. 351)

erkannte 1865 seine Eigenthümlichkeit. — Es findet sich in dem

von Caesalpinia Sappan L. stammenden 8appan- oder falschem

Santelholz und in dem Fernambukholz, dem Holz von Caesalpinia
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hrasilimsis Sw. und C. echinata Ijani.^ lilsst sich aber nur schwierig

daraus rein darstellen. Bollcy erhielt es rein, indem er den

krystallinischcii J^odcnsatz, der sich in Sai^pauhülzextract ge-

bildet hatte, in absolutem Weingeist auflöste und das Filtrat

bei Abschluss von Luft und Licht der Krystallisation überlicss.

Das Brasilin krystallisirt aus absolutem Weingeist wassei--

frei in bernsteingelben bis bräunlichen Rhomboedern oder klino-

rlu)mbisclien kurzen Prismen, aus wässrigem Weingeist oder

Aldehyd dagegen in stroh- bis goldgelben klinorhombischen

Nadeln mit l'/oH-O, welches bei 90° vollständig entweicht. Es

löst sich in Wasser, Weingeist und Acther. Lösungen färben

sich mit Spuren von Ammoniak, ätzenden Alkalien oder Baryt

tief carminroth. Auch an der Lul't oder beim Schütteln mit Braunstein und

anderen Ozoniden färbt sich die wässrige Lösung des Brasilins roth und fluores-

cirt alsdann nach Schönbeiu (N. Repertor. Pharm. XVII. 390 und 393) mit

goldgelbem Lichte. — Salpetersäure erzeugt damit Pikrinsäure.

Vom Hämatoxylin unterscheidet es sich in der Zusammensetzung durch den

Mehrgehalt der Elemente der CarboIs{iure (O^H^oO' — G^B.^^d = G'^H^Ofi).

Cumarin. ^^H^O- — Literat.: A. Vogel, Gilb. Annal. LXIV. IGl. -
Guibourt, Histoire des drogues simples. — Boullay und Boutron-

Charlard, Journ. Pharm (2j XI. 480. — Buchner, Repertor. Pharm.

XXIV. 126. — Guillemette, Journ. Pharm. (2) XXL 172. — Henry,

Journ. Pharm. (2) XXI. 272. — Delalande, Ann. Chim. Phys. (3) VL
343. — Kossmann, Journ. Pharm. (3) V. 393. — Leroy, Journ. Pharm.

(3) XL 37. — Bleibtreu, Ann. Chem. Pharm. LIX. 177. — Gobley,

Journ. Pharm. (3) XVII. 348. — Gössmann, Ann. Chem. Pharm.

XCVIII. 66. — G. und C. Bley, Arch. Pharm. (2) CXLII. 32. — Kit-

tel, Viertelj. pract. Pharm. Bd. VII. 12. —
• Wittstein, ebendas. VII.

18. — Zwenger und Bodeubender, Ann. Chem. Pharm. CXXVI. 257.

— Zwenger, Ann. Chem. Pharm. OXXXVL 256; Suppl. V. 100. —
Reinsch, N. Jahrb. Pharm. XXVIII. 65. — Perkiu, Chem. Soc. J. (2)

VI. 53; auch Ann. Chem. Pharm. OXLVII. 229.

Dieser indifferente flüchtige, im Pflanzenreich ziemlich ver-

breitete Stoff' wurde zuerst von Vogel (1820) in den Tonka-

bohnen bemerkt, aber irrthümlich für Benzoesäure gehalten, mit

der er später noch öfters verwechselt wurde. Guibourt er-

kannte seine Eigenthümlichkeit.

Bis jetzt wurde derselbe in folgenden Pflanzen aufgefunden : in den reifen

Samen von Dipterix odoraia WilUl, den sogen. Tonkabohneu (Farn. Caesalpi- Vorkommon.

neae) ; von Fontana. Bleibtreu u. A. in den Blüthen des Steinklees, Meli-

lotus officinalis L.; von Reinsch in den Blättern des Riesenklees, Melilotus

vulgaris W.; von Leroy in den Früchten von jSIyroxijlon tohiiferum L. (Fam.

Papilionaceae); von Kossmann in den Blättern des Waldmeisters, jUpcrula

odorata L. (Fam. Rubiaceao); von Zwenger und Bodenbender in der Garten-

raute, Iiuta graveolens L. (Fam. Rutaceae); von Bleibtreu in den Blüthen von

A. u. TL. Husemann, Fflanzenstoffe. 41

EutJeckuDg.
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Künstliche
Bildung.

Darstellung

:

aus
Tonkabohuen

;

Antlioxantlmm odoratum L.; von Wittstein (als wahrscheinlich hingestellt) im

Rhizom von HierocJdoa horectUs R. u. Seh. (Farn. Gramineae) ; von Bley im

Kraut von Orchis fusca Jacq.; von Gobley in den von Angraecum fragrans

stammenden Fahamblättern; von Wittstein in Nigritella alpina (Farn. Orchi-

deae); von Wittstein (wahrscheinlich) in dem Kraut von Ilerniuria glahra L.

(Fam. Portulaceae) ; von G. Kittel (wahrscheinlich) in der Weichselrinde, Prunus

Mahaleb L. (Fam. Amygdaleae) ; von Procter in und auf den Blättern von

Liatris odoratissima (Fam. Synanthercae) ; endlich von Kletzinsky in den

Datteln, den Früchten von Phoenix dactylifera L. (Fam. Palmae).

Nicht in allen diesen Pflanzen kommt das Cumarin im freien

Zustande vor. Nachdem bereits früher erkannt war, dass das

aromatische Princip des Steinklees und der Fahamblätter in

seinen Eigenschaften sowohl, als in der Zusammensetzung nicht

ganz mit dem Tonkabohnen - Cumarin übereinstimme, haben

Zwenger und Bodenbender neuerdings bezüglich des Cuma-
rins aus dem Steinklee gezeigt, dass es eine Yerbiudung von

eigentlichem Cumarin mit Melilotsäure (s. diese) ist. Ob auch

in den Fahamblättern und der Gartenraute das Cumarin an

Melilotsäure gebunden ist, bedarf noch weiterer Untersuchung.
Perkin gelang neuerdings die künstliche Darstellung des Cumarins aus

salicyliger Säure. Kocht man nämlich die Auflösung des Natriumsalzes der

letzteren in Essigsäureanhydrid einige Minuten und giesst sie dann in Wasser,

so scheidet sich ein ölartiger Körper ab, während essigsaures Natron in Lösung

geht. Ersterer ist ein Gemenge von Essigsäureanhydrid, salicyliger Säure und

Cumarin, welches bei der Destillation zuletzt (bei 290°) als eine in der Vorlage

krystallinisch erstarrende Masse übergeht (G'HsNaO^ + e^H^O^ = G^HeO^ +
C^H^NaO^ + H^O). — Durch Erhitzen des Natriumsalzes der chlorsalicyligeu

Säure mit Essigsäureanhydrid wurde dann auch von Bäsecke (Ann. Ohera. Pharm.

CLIV. 84. 1870) Chlorcumarin, G^'W'CIO'', erhalten.

Zur Darstellung aus Tonkabohnen zieht man nach Boul-
lay und Boutron - Charlard die gepulverten Bohnen mit

Aether aus, verdunstet den Auszug, nimmt den gebliebenen

Rückstand in 84procent, Weingeist auf, wobei das Fett zurück-

bleibt, verdunstet die Lösung zum Krystallisiren, behandelt die

erhaltenen schmutzig gelben Krystalle in weingeistiger Lösung
mit Thierkohle und krystallisirt auf's Neue. — Gössmann
empfiehlt die zerschnittenen Bohnen zweimal mit dem gleichen

Volumen SOgrädigen Weingeists längere Zeit bei Siedhitze zu

digeriren, von den vereinigten filtrirten Auszügen so viel Wein-
geist abzudestilliren, bis sie sich zu trüben anfangen und sie dann

mit dem 4 fachen Volumen Wasser zu versetzen, wodurch das

Cumarin krystallinisch ausgeschieden wird. Dann wird zum
Kochen erhitzt und heiss durch ein mit Wasser genässtes Filter

filtrirt. Aus dem Filtrat krystallisirt beim Erkalten das meiste

Cumarin rein heraus, der Rest wird durch Eindampfen der
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nuR Axperula
(xlorata und
Aiithoxantiiiii

odoratum;

aus
Orcliis fusca;

Mutterlauge gewonnen nnd tlurcli Behandeln mit Thierkohlc

gereinigt.

Aus Waldmeister erhält man das ('Umai-in nach lileih-

ti-en , indem man das luftti-ockne, kurz vor odei- wäln-end der

Blüthe gesammelte Kraut mit 85grädigem Weingeist digerirend

auszieht, dem Auszuge den Weingeist durch Destillation ent-

zieht, den Dcstillationsrfickstand mit Wasser auskocht und die

liltrirte Lösung mit Aethcr ausschüttelt. Dieser nimmt das Cu-

marin auf und hintcrlässt es heim Verdunsten als gelhe honig-

artige Masses, deren Lösung in kochendem Wasser sich heim

Erkalten erst milchig trüht und dann grosse Krystalle ahsetzt. —
Im älmlit'lier Weise lüsst sich das Cumarin aus Anihoxantum. odoraknn gewinnen.

Das frische Kraut von Orchis fusca presst man nach G. und C. Blei zur

Gewinnung des Cumarins aus, erschöpft den Pressrückstand mit Weingeist von

0,897 spec. Gew., vermischt diesen Auszug mit dem Presssaft, filtrirt, destillirt

den Weingeist ab, übcrlässt die rückstandige Flüssigkeit der freiwilligen Ver-

dunstung und reinigt das nach einigen Tagen auskrystallisirendc Cumarin durch

Behandlung mit Thierkohle.

Aus dem aus Steinklee in der hei der Melilotsäure ane-e- »"^ Mcuiotua
S5 oincinalis

gehenen Weise zu erhaltenden mclilotsaurem Cumarin lässt «"d vulgaris.

sich das Cumarin nach Zwenger und Bodenhender leicht

durch Behandlung mit wässrigem Ammoniak isoliren. Dieses

löst die Melilotsäure und lässt das Cumarin grösstentheils un-

gelöst zurück. — Reinsch empfiehlt die Darstellung des Cuma-
rins (das aher yermuthlich melilotsaiu-es Cumarin ist) aus Riesen-

klee, Melilotus vulgaris. Er verdampft den coagulirten Saft der

Blätter zum Extract und entzieht diesem das Cumarin durch

Aether.

Güssmauu erhielt aus 1 Pfund Tonkabohnen 7 Grm. Cumarin. G. und Aualjeute.

C. Blei hatten eine Ausbeute von 1,25 Grm. aus 1 Pfund OrcMs ftisca. Aus
25 Pfund trocknem Steinklee gewannen Zwenger und Bodenbender 5 Grm.
melilotsaures Cumarin.

Das Cumarin krystallisirt in kleinen farhlosen seideglänzen- Eigenschaften.

den rectangulären Blättchen oder in vierseitigen Säuleu des

orthorhombischen Systems. Es ist sehr hart, kracht zwischen

den Zähneu, zeigt glatten Bruch und sinkt in Wasser unter.

Es riecht sehr gewtirzhaft, heim Reihen zwischen den Fingern

auch bittermandelartig und schmeckt bitter, warm und stechend.

Es schmilzt nach Zwenger und Bodenbender bei 64"^, nach
Perkin (künstliches) bei 67-67,5", nach Buchner bei 50'\ nach

Kosmann schon bei 40*^' (wahrscheinlich war bei Letzteren der

Schmelzpunkt durch Beimengung von Fett erniedrigt). Der Siede-

punkt liegt bei 270° (Delalande), bei 290,5-290° (Perkin), es

41*
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Zusamiuen-
setzaug.

A'erbiuJiiuo'ei

Melilofsaures
Cumariu.

Zersetzunsreii.

NitiN'cumariu.

verflüchtigt sich aber schon bei weit uiedereu Temperaturen

unter Ausstossung eines bittcrmandelartigen Geruchs und subli-

mirt in weissen Nadeln. Yon kaltem Wasser (15 ') erfordert es

nach Buchner iOO Th., von hochendem nur 45 Tb. zur Lösung.

Viel leichter wird es von Essigsäure und wässriger Weinsäure

und sehr leicht von Aether, sowie auch von flüchtigen und fetten

Oclen gelöst (Buchner. Boullay und Boutron - Charlard).

Von heisser Kalilauge wird es leicht gelöst, von kalter dagegen

nur äusserst laugsam (Perkin).

Von O. Henry wurde für das Cumariu die Formel 0^° H^ 0% von Dela-

lande die Formel C'^H'O* aufgestellt. Die jetzt angenommene ist von Ger-

hardt aus Delalande's Analysen berechnet und von Bleibtreu u. A. als

richtig bestätigt. Perkin betrachtet das Cumarin als ein gemischtes Säure-

radical = C^H-i-ö, G'H^e.
Küustlich ist bis jetzt, von einer noch etwas problematischen Verbindung

abo-e sehen, die Delalande durch Kochen von Cumarin mit in Salzsäure ge-

löstem Antimonsuperchlorid erhalten zu haben angiebt, das Cumarin noch nicht

mit anderen Körpern verbunden worden. — Das im Steinklee vorkom-

mende melilotsaure Cumarin, G^WQ^ G^H'^O^, (Darst. s.

b. Melilotsaure) bildet farblose, scheinbar rhomboedrische Tafeln

oder feine seideglänzende Nadeln, die, abgesehen von ihrem

höheren Schmelzpunkt (125-128'^'), in ihren sonstigen Eigen-

schaften dem Cumarin sehr ähnlich sind. Es verflüchtigt sich

bei langsamem Erhitzen ohne Schmelzung und riecht dabei zu-

erst nach Cumarin, dann nach Zimmtöl. Die wässrige, deutlich

sauer reagirende Lösung wird von Bleiessig weiss, von Eisen-

chlorid rothbraun gefällt; sie reducirt Goldchlorid und salpeter-

saures Silberoxyd - Ammoniak beim Kochen. (Zwenger und

Bodenbender).

Conc. Schwefelsäure verkohlt das Cumarin schon in ge-

linder Wärme, während conc. Salzsäure ohne Einwirkung ist

(Delalande). Chlor, Brom und Jod erzeugen aus dem Cu-

marin krystallinische Körper von noch nicht näher gekannter

Zusammensetzung. Kalte rauchende Salpetersäure löst das

Cumarin und verwandelt es in Nitrocumarin, während bei

anhaltendem Kochen damit Pikrinsäure entsteht (Delalande.

Bleibtreu). Das Nitrocumarin, €"H5(N02)02, scheidet sich aus seiner

salpetersauren Lösung auf Wasserzusatz als käsiger Niederschlag ab, der aus

kochendem Weingeist in kleinen weissen seideglänzenden Nadeln anschiesst. Es

schmilzt bei 170° und sublimirt bei höherer Temperatur in weissen perlmutter-

glünzcndcn Krystallen. Es löst sich ziemlich schwer in kochendem Wasser,

Weingeist und Aether, beim Erkalten aller dieser Lösungen sogleich krystalli-

sirend. Von wässrigen Alkalien wird es mit rothgelber Farbe gelöst und durch

Säuren daraus wieder gefällt. (Delalande. Bleibtreu). — Concentrirte
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wflHsrie^o (weino;eistigc wirkt langsamer) Kalilauge fiilirt das

CUimariu bei anlialtcndcm Kochen damit in Cumarsänrc über

(C-'irO- + H-O = CnrO'); beim Schmelzen mit Kalihydrat

entsteht dagegen unter Wasserstoticntwickhuig und Bihhiiig von

kohlensaurem Kali (nach (Jhiozza auch von essigsaurem Kali)

salicvlsaures Kali (Bleibtreu. Delalande). Die Cumarsänrc cumarea..re.

oder (jiimarinsiiure, ("'JIPO', bildet weisse glünzendc Blättcheii von bitterem

(leschiniick und deutlich suurer Rciictioii. Sic schmilzt bei 100", sublimirt in

höherer Temperatur und löst sich in kochendem Wasser, Weingeist und Aetlicr.

(Delalande. Bleibtrcu). — Fügt man ZU einer wässrigen, mit

etwas Weingeist versetzten Lösung von Ciunarin bei 40-00"

Natriumamalgam in so kleinen Portionen und so langsam,

dass keine bleibende alkalische Reaction aufkommt, so wird das

Cumarin fast vollständig in Melilotsäurc verwandelt; es entsteht

dabei zuerst durch Wassoraufnahme Cumarsäure und aus dieser

durch Wasserstoffaddition Mclilotsäure (Zwange r).

Die schon von Bleib treu hervorgehobene toxische Wirkung grösserer Wirkung.

Mengen von Cumarin ist einerseits von Buchheim und A. Älalewski (De

camphora, carboueo sesquichlorato, cumarino, vanillaquc meleteraata. Dorpat.i.

1855), andrerseits von Weismann und von Hallwachs (vergl. Literatur der

Benzoesäure) constatirt. 2 Grni. sind auf den menschlichen Organismus ohne

Wirkung; 4 Grm. riefen bei Malewski in 1 Stunde unangenehmes Gefühl im

Magen, starke Nausea, in IV2 Stun'de Erbrechen, Schwäche, Schweiss, Schwindel,

Schlafsucht und mehrstündige Nausea hervor und auf die nämliche Gabe erfolgte

bei Buchheim gleichfalls Schwindel, später Nausea, mehrmaliges Erbrechen

und mehrstündiges Unwohlsein. Berg (De nonnullarum mater. in urinam tran-

situ disq. Dorpati. 1858) bekam nach 2,5 Gm. heftige Kopfschmerzen, welche

4 Stunden lang gleichzeitig mit nach Cumarin riechenden Ructus anhielten.

Nach Weismann tödten 0,7 Gm. einen mittelgrossen Hund unter narkotischen

Erscheinungen. In Hallwachs' Versuchen waren 0,3 Gm. bei einem Hunde

wirkungslos; 0,6 Gm. erzeugten Zittern, starken Durst und mehrtägige Abge-

schlagenheit. — Im Urin erscheint Cumarin als solches und nicht als Hippursäure

(Hallwachs). Auch Cumarsäure geht wahrscheinlich als solche in den Urin Wirkung und

über (Ranke. Berg); 1,25 Grm. sind auf den menschlichen Organismus ohne '"der
'""

Wirkung (Berg). Cumarsäure.

AlldiriU. — Versetzt man nach Peckolt (Arch. Pharm. (2) XCVI. 3Y)

die durch Eindampfen concentrirte wässrige Abkochung des Holzes von ^Indira

anlhelmintica Benth, (Brasilien) mit Kalkhydrat, so färbt sie sich dunkelbraun,

und hinterlässt, wenn sie nach 48 stündigem Stehen zum Syrup verdunstet und

diesem ein Harz durch Weingeist entzogen wird, Audirin als gelbbraune, stark

bitter schmeckende Masse, die sich in Wasser mit brauner, in wässrigen Alkalien

mit dunkelbraunrother Farbe löst, auch von flüchtigen und fetten Oelen, da-

gegen nicht von Weingeist und Aether aufgenommen wird. Offenbar ein unreiner

Körper

!

Seimapikrill. — Diesen unkrystallisirbaren Bitterstoff haben L u J w i g

u. Stütz (Arch. Pharm. (2) OXIX.42; CXC.69; Schweiz. Wchschr. Pharm. 1870.115)
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aus den Sennesblättern dargestellt. Sie behandelten das in Wasser gelöste wein-

gcistige Extract derselben wiederholt mit Thierkohle, kochten diese nach dem
Auswaschen mit kaltem Wasser mit starkem Weingeist aus, trockneten den wein-

geistigen Auszug mit Bleioxyd ein und extrahirten den Rückstand wieder mit

starkem Weingeist in der Wärme. Aus der mittelst Schwefelwasserstoff ent-

bleiten weingeistigen Lösung wurde der Weingeist durch Destillation entfernt

und die rückständige Flüssigkeit mit Gerbsäure gefällt. Der Niederschlag wurde

mit Bleioxyd eingetrocknet, dio trockne Masse mit Weingeist ausgezogen, das

Filtrat verdunstet und dem trocknen, aus Sennapikrin und einem Weichharze

bestehenden Rückstande letzteres durch Acther entzogen.

Das Sennapikrin ist eine bräunlich gelbe, hai-zartige, zu einem gelblich

weissen Pulver zerreibliche Masse von süsslich bitterem Geschmack, die sich

leicht in Weingeist, schwer in Wasser und gar nicht in Aether löst. Die

wässrige Lösung wird durch Alkalien röthlich, durch Eisenchlorid grün gefärbt,

durch Gerbsäure gefällt. Beim Kochen mit verdünnten Säuren spaltet es sich

in Zucker und in ein flüchtiges ölartiges, aromatisch riechendes Product. — Die

Analysen des Sennapikrins führten zu der Formel €-^^H'^^0", die es in nahe Be-

ziehung zum Jalapin bringt.

Sennin. — Von Ran (Americ. Journ. of Pharm. 1866. 193; auch Vicrtelj

.

pract. Pharm. XV^I. 92) ist ein durch Fällen des v/ässrigen Decocts der Sennes-

blätter mit Bleiessig, Behandeln des Filtrats mit Schwefelwasserstoff und Ex-

traction des getrockneten Schwefelbleis mit Aether erhaltener, in Nadeln krystal-

lisirender Körper, der nach ihm den Avirksamen Bestandtheil der Blätter aus-

machen soll, als ,, Sennin" l)ezeichnet worden. Es soll zu 0,3-0,4 Grm. binnen

5 Stunden kräftig purgirend wirken, ist aber, weil in kaltem und heissem Wasser

unlöslich, bei der Wirkung der Sennesblättcr unbetheiligt. — Nach Kubly
(Viertelj. pract. Pharm. XVIL' 360) war Rau's Sennin nur Schwefel, geraengt

mit einer Spur bitter schmeckender Substanz.

Catliartomannit. — So nennen Dragendorffund Kubly (Viertelj.

pract. Pharm. XVI. 96) eine krystallisirbare zuckerartige Substanz von der

Forrbel G^'H^'0"J, die neben Sennapikrin in den weiugeistigen Flüssigkeiten

von der Darstellung der Cathartinsäure (s. diese) enthalten ist.. Sie ist nicht

gährungsfähig, wirkt rechtsdrehend und reducirt alkalische Kupferlösung nicht,

auch nicht nach vorgängigem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure.

CopaivaÖl. G'°E['^ oder Q''^W~. — Literat.: Ader, Journ. Pharm.

(2) XV. 95. — Gerber, Arch. Pharm. XXX. 157. — Blanchet, Ann.

Chem. Pharm. VIL 156. — Soubeiran und Capitaine, Journ. Pharm.

(2) XXVL 70; auch Ann. Chem. Pharm. XXXIV. 321. — Posselt, Ann.

Chem. Pharm. LXlX. 67. — Strauss, Ann. Chem. CXLVIIL 148.

Medicinische: C. G. Mitscherlich, Pr. Ver. Ztg. 19. 22. 1848. —
Weikart, Arch. Heilkd. L 2. 1860. — Bernatzik, Prag. Vtljhrschr. 0.

240. 1868.

Vorkommen u.
^'"^^ ätherische Oel des Copaivabalsams, welches daraus durch Destillation

Darstelluug. ^jgg Balsams für sich (Blanchet), oder mit Wasser (Soubeiran und Capi-

taine), oder am bequemsten, indem man den Balsam mit verdünnter Natron-

lauge zum Sieden erhitzt und das sich oben abscheidende Oel nach dem Ent-
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Para-
Copaivaöl.

Wirkung.

wässern mit Chlorcalcium rcctificirt (Ader. Strauss), gewonnen werden kann,

zeigt, je nach der Art des Balsams, der zu seiner Darstellung diente, bei gleicher

Zusanmicnsetznng einige Abweichungen im Verhalten.

Aus dem gewöhnlichen Balsam erhalten, ist es ein wasscrhellcs dünnes Oel Eigenschaften.

von 0,88-0,91 spccif. Gew., bei 245-260" siedend, bei — 26'^ theilwcisc krystal-

linisch erstarrend, von gewürzliaftem Gcrucli, brennend scharfem Geschmack und
neutraler Keaction. Seine Dampfdichte ist nach Strauss 9,5 und die Molecular-

Formel demnach G'^^W-. Es löst sich nicht in Wasser, in 2,5 Th. absolutem,

in 8 Th. rectificirtestem Weingeist, in Aether und Schwefelkohlenstoff in jedem
Verhältniss. Das Molecularrotationsvermögen fanden Soubeiran und Capi-
tainc zu 34,18 links. — Es wird bei längerem Kochen braun und dickflüssig,

verbindet sich mit Jod ohne Verpuflung, verpufft dagegen mit rauchender Sal-

petersäure, während schwächere Salpetersäure es in eine harzartige Masse ver-

wandelt. — Leitet man trocknes Salzsäurcgas in das Oel, so scheiden sich beim

Abkühlen weisse prismatische Krystalle von salzsaurem Oopaivaöl (Oopaiva-
camphor), 0^° H^^ 4H01, aus, die fast geruchlos sind, gewürzhaft bitter

schmecken, bei 77° schmelzen, bei höherer Temperatur sich zersetzen, sich nicht

in Wasser, wenig in Weingeist und leicht in Aether lösen (Blanchet. Sou-
beiran und Capitaine).

Ein aus einem über Para eingeführten Balsam gewonnenes und von Pos-
selt als Para-Oopaivaöl bezeichnetes Oel unterschied sich von dem gewöhn-

lichen durch geringeres Rotationsvermögen (28,55 nach Soubeiran und Capi-

taine), sowie namentlich dadurch, dass es beim Behandeln mit Salzsäuregas

keine Krystalle abschied.

Die physiologische Wirkung* des Copaivaöls gleicht im All-

gemeinen derjenigen der ätherischen Oele und insbesondere der

des Cubebenöls (Mitscherlich, Bernatzik). Zu 30 Gm. tödtet es

junge Kaninchen erst nach 11-28 Stunden, während mittelgrosse nach 24-30 Gm.
nur erkranken; die Hauptsymptome sind frequenter Herzschlag, starke Respira-

tionsbeschleunigung, Unruhe, vermehrte Diurese und häufiger Abgang schleimig

blutiger Stühle, dann Schwäche und verminderte Sensibilität; Krämpfe fehlen;

post mortem finden sich im Magen unter dem Schleimhautepithel linsengrosse •

Blutaustretungen (Mitscherlich). Auf der Haut bei Menschen 1 Stunde lang

applicirt bedingt Oopaivaöl keine Röthung, höchstens sehr gelindes Brennen von

kurzer Dauer (Mitscherlich). Durch grosse Dosen innerlich (zu 30 Grra. in

2 Tagen, in Eiuzeldosen von 6 resp. 3 Gm.) werden wiederholte Ructus, Brech-

neigung, selbst Erbrechen, Leibschmerzen und diarrhoische Entleerungen, auch

Dysurie hervorgerufen, wobei der Puls anfangs voller und frequenter wird und

die Temperatur um 0"',5 steigt, während zur Zeit der stärkeren Darmreizung

Pulsschwankung und Sinken der Eigenwärme hervortreten (Bernatzik). Schon

2 Grm. können Diarrhöe bedingen (Bernatzik). Kleinere Dosen bewirken

keine Symptome, die nicht auf Rechnung des unangenehmen Geschmackes kämen;

selbst grössere sind bisweilen ohne die von Bernatzik beobachteten Folgen,

und die toxische Wirksamkeit muss als sehr gering angesehen werden, da z. B.

Pereira 15 Gm. auf Inial ohne nachtheilige Folgen nehmen sah.

Das Oopaivaöl wird resorbirt und theilweise durch den Urin verhalten im

und die Exspiration, vielleicht auch durch die Haut wieder aus-
"S'«»!^'^"^-

geschieden, theilweise oxydirt und als Harz climinirt (Ber-

natzik). Schon Mitscherlich constatirte den Geruch des Oels in der
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Bauchhöhle damit vergifteter Kaninchen. Im Urin von Patienten und ebenso

in deren Exhahitionen wird er oft nach Copaivabalsam bemerkt. Bernatzik

hat den deutlicli nach Copaivaöl riechenden Harn nach dem Genasse von 30 Gm.

untersucht und denselben eiweissfrci, von hohem spec. Gew., anfangs klar, mit

Salpetersäure sich trübend und ein violettrothes Harz enthaltend gefunden,

dessen Menge mit steigender Dosis sich hob und nach Aussetzen des Mittels so

rasch sank, dass in 36 Stunden kaum noch Spuren gefunden wurden; im Ganzen

wurden davon nahezu 5 % tlcr genommenen Oelquantität entleert. Nach 5 Gm.

in 3 Gaben wurden im Harn 0,31 Gm. verharzter Materien aufgefunden und der

balsamische Geruch des Urins am stärksten 5-6 Stunden nach dem Einnehmen

constutirt; auch hier wurde der Urin durch Salpetersäure getrübt, womit die An-

gabe von Weikart, dass Copaivaöl zu 4 Gm. diese für den Copaivabalsamharn

characteristische Eigenschaft des Urins nicht bedinge, rectificirt wird.

Therapeiuisciie Uebei" den Authoil, welchen das Copaivaöl an der bekannten
Auwenduiig.

i /-< • i i tu i i i i

Wirkung' des (Jopaiyabalsams gegen blennorrhöcn übernaupt und

gegen Gonorrhoe insbesondere hat, sind die Autoren getheilter

Ansicht. In Frankreich durch Dublanc und Cullerier (Journ. gen. de med.

Apr. 1828), in England durch Pereira, Christiso n und Bird, bei uns vor-

zugsweise von Wolfsheim (Hufeland's Journ. 119. 1841) als rasches und sicherer

als andere Oopaivapräparate wirkendes Trippermittel gerühmt, ist es in die

Britische, und als Oleum Baisami Oopaivae aethereum in die Preussischc

Pharmakopoe aufgenommen. Meist wird es überhaupt als Avirksames Priucip

des Copaivabalsams bezeichnet, dessen Harzgehalt, wie Schroff sich ausdrückt,

nur die Wirksamkeit mehr fixiren und langsamer hervortreten lassen sollte.

Dieser Ansicht ist bei uns Weikart, in England Thorn und Tyrell (Gräfe

und Walther, Journ. XII. 3. 505), in Frankreich Gubler (Commentaires. p. 88)

entgegen getreten, welche in dem Harzcomplexe, der nach Abdestilliren des

Oels zurückbleibt, ein ebenso sicheres und noch dazu billigeres Trippermittcl als

im Balsam selbst erblicken, eine Ansicht, die von bekannteren Syphilidologen

auch Zeissl theilt.

Nach den auf Bernatzik's Veranlassung in verschiedenen

Oesterreichischen Militärhospitälern angestellten Versuchen geht

dem Copaivaöl keineswegs alle antiblennorrhagische Wirkung
ab, doch zeigt dasselbe keine Vorzüge vor den (billigeren) flüs-

sigeren ölreichen Balsamsortcn, wohl aber vor den harzreicheren

zähen Sorten und vor dem Harzcomplexe, die auf den Tractus

in weit intensiverer Weise einwirken.

Bernatzik glaubt, dass das Oel im Balsam die örtlich sehr reizende Wir-

kung der Harze mildere, und zwar durch Verzögerung der Resorption, indem

die dem Copaivaharzcomplex zukommenden eigenthümlichen Veränderungen des

Urins nach Genuss des Balsams sich erst dann zeigten, nachdem der Harn den

Geruch des Oels angenommen hatte. Die nach Ricord's Erfahrungen an Hy-

pospadiäen allgemein gewordene Annahme, dass der Copaivabalsam nur durch

den mit seinen wirksamen Bestandtheilen imprägnirten Urin heilend auf den

Urethraltripper wirke, wird von Bernatzik verworfen, da der Urin einer Ver-

suchsperson, die grosse Copaivaölmcngen genommen, in der Harnröhre tripper-

kranker Soldaten keinen Heileffect, ja selbst Verschlimmerung zur Folge hatte.
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Meist wordou 10-20-no Tropfon, spüfor niclir, :iuf Znckor geßcbcn. Besser Dosis und Oe-

roiclit iiKiii es in üiillerteapselii, da es mindestens ebenso widriff als der Balsam "'""^ swcise.

schineekt. Wolfsheim f,'al) es in Knmlsion (8 Gm. auf 120 Gm. nnd 20 Tropfen

Opiumtinctur, ustiindlieh 1 I'lsslollel). Reil rühmt Jnjcetionen in die Ifarnröhrc

(6 Tr. auf 180 (im).

Farn. ra|Mlioiia<'ea<! s. Lcs»iiiniiiosae.

Säuren: Bonzoesiiuro. Z i mm tsiliivc. Mol i I otsäiire. Catechu-

säure (s. Minioscae). Kinop;erbsäure. Santjilsäiiro.

Indifferente Stoffe: Santal (Aubang: Meyer's indifferente Santelstoffe).

Inosit. Asparagin. Indiglilau (s. Cruciferae). Scoparin. Ononin.

Ononid. Onocerin. Glycyrrhiz i u. Robinin (Aubang: Robiniin).

Rutin (s. Rutaceae). Latbyrin. Liiijinin. Cuniarin (s. Caesal-

pineae). Alkorniii. Cholesterin. Myroxoearpin. Tolen. Reu-

zoesänre - Benzyläther (s. Benzoesäure). Zimmtsäure - Benzyl-

äther oder Cinname'i'n (s. Zimmtsäure). Zimmtsäure - Zimmt-
ätlier oder Styracin (s. Zimmtsäure).

Benzoesäure. G^H^O'-. — Literat.: Chemische: Scheele, Opusc.

II. 23. — Trommsdorff, Crell's Annal. 1790. II. 303; Trommsdorff's

Journ. I. 1. 162 und (2) II. 134. — Bncholz, Gehlen's Journ. f. Chem.

u. Phys. IX. 340. — Berzelius, Gehlen's Journ. II. 277; Poggend.

Annal. XXVI. 480. — Wöhler und Liebig, Poggend. Anual. XXVI.
328. — Wöhler, Ann. Chem. Pharm. XLIX. 245; LXVIL 360. —
Plantamour, Ann. Chem. Pharm. XXX. 349. — Mohr, Ann. Chem.

Pharm. XXIX. 177. — Barreswill und Boudault, Journ. Pharm. (3)

V. 265. — Dessaignes, Ann. Chim. Phys. (3) XVIL 50. — Mitscher-
lich, Journ. pract. Chem. XXIL 196; Poggend. Annal. XXXIL 227. -
Gerhardt, Ann. Chim. Phys. (3) XXXVII. 299. — Herzog, Arch.

Pharm. (2) XXIII. 16. — Pöligot, Compt. rend. XXXIL 11. — Abel,

Ann. Chem. Pharm. LXIIL 313. — Mulder, Ann. Chem. Pharm. XXXIV.
297. — Cahours, Ann. Chim. Phys. (3) XXV. 30; Ann. Chem. Pharm.

Suppl. IL 253. — Stenhouse, Ann. Chem. Pharm. LV. 10; OXXXIV.
211. — Canizzaro, Ann. Chem. Pharm. LXXXVIIL 129. — Hof-
mann, Ann. Chem. Pharm. XCVII. 207. — Schützenberger, Compt.

rend. LH. 135 u. 963; LIV. 1026. — P. u. E. Deponilly, Compt. rend.

LX. 456; auch Ann. Chem. Pharm. Suppl. IV. 128. — Meissner und

Shepard, Zeitschr. Chem. 1866. 752. — Löwe, J. pr. Chem. CVIIL 257.

Medicinische: Rau, De acido benzoico. Erlangen. 1801. — Keller,

Ann. Chem. Pharm. XLIII. 108. — Piotrowsky, De acidorum organi-

corum in orgauisnio rautationibus. Dorpat. 1856. — Kühne und Hall-

wachs, Gott. Nachr. 8. 1857. — Reil, Mat. med. 67. — G. Meissner
und C. \j. Shepard , Untersuchungen über das Entstehen der Hippur-

säure im thierischen Organismus. Hannover. 1866.

Ueber die Eutdcckung dieser im Pflanzenreiche sehr ver- Entdeckung.

breiteten, früher häuflg' mit Cumarin verwechselten Säure vergl.

man S. 524.
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Vorkommen. Sie findet sicli , vielfach begleitet von Zimmtsäuro, ausser

im Benzoöharz, aus dem sie zuerst dargestellt wurde, noch in

manchen anderen Harzen und wohlriechenden Balsamen, nämlich
im Drachenblut, im Storax, in der Myrrhe, im Botanibayharz,

im Tolubalsam, im schwarzen und im weissen trocknen Peru-
balsam, ferner im Zimmt-, Bcrgamott- und Majoranöl, in den reifen

Früchten des Gewürznelkcnbaums, in der Yanille, im Sternanis, in

den Samen von Evonymus eiiropaeaL. und in denWurzeln von ^cori^^

Calamus L., Imda Helenhnn L. und PimjjineUa Saxifraga L., also in

Pflanzen aus den Familien der Styraceae, Papilionaceae, Amyrideae,

Aurantiaceae, Styraciflune, Myrtaceae, Umbelliferae, Synanthereae,

Labiatae, Aroideae, Celastrineae, Magnoliaceae und Orchideae.

— Nach Löwe ist nur ein Theil der Benzoesäure im Benzoeharz

fertig gebildet vorhanden, ein anderer erzeugt sich erst beim
Schmelzen desselben.— Auch im thierischen Organismus wirdBen-
zoesäure erzeugt. Man hat sie im moscovitischen undimcanadischen

Castoreum angetroff'en; sie findet sich ferner bisweilen statt der

gewöhnlich vorhandenen Hippursäure im Harn der grasfressen-

den Thiere, und Seligsohn (Chem. Centralbl. 1861. 241) ent-

deckte Krystalle der Säure in den Nebennieren eines Ochsen.

Künstliche Die Benzoesäure liisst sich auf die mannigfaltigste Weise künstlich erzeugen.
Bildung.

Bittermandelöl, ^'H^O, ihr Aldehyd, geht schon beim Stehen an der Luft,

rascher durch oxjdirende Behandlung mit Salpetersäure, Chromsäure oder anderen

Oxydationsmitteln, ferner unter Wasserstoffentwicklung durch Schmelzen mit

Kalihydrat (Liebig und Wöhler) und unter gleichzeitiger Bildung von Benzyl-

alkohol beim Kochen mit weingeistiger Kalilösung (Canizzaro) in Benzoesäure

über. Chlorbenzoyl, C^H^OCl (auch Brom- und Jodbenzoyl) zerfällt mit Wasser

in Benzoesäure und Salzsäure (Wöhler und Liebig), Benzylalkohol, G'^H^O,

verwandelt sich beim Erwärmen mit wässriger Chromsäure in Benzoesäure (Ca-
nizzaro). Sie entsteht ferner aus Chlorbeuzol, CH'^CP, bei Einwirkung von

Wasser und Luft (Cahours); aus Benzyldisulfür, C'H^S-, beim Erhitzen mit

Brom und Wasser auf 130° (Märker, Ann. Chem. Pharm. CXL. 86); aus

Benzol, G^H^, wenn dasselbe in Dampfform gemengt mit Chlorkohlenoxyd, €001^,
in einer erhitzten und dem directen Sonnenlicht ausgesetzten Retorte zusammen-
trifft und das alsdann in der abgekühlten Vorlage sich verdichtende Chlorbenzoyl

durch Wasser zersetzt wird (Harnitz-Harnitzky, Ann. Chem. Pharm. CXXXIL
72); aus Monobrombeuzol, G^ H^ Br, wenn man dasselbe mit kleinen Stückchen

Natrium versetzt und in die erwärmte Mischung Kohlensäure leitet (Kekule,
Ann. Chem. Pharm. CXXXVIL 178); aus Cinnamol (Styrol), CH», Zimmtsäure-

aldehyd (Cinnamyhvasserstoff), C-'H^O, Zimmtsäure, G-'H'^O^, Cuminsäurealdehyd

(Ouminol), C'OH'^O, durch Behandlung mit Salpetersäure; aus Toluol, C'H",
Xylol, C^'H'", und Oumol, C**H'2, bei Einwirkung von wässriger Chromsäure oder

Salpetersäure (Hofmann. Abel); aus Insolinsäure, €' H« 0% durch trockne

Destillation (Hofmanu)-, aus Chinasäure, C'H'^O«', durch trockne Destillation

(Wöhler) oder durch Erhitzen mit wässriger Jodwasserstoffsäure (Lautemaun,
Ann. Chem. Pharm. CXXV. 9); aus Phtalsäure, G^H'^O'*, durch mehrstündiges
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Erhitzen eines Gemenges glciclier Atomgew. iiircs Kalksalzes und Kalkhydrats

(OMI^Ca^O' + CaHO = ÜUl-'CaO^ + GCa^G') bei möglichstem Luftabsehliiss

auf330-350f (P. u. E. Depouilly); aus Hippursäure, O'-H^NO^ die beim Er-

wärmen mit wässrigen Säuren oder Alkalien oder bei Einwirkung von 'Fermenten

in Benzoesäure und Glycin ((.'"ir-'NO' 4- IPO = (J-H«02 + ^^H^^NO-) ge-

spalten wird (Dessaignes); aus I*opulin, €!2°H"0" (s. dieses) durch Erwärmen

mit wässrigen Alkalien neben Salicin (Piria); aus Cocain, C^H-'NO' (s. S. 91)

durch Krhitzeii mit oonc. Salzsäure neben Methylalkohol und Ecgonin (Lossen);

aus den eiweissartigen Stoffen und dem Leim durch Erwärmen mit Braunstein

und verdünnter Schwefelsäure oder mit übermangamsaureni Kali oder anderen

Oxydationsmitteln (Guckelberger. Städeler); endlich noch aus einigen

anderen Verbindungen, Avie aus Chlorliippursäure, Chlorsalylsäure, Aznamido-

benzoesäure u. s. w.

Für medicinische Zwecke miiss die Benzoesäure durch Siibli- Daisteiinnir
aus ßenzocharz

:

matioii aus Bcnzoelmi-z (s. dieses) daro-estellt werden, da ihr bei , ,

\ ^ durch

dieser Bereitungsweise Spuren eines flüchtigen, stark vanille- Sublimation;

artig riechenden Oels anhaften, dessen Beimengung man nicht

für unwesentlich hält. Man wendet hier gewöhnlich das von Mohr
angegebene Yerfohren an. Das gröblich gepulverte Harz wird

auf dem Boden eines runden flachen eisernen Gefässes von un-

gefähr 8 Zoll Durchmesser und 2 Zoll Höhe ausgebreitet. Ueber

die Oefl'nung spannt man lockeres Fliesspapier, das an den Rand
des Gefässes festgeklebt wird, und setzt darauf einen kegel-

förmigen Hut von dickem Papier, der über den Rand des Ge-

fässes hinübergreift und daran mit einer Schnur befestigt wird.

Erhitzt man nun den Boden des Gefässes gelinde im Sandbade

etwa 3-4 Stunden lang, so findet man nach dem Erkalten den

Hut mit farblosen Benzoesäurekrystallen erfüllt. Die Menge
derselben beträgt gewöhnlich nur 4 Procent vom angewandten

Harz, kann aber durch Pulvern des geschmolzenen Rückstandes

und nochmalige Sublimation so vermehrt werden, dass bei öfterer

Wiederholung dieser Operation bis zu 12 '/o Procent erhalten

werden. Nach Mohr kann man den Papierhut nicht unvortheil-

haft durch einen Kasten von Holz oder Pappe ersetzen, der auf

einen genau an das Sublimationsgefäss anschliessenden flachen

und mit ziemlich weiter Oeflnung versehenen Trichter von

Weissblech gesteckt wird. — Von verschiedenen anderen Sublimations-

apparaten erwähnen wir als besonders zweckmässig noch den kürzlich von

Rump empfohlenen, dessen Einrichtung im Jahresbericht für Pharmacognos.,

Pharmac. u. Toxikol. von Wiggers und Husemann, Jahrg. 1868. 269, aus-

führlich beschrieben ist. Es soll darin die Sublimation vollständig schon bei

140" erfolgen, so dass kein Verlust durch Ueberhitzung stattfindet und die

Ausbeute mehr beträgt, als nach den besten Darstellungsmethoden auf nassem

Wege. — Die reichste Ausbeute liefert nach Löwe die gewöhnliche Benzoe, nur

Vs derselben die Mandelbenzoe und sehr wenig die Benzoe in granis.
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anf Zur Darstellung der Säure auf nassem Wege sind A'crschic-

dene Methoden in Vorschlag gebracht worden. Nach dem von

Geiger etwas modificirtcn Yerfahren Schecle's mischt man
gleiche Thcilc von gepulverter Benzoö und Kalkhydrat rocht

innig zusammen, kocht das Gemenge einige Stunden mit 40 Th.

Wasser, filtrirt, wäscht den Rückstand mit kochendem Wasser

aus, verdampft die vereinigten Flüssigkeiten auf etwa '/g des

ursprünglichen Volumens und übersättigt nun mit Salzsäure,

Die beim Erkalten hcrauskrystallisirendo Benzoesäure wird mit

wenig kaltem Wasser gewaschen. Die von Bucholz empfohlene

Anwendung von '/^ Th. krystallisirter Soda an Stelle des Kalk-

hydrats ist mit dem Uebelstand verbunden, dass dadurch Harz

mit in Lösung gebracht w^ird (der Harzkalk ist unlöslich in

Wasser, das Harznatron nicht), welches freilich dadurch wieder

beseitigt werden kann, dass man die klar abgegossene Lösung

kochend heiss mit Schwefelsäure neutralisirt, dann durch einen

kleinen üeberschuss von dieser das Harz ausfällt und aus dem
Filtrat durch Zusatz von mehr Säure die Benzoösäure ab-

scheidet. — Nach einem anderen Verfahren von Bucholz, welches eine Aus-

beute von 13,8 7o lieferte, löst man die Benzoe in ihrem 4 fachen Gewicht Wein-

geist, mischt zu der filtrirten Lösung 12 Th. Wasser, destillirt den Weingeist ab

und verdampft die vom ausgeschiedeneu Harz getrennte rückständige Flüssig-

keit zur Krystallisatiou, — Bin sonst gutes aber etwas umständliches Verfahren

wurde von Wohl er beschrieben. Man löst die gepulverte Benzoö in ihrem

gleichen Volumen 90-95proc. Weingeists durch Erwärmen, vermischt noch heiss

mit so viel rauchender Salzsäure, dass das Harz gefällt zu werden anfängt und

destillirt nun die Mischung so lange, als deren Consisteuz es erlaubt. Der

Rückstand wird mit Wasser Übergossen und auf's Neue destillirt und diese Ope-

ration wiederholt, bis keine Tröpfchen von Benzoesäure-Aethyläther mehr über-

gehen. Die vereinigten Destillate enthalten nun alle Benzoesäure in Form des

genannten Aethers. Sie werden, zuletzt bei Siedhitze, mit Kalilauge digerirt,

bis aller Aether zersetzt ist, worauf man durch Uebersättigen mit Salzsäure die

Benzoesäure abscheidet. Die nach dieser Methode gewonnene Säure besitzt

(wohl vou etwas anhängendem Aether) einen angenehmen, dem der sublimirten

Säure ähnlichen Geruch.

Darstelluuir U™ ^^^ Benzoesäure aus sonstigem pflanzlichem Material, in dem sie cnt-

aus sonstigem halten ist, ZU gewinnen, kocht man dasselbe am besten im gut zerkleinerten
püanzlicliem ,

, ,. „ . .

iMatcrial. Zustande mit Kalkmilch aus, verdampft das Jiltrat auf em geringes Volumen,

übersättigt nach dem Erkalten mit Salzsäure, presst den erhaltenen Niederschlag

zwischen Fliesspapier und krystallisirt ihn aus wenig kochendem Wasser um.

Darstellung Die zuei'st VOU Dcssaigucs beobachtete Spaltung, welche

Hirpu"sauie. (lie im Harn aller grasfressenden Thiere reichlich vorhandene

Hippursäure beim Kochen mit wässrigen Säuren oder Alkalien

oder beim Faulen mit stickstoffhaltigen Körpern erleidet (s. oben),

kann mit Vortheil zur Darstellung von Benzoesäure benutzt
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wurden. Mau lässt den Ihini vun ri'crdeii udcr Ktihcii faulen,

fällt ihn diiniuf mittelst Kalkmilch, filtrirt, concentrirt das Fil-

trat durch Eindampfen und scheich't nach dem Erkalten die

Benzoesäure durch Uehersättigcn mit Salzsäure ab. Zur Reini-

gnng wird sie nochmals unter Zusatz von etwas Chlorkalk in

dininer Kalkmilch gelöst, aus der einige Zeit gekochten Lösung
dui'ch Salzsäure wieder ausgefällt und endlich aus kochendem
Wasser umkrystallisirt. Die so dargestellte 8äure riecht stets

nach Harn und darf zu mediciuischcn Zwecken nicht benutzt

werden.

Vor einigen .lalireii ist von P. und E. Depouilly die oben erwähnte Zer- DaiMellung

legung in Benzoesäure und Kohlensäure, welche die Phtalsäure beim Glühen mit piifirgäur

überschüssigem Kalkhydrat erfährt, zur fabrikmässigen Darstellung der Benzoe-

säure in Vorschlag gebracht worden. Sie bereiten die Phtalsäure, G^H'^O^, für

diesen Zweck aus Naphthalin, das bei Behandlung mit chlorsaurem Kali und
Salzsäure in der Kälte ein Gemenge von Naphtalindichlorür, fJ^'H^Cl'', Chlor-

naphtalindichlorür, C"H"C1C1\ und wenig flüssigem Naphtalinchlorür, G^"R^Cl^,

liefert. Letzteres wird durch Abpressen entfernt und der Eückstand im \Vasser-

bade mit Salpetersäure erwärmt, wodurch das Naphtalindichlorür in Phtalsäure,

das Chloruaphtalindichlorür in Cliloroxynaphtylchlorür verwandelt wird. Dem sich

absetzenden Gemenge beider Körper wird die Phtalsäure durch kochendes Wasser
entzogen nnd durch Umkrystallisiren gereinigt. Das ChIoroxyna])btylchIorür kann
dann durch Auflösen in Kalilauge undFällen der Lösung mit Salzsäure in rothe Chlor-

oxynaphtalinsäurc übergeführt werden, die als Pärbematcrial zu verwenden ist.

Die Benzoesäure bildet farblose undurchsichtige seideglän- Eigousciaften.

zende Nadeln und Blättchen, die unter der Loupe sich als sechs-

seitige Säulen darstellen. Sie ist im reinen Zustande geruchlos

und schmeckt schwach aber anhaltend sauer und stechend. Sie

schmilzt nach Kopp bei 121 ^',4 zu einer farblosen Flüssigkeit

von 1,0838 specif. Gew., die beim xibkühlen strahlig-krjstallinisch

wieder erstarrt und bei 249^\2 ohne Zersetzung siedet. Die Ent-
wicklung ihres die Augen zu Thräueu reizenden und Husten er-

regenden Dampfes beginnt indess schon bei weit niedrigerer

Temperatur, so dass die Säure nicht nur mit Wasserdämpfen
sich in reichlicher Menge verllüchtigt, sondern schon bei 100"

leicht und vollständig zwischen zwei Uhrgläsern sublimirt wer-
den kann. Die Dichte des Dampfes ist nach Mitscherlich 4,27.

Von kaltem Wasser wird die Beuzoösäure nur w^euig (200 Th.

nach Bucholz, 500 Th. nach Bergmann), viel leichter dagegen

von kochendem Wasser (24 Th. nach Bergmann, 30 Th. nach

Trommsdorff) gelöst. Yon kaltem Weingeist erfordert sie

dagegen nach Bucholz nur 2 Th. und von kochendem 1 Th.,

von kaltem und heissem Aether 25 Th. zur Lösung. Sie löst

sich auch in fetten und flüchtigen Oelen. Leicht und ohne Zer-
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sct7Aing' wird sie von conc. Schwefelsäure gelöst und durch

Wasser unverändert daraus wieder abgeschieden.

Die für Heilzwecke bestimmte Benzoesäure muss weiss oder höchstens

schwach gelblich und von angenehmem, jedoch nicht brenzlichem Geruch sein.

Als Verfälschungen hat man Asbest, Kreide, Gyps und nuch Zucker darin

angetroffen. Die drei erst genannten Körper bleiben beim Verflüchtigen auf

Platinblcch oder beim Lösen in Weingeist zurück. Der Zucker verräth sich

beim Erhitzen durch Kolilcbildung uud den bei seiner Verbrennung auftretenden

characteristischen Geruch. Von der sehr ähnlichen, aber wegen ihres weit

höheren Preises nicht als Verfälschung zu benutzenden Zimintsäure unter-

scheidet sich die Benzoesäure leicht dadurch, dass sie beim Kochen mit ver-

dünnter Salpetersäure oder wässriger Chromsäure unverändert bleibt, während

Zimnitsäure damit Bittermandelöl entwickelt.

Die Zusammensetzung der Benzoesäure wurde zuerst von Berzelius fest-

gestellt. Die von Kolbc und Lautcmann (Ann. Chem. Pharm. CXV. 157),

dann auch von Kekulc (Ann. Chem. Pharm. CXVII. 145) aus dem Product der

Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf Salicjlsäure (s. diese), der sogen. Chlor-

salylsäure, endlich auch von Griess (Ann. Chem. Pharm. CXVII. 1) ans Amido-

benzamid und Diazobenzoeamidobenzoesäure dargestellte und nach ihrer Meinung

mit der Benzoesäure isomere Salylsäure ist nach Reichenbach und Beilstein

(Ann. Chem. Pharm. CXXXII. 309) nichts anderes als gewöhnliche Beezoüsäure.

Auch die früher von E. Kopp (Compt. rend. par Laur. et Gerh. 1849. 154)

durch Behandlung von Tolu- und Benzoeharz mit Salpetersäure erhaltene und

als amorphe Benzoesäure beschriebene Säure ist ohne Zweifel nur unreine

Benzoesäure gewesen. Alle Angaben über isomere Modificationen der Benzoe-

säure sind also dahin zu berichtigen, dass nur eine Benzoesäure von der Formel

^J' 116 02 existirt.

Die Benzoesäure ist nur eine schwache Säure. Sie zersetzt

zwar die kohlensauren Salze, wird aber ihrerseits durch die

meisten Säuren aus ihren Salzen abgeschieden. Die meisten

ihrer Salze sind neutral und nach der Formel G'H^MO- zu-

sammengesetzt, jedoch bildet sie auch einige saure und basische

Salze, Die ersteren sind grösstentheils krystallisirbar und fast

säramtlich in Wasser, viele auch in Weingeist löslich, und zwar

leicht löslich. Man erhält sie durch Sättigen der Säure mit den

freien Basen oder den kohlensauren Salzen, seltener durch

doppelte Zersetzung. Wir erwähnen von ihnen nur den ben-

zoesauren Kalk, G'H^CaO- + H'^0, welcher bald in feinen

Nadeln, bald in Körnern krystallisirt und sich in etwa 29 Th.

kalten Wassers löst.

Yon den zusammengesetzten Aethern der Benzoesäure

ist Bcnzoesäure-Benzyläther, G'-^H'^-O- = G'H^O.G'H^O,
nach Kraut ein Bestandtheil des Perubalsamöls (Näheres bei

Perubalsam). Er ist eine farblose mandelöldicke schwach riechende

Flüssigkeit von 1,114 specif. Gew. bei 18^5, bei 303- 304«

siedend (Kraut).
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Bcnzoesaurcs Kali wird nach Bourgoiii (Bull. Soc. Chim. (2) IX. 341 und

X. 209) in neutraler und alkalischer Lösung nur schwierig durch den electri-

schen Strom zerlegt; es treten dabei am positiven Pole Sauerstoff, etwas

Kohlensi'iure, Kohlenoxyd, bisweilen auch Acetylcn und Bittermandelöl auf. —
Wird Benzoi-sänre in Dampfform din-ch ein mit Bimssteiiistückcn gefülltes

schwach glühendes Rohr geleitet, so zerfällt sie gerade auf in Benzol und Kohlen-

säure (C'ir'O- = <J«ir> + (JO^); nur bei zu starkem Krhitzen bilden sich auch

Naphtalin, Kohlenoxyd, Kohle und brenzliche Productc (Barreswill imd Bou-

dault, Journ. Pharm. (3) V, 265). Bei der trocknen Destillation eines

Gemenges von Benzoesäure und Kalkhydrat tritt nur Benzol auf, da die Kohlen-

säure beim Kalk bleibt. Die neutralen benzoösaurcn Salze liefern bei der

trocknen Destillation Benzol, Benzophenon, Naphtalin und andere Kohlenwasser-

stoffe und zurückbleibendes kohlcnsanres Salz, diejenigen, welche leicht reducir-

bare Metalloxyde enthalten, auch Benzophenid (Benzoesäure -Phenyläther). —
Beim Erhitzen an der Luft verbrennt die Benzoesäure mit leuchtender

russender Flamme. Durch Ozon wird sie in alkalischer Lösung vollständig zu

Kohlensäure und Wasser oxydirt (Gorup-Besanez, Ann. Chem. Pharm. CXXV.
207). — Trifft Benzoesäure mit den Dämpfen von wasserfreier Schwefel-

säure zusammen, oder löst man sie in rauchender Schwefelsäure, so entsteht

Benzoesch wefclsäure (Sulfobenzoesäure), €'H<'SO'', eine krystallinische, au

feuchter Luft zerfliessende zweiatomige Säure (Mitscherlich, Poggend. Annal.

XXXL 287). — Concentrirte Salpetersäure ist in der Kälte ohne Ein-

wirkung; beim Kochen damit entsteht jedoch unter Entwicklung rother Dämpfe

Nitrobenzoesäure, G^H^ (N02)02 (Mulder), und beim Behandeln mit einem

Gemenge von rauchender Salpetersäure und couc. Schwefelsäure wird Dinitro-

benzoesäure, G' H^ (N02)202, gebildet (Cahours). Die Nitrobenzoe-

säure bildet farblose Blättchen, sublimirt uuzersetzt in feineu Nadeln schon

unter ihrem bei 127° gelegenen Schmelzpunkt, löst sich schwer in kaltem, gut

in kochendem Wasser, sehr leicht in Weiugeist (Mulder). Die Dinitroben-

zoesäure krystallisirt aus Weingeist in Blättchen oder kurzen glänzenden

Säulen, ist bei vorsichtigem Erhitzen gleichfalls in zarten Nadeln sublimirbar

und zeigt ähnliche Löslichkeitsverhältuisse (Cahours). Beide Säuren sind ein-

atomig. — Durch wässrige Chromsäure wird die Benzoesäure nicht verändert;

aber beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure und Blcihyperoxyd wird sie

zu Bernsteinsäure oxydirt (Meissner und Shepard). — Chlor ist auf trockne

Benzoesäure im Schatten fast ohne Einwirkung; bei Gegenwart directen Sonnen-

lichtes jedoch (Herzog), oder wenn man das Gas in eine heisse wässrige Lösung

der Säure einleitet, oder diese mit wässriger Chlorkalklösung oder einer Mischung

von Salzsäure und chlorsaurem Kali kocht (Stenhouse), entsteht ein Gemenge

von Chlorbenzoesäuren (CH^CIÖS C'H^CPO^ und C'H^CPO^), das nur

schwierig in seine einzelnen Bestandtheile geschieden werden kann (Stenhouse).

Bei gelindem Erwärmen der Säure mit Phosphorsnperchlorid wird nach

Cahours Chlorbenzoyl, G'H^CIO, gebildet, eine farblose, eigenthümlich

durchdringend riechende, bei 196° siedende, mit Wasser sich in der Kälte lang-

sam, bei Siedhitze rasch in Benzoesäure und Salzsäure zersetzende Flüssigkeit

von 1,125 specif. Gew. Diese Verbindung entsteht nach Beketoff (Ann. Chem.

Pharm. CIX. 256) auch beim Erhitzen eines Gemenges von Chlornatrium, saurem

schwefelsaurem Kali und Benzoesäure auf 200°, sowie nach Carius (Ann. Chem.

Pharm. CVI. 291) bei Einwirkung von Chlorschwefel auf benzoüsaures Natron.

Lässt man das Phosphorsuperchlorid auf überschüssiges benzoesaures Alkali ein-

Zersetzuiigen.

Benzoe-
scliwef'elaäure.

jN'itro-

benzoesüure.

Dinitro-
lieuzoi'Säure.

Chlor-
heuzoesiiureii.

Clilorbenzoy].
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wirken, so entstellt zwar auch Chlorbeuzoyl, das aber mit dem beuzoesauren

Benzoesäino- Salz daun weiter Benzoesäureauhy drid , €"H'°0^, giebt, einen in kliuo-
auliydiiil.

rhombischen Saiden krjstalüsirenden, bei 42° schmelzenden, bei 310° destilli'

renden, beim Kochen mit Wasser sich Avieder in Benzoesäure verwandelnden

Körper (Gerhardt). — Flüssiges Brom wirkt im Sonnenlicht rascher auf

Monobrom- Benzoesäure eiu als Chlor unter Bildung von Monobr ombenzoesäure,
beuzoösäuic. O^H^ßrO^, und einem anderen bromhaltigen flüssigen Product (Herzog). Die

Monobrombenzocsäure ist eine farblose krystallinische, bei 100° schmelzende und

bei 250° sublimirende, in Wasser wenig, in Weingeist und Aether leicht lösliche

Masse (Peligot). — Behandelt man wässrige Benzoesäure mit nicht über-

schüssigem Chlorjod, so scheiden sich neben freiem Jod gechlorte Benzoe-

säuren ab (Stenhouse). Lässt man dagegen das Chlorjod auf beuzoesaures

Natron einwirken, so bildet sich zunächst wahrscheinlich Chlornatrium und ben-

zoösaures Jod, CH^JO^, das aber beim Erwärmen des Gemenges unter Ver-

Mouojodiioiizol. flüchtiguug von Monojodbenzol, C^H^J, einer bei 185° siedenden Flüssigkeit,

Dijodbeuzol. Dijodbenzol, C^H*J2, einem bei 250° siedenden, aus Weingeist in perlglän-

zenden Blättern krystallisireuden Körper, und anderen Producten wieder zerfällt

(Schützenberger). — Bei Einwirkung von gasförmigem Chlorcyau auf

beuzoesaures Kali bei 160° erhielt Cloöz (Ann. Chem. Pharm. CXV. 27) viel

Cyanphenyl. — Erhitzt man nach Berthelot (Journ. Pharm. (4) V. 424; VI.

24 u. 259) Benzoesäure mit 20 Th. conc. wässriger Jodwasserstoffsäure auf

275-280°, so zerfällt sie damit in Toluol, C'H*, Wasser und freies Jod, während

bei Anwendung von 80 Th. Jodwasserstolfsäure als normales Zersetzungsproduct

Heptylwasserstoff, CH'^, secundär auch Hexylvvasserstoff, C'H", entsteht. — Wird

eine gesättigte heisse Lösung von Benzoesäure, die durch Salzsäure stets schwach sauer

erhalten wird, mit Natriumamalgam versetzt, so wird sie theilweise zu Bitter-

mandelöl reducirt; in alkalischer Lösung ist die Einwirkung eine viel langsamere,

und es entstehen verschiedene Säuren, aber kein Bittermandelöl (Kolbe, Ann.

Chem. Pharm. CXVIII. 122). Nach Baeyer (Ann. Chem. Pharm. CXL. 295)

wird die Reduction zu Bittermandelöl auch durch Ueberlcituug von Beuzoesäure-

dämpfen über erhitzten Zinkstaub bewirkt.

Im thieriöchen Org'auismiis verwaudclt sieb die Benzoesäure

theils in Hippursäurc (Ure. Wülilcr), thcils durch Oxydation

iu Bernsteiusäurc (Meissner uud Shcpard), die in den Harn

übergehen.

Wirkung. Der Benzoesäure kommt eine nicht sehr starke irritirende

und anscheinend auch eine excitireude Wirkung' zu. Ihr Dampf
bedingt Husten und Katarrh der Athmuugswerkzeuge; im Munde
erzeugt sie saure Geschmacksempfindung und brennendes Ge-

fühl. In grossen Dosen wirkt sie auf Thiere toxisch, während

ziemlich hohe Gaben der Säure oder ihrer Alkalisalze bei

Menschen nur unbedeutende oder gar keine Beschwerden er-

regen. So nahm Schreiber (Dierbach, Synops. Mat. med. I. 464) in zwei

Tagen 15 Grni. Flores Benzocs, ohne dauach etwas Anderes zu bekommen als

Kratzen im Halse, Wärmegefühl im Abdomen und später im ganzen Körper,

Zunahme der Pulsfrequenz um 30 Schläge, allmälig wieder abnehmend, Tages

darauf reichlichen Schweiss und vermehrten Schleimauswurf, Eingenommenheit

des Kopfes und geringe Verdauungsstörungen, von welchen Erscheinungen
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inanclic als Folge der der sulilimirtcn Säure iiuhal'lciHlcn enipyrcumatischen

Producte zn betrachten sind. Reine Sänrc (in Zuckersyrup Abends genommen)

rief bei Koller zu 2 Grra. in der Nacht Scliweiss, aber keine Befindensstörung

hervor; nach 3 gleiclicn Dosen am Tage rcsultirte auch kein Schwciss. Pio-

trowsky scheint weder von 10 rcsj). 30 Grni. Acidum bcir/.oicum in Pillenform

noch von 10 Gm. Natron und Ammonium benzoicum Stc'iruiigen beobachtet zu

haben. Bei Meissner erregten 6-8 Grm. Benzoesäure an Natron gebunden

regelmässig in 30-35 Min. Nausea und Erbrechen, wenn nicht lebhafte Körper-

bewegung stattfand; auf Shepard machte diese Dosis keinen Effect (4 Grm.

auch nicht bei Meissner). Kaninclien und Hunde ertragen mehrere Grammen
innerlich ohne Beschwerden; 1 Gm. mit Natron verbundene Benzoesäure erregt

bei Subcutauinjection, 0,5 Gm. bei Injection in das Blut keine Vergiftungs-

symptome. Jjäiigcr fortgesetzte Einführung grösserer Mengen erzengt indessen

bei Hunden epileptifonne Anfälle, die schon nach 20 Grm. auftreten können.

Auch Hühner vertragen die Fütterung mit Benzoesäure nicht lange (Meissner

und Shepard).

Besoudcres lutcrcssc bat die Benzoesäure dadurch, dass sie veriiaUen im

im Harn uacli interner oder subcutaner Anwendung nicbt als

solcbe, sondern uacb Verbindung' mit einem stickstoffhaltigen

Atomencomplex als Hippursäurc (Benzursäurc), an Alkali ge-

bunden, ^Yiedcr erscheint. Wie und wo diese Yeränderung vor

sich geht, ist streitig. Das Factum des Auftretens von Hippursäure nach

Benzoegenuss ist zuerst beim Hunde durch Wohl er, dann beim Menschen von

Ure (1841), und auf Wöhlcr's Veranlassung durch Keller (1842) constatirt.

Physiologischerseits wird es seit Dcssaignes meist so gedeutet, dass die Ben-

zoesäure unter Abgabe von Wasser die Elemente von GlycocoU nach der Formel

C'Hee^-fG^H^NO^ — H^e^e^H^NOa aufnimmt, wofür besonders noch die An-

gabe von Kühne und Hallwachs spricht, dass die Leber bei der Hippursäure-

bilduug betheiligt imd uothwcndig sei. Meissner und Shepard sind indessen

bei Wiederholung der Versuche von Kühne und Hallwachs zu dem entgegen-

gesetzten Resultate gekonmien und verlegen den Ort der Umwandlung in die

Nieren. Sicher ist es weder der Darm noch das Blut, wo sie stattfindet, indem

einerseits nach Einverleibung von Benzoesäure diese stets als solche im Blute

sich findet, andererseits bei Kaninchen nach Einführung von Hippursäure in den

Magen das Blut nur wenig Hippursäure, dagegen eine grosse Menge Benzoe-

säure enthält, die ihrerseits wieder in den Nieren umgesetzt wird, ferner weil bei

directer Einführung hippursaurer Salze in den Kreislauf Intoxicatiouserscheinungen

(heftiges Zittern, besonders bei Berührung oder Geräusch, oder Abgcschlagen-

heit) eintreten. Werden grössere Mengen benzoesaurer Salze in das Blut ein-

gespritzt oder sonst eingeführt, so verwandelt sich nicht alle Benzoesäure in

Hippursäure, sondern ein Theil erscheint als solche im Urin. Bisweilen findet

sich bei Menschen auch Bern stein säure in nicht geringer Quantität neben

Hippursäure im Harn, die als Oxydationsproduct im Blute bei ruhigem Körper-

verhalten gebildet zu werden scheint (Meissner und Shepard). Bei Hühnern

tritt nach Benzoesäure keine Hippursäurc im Harn auf, sondern 2 neue neutrale

Körper, deren einer stickstoffhaltig ist (Shepard, Ztschr. rat. Med. XXXI.

216). Die Frage, auf Kosten welches stickstoffhaltigen Körperbestandtheiles die

Benzoesäure in Hippursäure übergehe, ist noch nicht entschieden. Sicher ist

es nicht der Harnstoff, da dieser während der Dauer der Hippursäurcabscheidung

A. u. Th. Husemann, PÜanzenstotfc. 4'-j
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nicht vermindert ist (Meissner und Shepard). Auch scheint es nicht die

neuerdings von Strecker als Glycocollverbindung erkannte Harnsäure 7a\ sein,

welche üre als iin Harne nach Benzoesäuregenuss vermindert oder geschwunden

bezeichnete, indem dies Keller für gesunde und Pereira für Rheumatismus-

kranke in Abrede stellt. Der Angabe von Ure, dass die Säure des Urins durch

Benzoesäure vermehrt werde, welche Eylandt (De acidorimi sumptorum vi in

urinae acorem. Dorpati. 1854) bestätigt und damit, erklären will, dass die Hippur-

säure im Urin zum Theil frei erscheine, wird von Piotrowsky, Vogel und

Kerner widersprochen. — Ein kleiner Theil der Benzoesäure wird

auch durch den Schweiss fortgeschafft, und zwar entweder als

henzoesaures Salz (Schottin) oder als berusteinsaures Salz;

dasselbe geschieht durch den Speichel. (Meissner und Shepard).

Ein der Benzoesäure analoges Verhalten zeigen Nitrobenzoesäure und

Ohlorbenzoesäure, indem sie im Urin als Nitrohippursäure resp. Chlor-

hippursäure erscheinen (Bertagnini. Schultzen und Grabe).

Die medicinische Anwendung der Benzoesäure hat eine

grössere Ausdehnung erst in den letzten Decennien erlangt, wo
man namentlich gewissen nicht bewiesenen Theorien über ihre

Verwandlung im Organismus zu Liebe Indicationen für ihren

Gebrauch aufstellte. Dahin gehört die von Golding Bird, Ure und

Hauff (Würtb. Obl. XIV. 33) proponirte Verwendung bei gichtischer Dys-
crasie (harnsaurer Diathese) zur Verhinderung der Bildung von harn sauren

Concrementen, die von ¥. Hoppe (Deutsche Kiiu. 13. 1857) auf die Vermehrung

der Säure im Harn und die dadurch bedingte Wegräumung der die Harncanälchen

obstruirenden Phosphate basirte Empfehlung bei Morbus Brighti, bei welchem

Leiden bereits früher Frerichs das Mittel zur Bekämpfung der Urämie (Am-

moniämie) empfahl, wie auch Ure und Wood (Philad. Transact. 1855. March. 7)

es zur Lösung von Phosphaten gerühmt, zum Theil auch die Verwerthung gegen

Blasencatarrh und Nierenerweiterung (Smith Soden) und Dysurie (Walker),

endlich die von Falck und Justi (Corrbl. f. gcmeins. Arb. 30. 1857) aus der

Kühne und Hall wachs' sehen Theorie deducirte Anwendung gegen Leber-
leiden und in specie Icterus. Meist wird die Benzoesäure indess,

wie schon im vorigen Jahrhundert die Benzoe, als stimulirendes

Expectorans bei chronischem Bronchialcatarrh, in späteren Sta-

dien der Bronchitis, von Croup, Pneumonie u. s. w. gebraucht,

wo sie in der That manchmal Günstiges leistet. Hier fand sie

neuerdings Lobredner in Mal in (Gasp. Wchschr. 35. 1835), Jak seh (Prager

Vtljschr. IL 1), Aberle, Reil, Schroff u. A. — Sonstige empirische An-

wendungen haben wenig Bedeutung. Dahin gehört die Empfehlung gegen In-

continentia urinae bei Kindern (Delcour) und bei Erwachsenen (Langs-
dorff), bei Irritabilität der Blase (Hargrave), bei Intermittens mit Senfpulver

(Rindowsky).

Man verwendet meist die in allen Pharmakopoen officincUe, durch vielleicht

die excitirende Wirkung erhöhende Empyreumatica etwas verunreinigte subli-

mirte Säure, Acidura benzoicum (sublimatum) s. Flor es Benzoe s, seltener

die aus dem benzoesauren Kalk erhaltene Säure (Acid. benz. crystallisatum nach

Pharm. Bor. oder praecipitatum Ph. Norv.) in Pulver- oder Pillenform, auch in
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Syrii)), bei Erwachseiieu zu 0,1-^,5 («m. und mehr, l)ei Kindern '/u 0,03-0,06.

Ersterc passt besonders bei Affectionen der Kespirationswege, avo nach Pos n er

grössere Mengen leicht sehr heftigen Husten veranhisscn sollen. Um die Lös-

lichkeit der Säure in Wasser zu befördern, ist Zusatz von IV2 Th. borsaurem

Natron oder von 4 Th. pliosphorsaurcm Natron zwcckniüssig. — In Frankreich

wendet man nach G übler in denselben Dosen wie die Benzoesäure auch das

benzo es aure Natron (bei harnsaurer Diathese) und das benzoesaure Am-
monium (bei Asthma, Bronchialkatarrh, Gicht und Hydrops) an; letzteres ist

von G. Taylor gegen Albuminuria scarlatinosa besonders gerühmt. Mentel
und Bouchardat rühmen gegen harnsaurc Diathesc auch den bcnzoüsauren
Kalk zu 0,;'>-0,G Gm.

ZimintsäurC. Ciliuamyl säure, t!-'H*^0'-. Literat. : Dumas
und Peligot, Ann. Chim. Phys. (2) LVIL 305. — Plautamour, Ann.

Chcm. Pharm. XXVIL 329; XXX. 341. — Marchand, Journ. pract.

Chem. XVL 60; XVIIL 253. — Erdmann und Marchand, Journ. pract.

Chem. XVIL 176. - Simon, Ann. Chcm. Pharm. XXXL 265; LXXL
357; Arch. Pharm. (2) XXIX. 182. — Fremy, Journ. pract. Chem. XVI.

59; XVlIl. 230-, Ann. Chim. Phys. (2) LXX. 196. — Herzog, Arch.

Pharm (2) XX. 159; XXHI. 17. — Mitschcrl ich, Journ. pract. Chem.

XXII. 192; Aun. Chim. Phys. (3) IV. 73; VIL 5. — Duraas und Stas,

Ann. Chim. Phys. (3) L. 53. — Steuhouse, Journ. pract. Chem. XXVL
126; XXXVIL 288; Aun. Chem. Pharm. LV. 3. — E. Kopp, Journ.

pract. Chem. XXVII. 280; XLI. 425; Compt. Chim. 1849. 146; 1850. 140.

— Hempel, Ann. Chem. Pharm. LIX. 316. — Cahours, Ann. Chem.

Pharm. LX. 254; LXX. 42. — Chiozza, Ann. Chim. Phys. (3) XXXIX.
439. — Löwe, Jouru. pract. Chom. LXVI. 188. — Piria, Ann. Chem.

Pharm. C. 101. — Bertagnini, Ann. Chem. Pharm. C. 125. — Wolff,

Ann. Chem. Pharm. LXXV. 299. — Tool, Ann. Chem. Pharm. LXX.
1. — Scharling, Ann. Chem. Pharm. LXXIV. 230; XCVII. 90. 174. —
Aschoff, Arch. Pharm. (2) CVII. 153. — B cch am p, Compt. rend. XLIL
224. — Kolbe und Lauteniann, Ann. Chcm. Pharm. CXXV. 113;

CXXIX. 136. - Swarts, Ann. Chem. Pharm. CXXXVIL 229. — Ho-
ward, Zeitschr. Chem. 1860. 594. — A. Schmitt, Ann. Chem. Pharm.

OXXVH. 319. — Erlenmeyer, Zeit,schr. Chcm. 1863. 307; 1864. 545;

1865. 527; 1866. 206. — Popoff, Zeitschr. Chem. 1865. 111. — Glaser,

Ann. Chem. Pharm. CXLIH. 325; CXLVII. 78. — Kraut, Ann. Chem.

Pharm. CXLVII. 107; CXLVIII. 242. — Meissner und Shepard,

a. S. 649. a. O.

Nachdem scliou zu Ende des vorigen imd im Anfang dieses Ent.iectuug.

Jahrhunderts Trommsdorff, Du Mönil, Henkel, Buchner
u. A. die Abscheidung' von Krystallcn aus Zimmtöl wahrgenom-

men, dieselben aber irrthümlich für Benzoesäure gehalten hatten,

erwiesen Dumas und Peligot 1834 deren Eigeuthümlichkeit

und bezeichneten sie als Zimmtsäure.

Die Zimmtsäure entsteht im Zimmtöl erst durch den oxy- vorkommen.

direnden Einfluss des atmosphärischen Sauerstoffs. Dagegen

iindet sie sich fertig gebildet, theils frei, theils in Form von zu-

42*
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sammcng-csetzteu Actlicrn, in verschiedenen wohlrieclienden Bal-

samen und Harzen. So wurde sie von Herber g"er im schwarzen

Periibalsam (von Myroxylon Pereirae Royle^ Farn. Papilionaceae),

von Fremy nnd Plantam onr im Tolubalsam (von Myroxylou

Toluiferum Rieh.), von Bonastre, Simon u. A. im flüssigen

Storax (von Liquidamhar Orientale Mill., Fam. Styracifluae), end-

lich nenerdings von Kolbe nnd Lautemann in einigen Benzoc-

sorten (von Styrax Benzoin Driandei\ Fam. Styraceac), die sie in

loser Verbindung- mit Benzoesäure (2 (^'H^Ö- 4- G^H^O-) ent-

halten, aufgefunden.

Kunstliclie Abgesehen von ihrer schon erwähnten Bildung aus dem Zimmtaklehyd,
Bildung. <;^ii[jfl0^ (lern Hauptbestandtheil des Ziinmtöls, welcher sich an der Luft rasch

zu Zimiutsäure oxydirt, lässt sich diese Säure auch aus dem Styrol oder Zimmt-

alkohol, €'*H'°0, durch oxydirende Behandlung künstlich darstellen (Wolff).

Sie bildet sich ferner aus Cinnamein oder Ziniratsäure -Benzyläther, G'^H'^O^,

beim Behandeln mit Kali neben Benzj-lalkohol und Toluol (Fremy und Planta-

mour), auf gleiche Weise auch aus Styraciu oder Zimmtsäure - Zimratäther,
^i8jji602 (^Yolff), dann nach Bertagnini beim Erhitzen -von Bittermandelöl

mit Chloracetyl (€'H60 + G^H^OCl = €0H«O2 + HCl), nach H. Schiff (Ber.

d. deutsch-chem. Ges. 1870. 412) beim Erhitzen von Bittermandelöl mit Eisessig

und einer geringen Menge Salzsäure oder Ohlorzink, und nach Swarts bei

gleichzeitiger Einwirkung von Natrium und Kohlensäure auf Monobromstyrol

(€8H"Br + 2Na + GO^ = G^H^NaO^ + NaBr).

Darstellung: Dlc Darstcllung dcr Zimmtsäure geschieht am vortheil-
aus Storax. baftestcu aus fltissigem Storax. Nach Simon destillirt man

denselben mit Wasser unter Zusatz von 0,5-0,7 Th. krystalli-

sirtem kohlensaurem Natron, oder, wenn man auf die gleichzeitige

Gewinnung von Styraciu (s. unten) verzichten will, besser noch

(nach Hempel) von überschüssigem Aetznatron. Es geht als-

dann Zimmtalkohol oder Styrol über, und im Rückstände bleibt

neben ausgeschiedenem Harz eine alkalische Lösung von Harz

und zimmtsaurem Natron. Diese wird vorsichtig so lange mit

Schwefelsäure versetzt, bis ein grösstentheils aus Harz bestehen-

der Niederschlag sich auszuscheiden beginnt. Man filtrirt und

übersättigt nun mit Schwefelsäure, worauf die Zimmtsäure voll-

ständig gefällt wird. Diese wird zur Reinigimg in "Wasser mit

Hülfe von möglichst wenig kohlensaurem Natron gelöst, aus der

filtrirten Flüssigkeit durch Schwefelsäure wieder ausgefällt und

dann durch freiwilliges Yerdunsten ihrer weingeistigen Lösung

krystallisirt. — Erdmann und Marchand reinigen sie durch

Destillation, Auspressen des erstarrten Destillats zwischen mit

Weingeist befeuchtetem Paj)ier und wiederholtes Krystallisiren

aus Weingeist.

Empfehlenswerther noch ej'scheint das Ycrfaliren von Löwe.
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Derselbe kocht den Storax 8 Stunden mit einer concentrirten

Lösung' von Soda iintl einer zur Caustiüeirung' derselben hin-

reichenden Menge von Kalkhydi-at unter beständigem Ersatz des

verdunsteten Wassers, decantirt dann das Flüssige, erscböpft

den Rückstand durch wiederholtes Auswaschen mit Wasser und

fällt die vereinigten Flüssigkeiten durch Ucbcrsättigcn mit Salz-

säure. Die ausg'cschiedene Zimnitsäure wird abgepresst und

durch Auflösen in Sodalösung und Wiederausfällen mit Salz-

säure gereinigt.

Nach Simou's Verfahren pflegt 1 Pl'iind Storax %-l Unze, bei Amvctiduug

der Modificutioii lleiupers dagegen bis 2 Unzen Ziuinitsäurc zu liefern, und

nach Lowe's Verfahren sollen sogar 3^/^ Unzen gewonnen werden.

Herberger erhielt aus Perubalsam Zimmtsäurekrjstalle, indem er den

beim Aufbewahren desselben sich bildenden schmierigen Absatz in warmem
Weingeist löste und das Filtrat in einem engen Cylinder mit Wasser über-

schichtct der Euhe überliess. — Zur vollständigeren Gewinnung der Zimmtsäure

kocht man den Balsam nach Frcniy, um unlösliche Kalk-IIarzseifc zu bilden,

am besten mit dicker Kalkmilch, erschöpft die dicke Masse mit kochendem
Wasser und zersetzt die heiss filtrirtc Flüssigkeit entweder direct durch Salz-

säure, oder lässt daraus nach E. Kopp den in kaltem Wasser schwer löslichen

zinmitsaureu Kalk sich beim Erkalten in lockeren Krjstallmassen abscheiden,

zersetzt diese durch Salzsäure und reinigt die ausgeschiedene Zimnitsäure ent-

weder durch Destillation oder durch Auflösen in- wässrigem Ammoniak uud

Wiedcrausfällen aus der filtrirten heissen Lösung durch Salzsäure. Der Destilla-

tion der Zimnitsäure muss ein sehr vollständiges Trocknen derselben durch vor-

sichtiges, 200° nicht übersteigendes Erhitzen in einer Porcellanschale vorangehen.

Beim Destilliren aus einer Eetorte geht dann zuerst völlig reine Säure als farb-

lose, beim Erkalten wie Stearin erstarrende Flüssigkeit über, und erst später

folgt unreine gelbgefärbte Säure. (E. Kopp).

Tolubalsam kocht man nach Kopp zweckmässig wiederholt mit wässrigem

kohlensaurem Natron aus, zersetzt die filtrirten und stark concentrirten Aus-

züge mit Salzsäure, löst die sich harzig ausscheidende Säure in verdünntem

wässrigen Ammoniak, wobei das beigemengte Harz meistens zurückbleibt, fällt

nach vorgäugigem Verdampfen wieder mittelst Salzsäure und reinigt die auch

jetzt zum grösseren Theile sich als harzige Masse abscheidende Säure in der

oben besprochenen Weise durch Destillation.

Das Zimmtöl lässt sich wegen seines hohen Preises nicht mit Vortheil zur

Darstellung von Zimmtsäure verwenden. Jedoch kann man den in den bleiernen

Originalgefässen, in welchen das Cassiaöl versandt wird, öfters vorhandenen Ab-

satz von Zimmtsäure, zimmtsaurem Blcioxyd, Zimmtöl uud Harz auf Zimmtsäure

verarbeiten, indem man zuerst mit ^V^cingeist behandelt, aus dem dann die freie

Zimmtsäure beim Verdunsten herauskrjstallisirt, dann das rückständige Bleisalz

durch Kochen mit Sodalösung in das Natriumsalz verwandelt und dieses durch

Schwefelsäure zersetzt. (Herzog).

Nach Kolbe nnd Lautemann liefert die Mandelbenzoe aus Sumatra und

Siani statt Beuzocsänre eine lose Verbindung von 2 At. dieser Säure mit 1 At.

Zimmtsäui-e, deren Trennung unter günstigen Bedingungen wohl durch fractio-

Ausbeute.

aus
Peiubalflam;

aus
Tolubalsam;

aus Zimmtöl:

aus Beuzo6.
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uirte Krystallisation des Ammoniumsalzes gelingt, sonst durch fractionirte Fällung

dieses Salzes mit Silbernitrat bewirkt werden kann.

Nach Aschoff enthält manche Sumatrabenzoe nur Zimmtsäure (11,2%),

während andere Sorten und alle Siambenzoe nur Benzoesäure geben. Ein Ge-

halt an Zimmtsäure in der Bcnzoö lässt sich nach Kolbe und Lautemann
sehr leicht erkennen , wenn man eine Probe der daraus dargestellten Säure in

saurer Lösung mit übermangansaurem Kali versetzt; es tritt alsdann bei Gegen-

wart von Zimmtsäure sogleich Geruch nach Bittermandelöl auf.

Eigenschaitcu. Die Zimmtsäui'e krystallisirt in oft recht grossen farblosen

Säulen oder Tafeln des klinorlionibiscben Systems. Sie ist ge-

ruchlos, aber von gewürzhafteni , liiutei'her schwach kratzendem

Geschmack und saurer Reaction. Ihr specif Gewicht ist nach

Seh ab US 1,195, nach E. Kopp 1,245, ihr Schmelzpunkt nach

E. Kopp 1200 und ihr Siedepunkt 300-301:^' (die oben erwähnte

Verbindung 2G^H'^0-^ + G'^ H*^ O^ schmilzt nach Kolbe und

Lautemann schon bei 95°). Die Sublimation der Säure beginnt

schon ziemlich tief unter ihrer Siedetemperatur. Sie löst sich

sehr wenig in kaltem, viel leichter in kochendem Wasser, in

4,3 Th. absolutem Weingeist von 20" (Mitschcrlich) , leicht

auch in Acther.

Verbindungen. Die besonders von Herzog untersuchten Salze der Zimmtsäure sind nach

der Formel G" H' M 0^ zusammengesetzt. Die Salze der Alkalimetalle sind in

Wasser leicht löslich und gut krystallisirbar, diejenigen der Erdalkalimetalle

sind schwer löslich und die der meisten schweren Metalle darin fast unlöslich,

aber theilweise in Weingeist etwas löslich. Am Avenigsten löslich ist das

Silbersalz.

Yon zusammengesetzten Aethern der Zimmtsäure fin-

den sich zwei fertig gebildet im Pflanzenreich, nämlich der

Zimmtsäure-Benzyläther und der Zimmtsäure-Zimmtäther.

Zimmtsäure- Der Z iuimts äur - B cn zy 1 äth er , auch Cinnamein ge-

^'°odil'^" nannt, G'^H'^O^ = G'H^ • O • G-'PI'O, ist ein Bestandtheil des

Perubalsams (nach Frerny auch des Tolubalsams, was Schar-

ling bestreitet) und macht in der Hauptsache das daraus durch

Kalilauge abscheidbare Perubalsamöl (s. Perubalsam) aus. Er
ist eine farblose, stark lichtbrechende ölige Flüssigkeit (nach

Grimaux, Zeitschr. Chem. 1869. 157, im völlig reinen Zustande

ein krystallisirbarer, bei 39° schmelzender Körper) von 1,098 spec.

Gew. bei 14 nach Scharling (1,05 bei 23° nach Kraut), die

erst bei 340-350°, aber nur unter theilweiser Zersetzung, siedet.

Er besitzt einen angenehmen, aber schwachen Geruch und

scharfen gewürzhaften Geschmack und reagirt neutral. In Wasser

löst er sich kaum, dagegen gut in Weingeist und Aether. Beim

Behandeln mit conc. wässriger oder weingeistiger Kalilauge zer-

fällt er schon in der Kälte in Benzylalkohol und zimmtsaures

Cinnamein.



Zimmtfiäure. 663

Zimtntsaure-
Zjmmtäther

oder
Htvracin.

Kali. Beim Schmelzen mit Kalihydrat an der Luft liefert er

zimmtsaiircs und benzoösaures Kali. (PI an tarn cur. Fremy.
Scharling". Kopp).

Der Zimmtsäurc - Zimmtäther oder das Styracin,
yi^j£i60-> ^ (jojio . () . (PH'O, findet sich im flüssigen 8torax

(s. diesen), bisweilen auch in kleiner Menge im Perubalsam.

Zur Darstellung digerirt man am besten nach Gössmann (Ann.

Chcm. Pharm. XCIX. 376) flüssigen Stoxax bei höchstens 30«

mit 5-6 Th. verdünnter Natronlauge, bis der Rückstand farblos

geworden ist, sammelt diesen, wäscht und trocknet ihn und

krystallisirt ihn aus ätherweingeistiger, mittelst Thierkohle ent-

färbter Lösung. Das Stj-racin bildet farblose, zu Büscheln ver-

einigte vierseitige Prismen oder sehr feine, kuglig gruppirte

Nadeln von Wachshärte, gcruch- und geschmacklos, vom specif.

Gew. 1,085 bei 16'^, bei 38-44^^ schmelzend und durch auf 180"

erhitzten Wasserdampf unzcrsctzt destillirbar. Es ist unlöslich

in Wasser, schwer löslich in kaltem, leicht löslich in kochendem

Weingeist und in Acther. Weingeistiges Styracin wird durch

überschüssige Natronlauge schon in der Kälte zu zimmtsaurem

Natron und Zimmtalkohol oder Styron (G^H'°0) zersetzt. (Bo-

nastre. Simon. ToeL Strecker. Scharling. Kopp).

Reine oder fast reine Ziramtsäure geht bei der Destillation , wie oben Zersetzungen

erwähnt wurde, fast unzersetzt über.^ Dagegen zerfällt rohe aus Storax erhaltene

Säure beim Destilliren in Styrol und Kohlensäure (€» H^ O^ ^ G" H» + € B^),

und zwar um so vollständiger, je langsamer die Destillation geleitet wurde (1 Th.

der Säure kann V4-V3 Th. reines Styrol liefern). (Howard). Auch beim

Durchleiten von Zimmtsäuredämpfen durch ein mit Glasstücken gefülltes schwach

rothglühendes Glasrohr erfolgt Zersetzung unter Bildung von Styrol (Hempel).

Bei stärkerem Erhitzen der zimmtsauren Salze tritt in der Regel viel von dem
mit dem Styrol isomeren Cinnamen auf. Werden sie mit überschüssigem Kalk

oder Baryt destillirt, so bildet sich neben Cinnamen auch Benzol, und bei der

trocknen Destillation von zimmtsaurem Kalk mit ameisensaurem Kalk entsteht

nach Piria Zimmtaklehyd, €!"H*0 (s. dieses).

Beim Zusammentreffen von Zimmtsänre mit Schwefelsäureanhydrid

oder beim Auflösen derselben in rauchender Schwefelsäure entsteht

Zimmtschwefelsäure, €-'H®0^ SO^ (Marchand. Herzog). Diese kann

aus ihrem Barium- oder Bleisalz in langen klinorhombischen , in Wasser leicht

löslichen Säulen isolirt werden.

Behandelt man Zimmtsäure mit conc. Salpetersäure mit der Vorsicht,

dass die Temperatur sich nicht über 50 -GO" erhöht, so entsteht Nitroziramt-

säure, €" H' (N 0-) O- (Mitscherlich). Dieselbe bildet kleiue weisse, bei

etwa 270'^ schmelzende, in etwas höherer Temperatur sich zersetzende, auch in

kochendem Wasser und in kaltem Weingeist nur sehr wenig lösliche Krystalle.

Bei stärkerem Erhitzen werden dagegen Benzoesäure und Nitrobenzoesäure ge-

bildet (Mitscherlich). Beim Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure

entsteht zuerst Bittermandelöl und dann Benzoesäure (Dumas und Peligot).

Zimmt-
Bchwefelsüure.

>'itro-

zimmtsänre.
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Die Oxydation der Zimmtsäure zu Bittermandelöl wird aucli durch Erwärmen
mit Braunstein und Scliwefelsüure, durch Kochen mit Bleihyperoxyd und

Wasser (Steuhouse), sowie durch Behandeln mit Kaliumbi Chromat und

verdünnter Schwefelsäure (Simon) und mit Ucbermangansäure (Kolbc
und Laute mann) bewirkt.

Leitet man Chlor über trockne Zimmtsäure (Herzog) oder in eine cr-

\värmte wässrigc Lösung derselben (Steuhouse), so entsteht ein schweres

chlorhaltiges Üel, das vermuthlich Mouochlorstyrol, CH'Ol, ist, nach Kopp zu-

gleich auch Benzoesäure und Ohlorbenzoesäure. Aehnliche Producte erhielt

Steuhouse beim Kochen der Zimmtsäure mit Chlor kalklösung. Beim Ein-

leiten von Chlor in eine kalte Lösung der Säure in conc. wässrigem kohlen-

saurem Natron will Kopp die von Toel (Ann. Chcm. Pharm. LXX. 7) auch

zimmtsäure. ^"^ Chlorstyracin dargestellte und genauer untersuchte Chlor zimmtsäure,
€'''H'C10-, erhalten haben, während beim Erwärmen sich unter heftiger Eeactiou

das oben erwähnte chlorhaltige Gel und Chlorbenzocsäure bilden sollen. Da-

gegen erhielt Glaser, wenn er die alkalische Zimmtsäurelösnng während der

Einwirkung des Chlors mit Eis abkühlte, durch directe Addition der Elemente

des Unterchlorigsäurehydrats zu denjenigen der Zimmtsäure die krystallisirbare,

von ihm als Pheny Ichlormilchsäure bezeichnete Säure G''H''C10'. — Be-

handelt man Zimmtsäure mit Fünffach - Chlorphosphor (Cahours) oder

Chlorciimivmjl. Dreifach-Chlorphosphor (Bechamp), so entsteht Chlorcin namyl,
G"H"0-C1, während bei Einwirkung von Phosphoroxy chlorid auf das Na-

ZimmtBumc- triumsalz Zimmtsäureanhy drid , C^H'^O^, gebildet wird. Ersteres ist ein
^"'^ " " bei 262 f' siedendes schweres Oel, das an feuchter Luft oder in Berührung mit

Wasser rasch wieder in Zimmtsäure übergeht, letzteres ein weisses Krystall-

pulver, das sich mit Wasser nur sehr langsam in Zimmtsäure zurückverwandelt.

Nach A. Schmitt absorbirt die Zimmtsäure sowohl in der Kälte als bei

100° reichlich Bromdampf unter Bildung von Zimmtsäuredibromid (Di-

bromcumoylsäure, Phenylbibrompropionsäure), CH^Br^O^. Bei Gegenwart von
Wasser entsteht nach Erlenmeyer neben diesem Körper auch Monobromstyrol,

C^H'Br, und Avenn man die Bromdämpfe auf eine Lösung von Zimmtsäure in

wässrigem kohlensaurem Natron wirken lässt, so wird neben Monobromstyrol
und harzigen Producten nach Glaser Phenylbrommilchsäure, C'tPBrO^,
erhalten. In letztere Säure verwandelt sich das Zimmtsäuredibromid auch beim

Kochen mit Wasser (Erlenmeyer. Glaser), während es bei Behandlung mit

Hjdio- Natriumaraalgam in Hydro zimmtsäure (Cumoylsäure, Homotoluylsäure)
CH'oO^, (s. unten) übergeführt wird (Schmitt), ein festes krystallisirbares

Derivat der Zimmtsäure, welches auch direct aus dieser erzeugt werden kann,

wenn man sie entweder mit Natriumamalgam und Wasser in Contact bringt

(Erlenmeyer) oder längere Zeit mit conc. wässriger Jodwasserstoffsäure
auf 100° erhitzt (Popoff) und welches sich durch Erwärmen mit Brom wieder

in Zimmtsäure zurückverwandeln lässt (Glaser). — Bei anhaltendem Erhitzen

von Zimmtsäure mit wässriger Brom- oder Chlor was serstoffsä uro auf 200°

und darüber erhielt Swarts daraus Brom- resp. Chlorstyrol, während Erlen-
meyer ein Zerfallen in Kohlensäure und den mit dem Styrol polymeren Kohlen-

wasserstoff Distyrol , C^H'*", beobachtete.

Durch kochende Kalilauge wird die Zimmtsäure nicht verändert (Simon),
aber beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt sie unter Wasserstoffentwicklung

in Benzoesäure und Essigsäure (Chiozza. Kraut).

zimmtsäure.
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Bei Mcnsclicii hediiij^t /jinimlsiiurc in Dosni von 5-G Gm. iiu.sser kaum Wirkung nui

nicrkliehc'iu Kratzen im llalsü keinerlei Störnnf^en. Im Harn erscheint nach
o7ga"iiiHmub"

ihrem üenu.stic llii)inirsiiure, vielleicht nacii ziivorij^er Oxydation der /immtsaurc

Ml Hcnzoesäurc (Erdraauu und Marcliand, Junrn. pract. Chem. XXVI. 4'Jl),

und zwar bei Ilerbi- und Carnivoren, und neben unveränderter Zimmtsäuro

(Mattschcrsky. Meissner und Shepard). Im Schwci.ssc erscheint niciit

llippnrsänre ; ob Ziinmtsänre oder Benzoesäure, steht nicht fest (Schottin,

Arch. physiol. Ueilkd. 73. 1852).

Mclilotsäure. Ilydrocumarsäurc. C'-'Ii'^'O^. — Literat.: Zwen-
ger und Bodo übender, Ann. Chem. Pharm. CXXYl. 257. — Zw enger,

Ann. Chem. Pharm. Supplcm. Y. 100.

Diese Säure findet sieb nach Z wcno-cr und Bodenbeiidcr Entdeckung u.

im Steinklee, Melilotus offwinalis L.^ und zwar zum Tlicil in V er-

bindung mit Cumarin den Körper bildend, den man bis dahin

ftir reines Cumarin <,^elialten hatte.

Behandelt man die zur dünnflüssigen Extractconsistcuz ein- uaisteiiuug.

gedämpfte wässrige Abkochung des Steinklees so lange mit

Aether, als dieser noch saure Reaction annimmt und kocht den

Destillationsrückstand der vereinigten ätherischen Flüssigkeiten

mit Wasser aus, so scheiden sich aus der wässrigen Flüssigkeit

beim Erkalten wohlausgebildete Krystalle, oder bei grösserer

Concentration krystallinisch erstarrende Ocltropf'en von melilot-

saurem Cumarin, G^H^O^, G«H'oO^ ab (Näheres s. b. Cu-

marin), während in der Mutterlange ausser Mclilotsäure noch

oft saures Oel bleibt. , (Zw enger und Bodenbender). Zur

Darstellung der Mclilotsäure fällt man die wässrige Lösung des

melilotsauren Cumarins oder auch direct die wässrige Abkochung

des oben erwähnten Rückstandes der Aetherauszügc unter sorg-

fältiger Vei'meidung eines lösend wirkenden Ueberschusscs mit

Bleiessig aus, wäscht den nach längerem Stehen abfiltrirten

Niederschlag mit kaltem Wasser und kocht ihn dann so lange

mit Wasser aus, als sich aus dem heissen Filtrat bei längerer

Ruhe noch ein krystallinischer Niederschlag von melilotsaurem

Blei absetzt. Dieses wird in Wasser suspendirt durch Schwefel-

wasserstoff zerlegt und die frei gemachte Säure zu weiterer

Reinigung nochmals mit Bleizucker gefällt. Aufs Neue aus dem
Bleisalz abgeschieden, wird sie nach dem Eindampfen ihrer

wässrigen Lösung endlich aus Weingeist oder heiss gesättigter

wässriger Lösung krystallisirt (Zw enger).
Zwenger erhielt aus 100 Pfund des Krauts 3-4 Loth reiner Säure. Ausiieute.

Die Mclilotsäure kann, wie Zwenger gefunden hat, auch künstlich durch Bildung aus

Einwirkung von Xatriumamalgam auf wässriges Cumarin erzeugt werden (Näheres
umanu-

bei Cumarin).
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Eigenschaften.

Zusammen-
setzung.

Verbindiingcu.

Zersetzungen.

Melilotsäure-
anhydrid.

Melilotsfture-

amid.

Dinitiomelilot-
süure.

Dibrom-
melilotsäuie.

Sie krystallisirt aus hciss gesättigter wässriger Lösung in

farblosen zollgrosson spiessigeu, dem Arragonit ähnliclien

Kry stallen, schmilzt bei S2", erstarrt krystalliniscli wieder, rea-

girt stark sauer, schmeckt adstringirend sauer, riecht honigartig

aromatisch, in der Wärme an Steinklee erinnernd. Sie löst sich

bei 18*^ in 20 Th., bei 40'^ in weniger als 1 Th. Wasser, auch

sehr leicht in Weingeist und Aether. (Zwenger und Boden

-

bender).

Die Melilotsäure ist isomer mit der Phloretinsäure, Phenyl-

milchsäure und Tropasäure,

Die Melilotsäure ist eine starke Säure. Sie zersetzt die küblensaurcn Salze

mit Leichtigkeit und löst in der Wärme Bisen und Zink unter Entwicklung von

Wasserstoff. Ihre Salze sind meistens leicht krystallisirbar und enthalten 1 At.

Metall an Stelle von 1 At. Wasserstoff der Säure. Die der Alkalien und alka-

lischen Erden reagiren schwach alkalisch, das Ammoniumsalz und die Salze der

schweren Metalle dagegen sauer. Letztere sind iu kaltem Wasser schwer lös-

lich und werden durch Doppelzersetzung erhalten. — Der Aethyläther der Me-

lilotsäure, G^a^ (G^E.^) O^, krystallisirt ans Aether in grossen monoklinoedrischen,

bei 34° schmelzenden, hei 273° unzersetzt siedenden Prismen. — Ueber melilot-

saures Cumarin vergl. man Cumarin.

Bei der trocknen Destillation zerfällt die Melilotsäui-e in Wasser und ölartiges

Melilotsäureanhydrid , CH^O'. Dieses erstarrt erst nach völliger Ent-

wässerung durch Chlorcalcium krystallinisch und krystallisirt aus Weingeist in

grossen harten, scheinbar rhombischen Tafeln, die kalt wie Cumarin, iu der

Wärme wie Zimmtöl imd Nitrobenzol riechen, bei 25° schmelzen und bei 272°

unzersetzt destilliren. In Weingeist und Aether löst es sich mit neutraler

Reaction. In kaltem Wasser ist es unlöslich , bei raschem Kochen löst es sllh

theilweise als solches und wird beim Erkalten als milchige Trübung wieder ab-

geschieden, bei längerem Erwärmen mit Wasser wird es aber vollständig als

Melilotsäure gelöst. Flüssiges Anhydrid geht auch an der Luft durch Wasser-

aufnahme allmälig in Melilotsäure über. Beim Auflösen des Anhydrids in con-

centrirtem wässrigem Ammoniak, oder auch bei Einwirkung des letzteren auf

Melilotsäure-Aethyläther entsteht Melilotsäureamid, C'''H''N02, ein neutraler,

in feinen langen Nadeln krystallisireuder, in kaltem Wasser wenig, leicht in

heissem Wasser, Weingeist und Aether löslicher, bei 70° schmelzender und in

stärkerer Hitze in Ammoniak und Melilotsäureanhydrid zerfallender Körper,

dessen wässrige Lösung sich mit Eisenchlorid indigblau färbt. — Die Salze der

Melilotsäure schmelzen beim Erhitzen leicht, färben sich roth, dann violett und

entwickeln Anhydrid; bei vollkommener Zersetzung in Glühhitze entsteht Phenol.

— Bei Behandlung der Melilotsäure mit heisser concentrirter Salpetersäure

entsteht neben Oxalsäure Dinitromelilotsäure , G" H" (N O^) ^ O''. Diese

krystallisirt aus Weingeist in honig- bis schwefelgelben, bei 150° schmelzenden,

grösstentheils unzersetzt flüchtigen, in kaltem Wasser schwer löslichen, organische

Stoffe wie Pikrinsäure färbenden Prismen. Ihre Salze sind gelb oder roth imd

verpuffen beim Erhitzen.— Tröpfelt man Brom auf zerriebene Melilotsäure, so

entsteht Dibrommelilotsäure, CH^Br^O^. Sie krystallisirt in feinen Nadeln,

reagirt stark sauer, löst sich nicht in Wasser, aber in Weingeist und Aether,

schmilzt bei 115° und ist ohne Zersetzung destillirbar. — Wird Melilotsäure mit



Kinogcrbsäurc. Saiitalsäurc. (Jgy

Kulibydnit gescliinolzen, so zerfällt sie in Salicylsiiiirc iiml E.ssig.süiirc {C''H"^0' 4-

2H*e - €'H«G3 + <^nVO^ + 4H). (Zwengcr).
Löst man die Sänrc in wässrigcni Ammoniak, so f'iirbt sich die Lösung, Verhalten

auch bei Abschluss der Luft, allmälig indigblau und dann beim Erwärmen röth- K'^c"^."«»?®'!-

lich. Fügt man wä.ssrigc Säure troi)fon\veise zu verdünntem Eisen chlorid, so

entsteht eine bläuliche Färbung, die nach und nach unter Bildung eines gelb-

lichen Niederschlags wieder verschwindet. Chlorkalk färl)t die Lösung gelb

und in der AVärnie roth. (Zw enger).

KillOp:Crl)Säure. — Berzelius (Lehrb. Aufl. 6. IIL 2.58) und Ger-
ding (Arch. Pharm. (2) LXV. 283) halten die Gerbsäure des Kino, des frei-

willig oder aus Einschnitten au,sgeflossenen und eingetrockneten Saftes von

Ptcrocarjnts erh'iaceiis Latn. (in Senegambien) und Pt. 3f(irsiij)iiim ]\Iart. (in

Vorder- und Hinter- Indien) für eigenthümlich. Nach Gerding soll man zu

ihrer Darstellung den wässrigen Kinoauszug mit heisser Ilausenblasclösung fällen,

den fleischfarbenen Niederschlag mit 95 proc. Weingeist auskochen und die rothe

weingeistige Lösung im Vacuum oder in gelinder Wärme verdunsten. Es hinter-

bleibe dann die Kinogerbsäure als rothe durchsichtige gesprungene Masse, dei'en

wässrige Lösung bei wochenlangem Stehen an der Luft unter SauerstoH'aufnahme

einen amorphen rothen Niederschlag von Kinoroth absetze. Kinoroth.

Eissfeldt (Ann. Chem. XCLI. 101) vermochte auf diesem Wege keine reine

Kinogerbsäure zu erhalten und vermuthet, dass das Kino vielleicht Catechugerb-

säure enthalte. Nach Hennig (Arch. Pharm. (2) LXXIII. 129) ist das nach

Gerding's Vorschrift dargestellte Präparat in Wasser nur theihveise löslich,

mithin ein Gemenge; er hält die Gerbsäure des Kino für identisch mit der Gall-

äpfelgerbsäure.

Sailtalsäure. Santalin. €''^H'*Ol (?) — Literat.: Peiletier,

Journ. Phys. LXXIX. 268; Ann. Chim. Phys. (2) LL 193; auch Ann.

Chem. Pharm. VL 48. — Bolley, Ann. Chem. Pharm. LXII. 150. —
L. Meyer, Arch. Pharm. (2) LV. 285; LVL 41. — Wey ermann und

Häffely, Ann. Chem. Pharm. LXXIV. 226. — H. Weidel, Wien. Akad.

Ber. LX. 388.

Zni* Darstellimo- dieser zuerst von Pelletier aus dem rothen vorkommen u.
"

_ ^
Darstellung.

Santelholz, dem Holz von Pterocarjyas santalimis L. yi/., darge-

stellten Säure zieht man nach L. Meyer das geraspelte Holz

kalt mit \Veingeist aus, kocht den Yerdunstung-srückstand des

weingeistigen Auszugs wiederholt mit Wasser aus, nimmt ihn

dann in 60-80prücent. Weingeist auf, lallt die Lösung mit wein-

geistigem Bleiacetat, wäscht den dunkelvioletten Niederschlag

mit kochendem Weingeist und zerlegt ihn in Weingeist ver-

theilt mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelsäure. Die blutrothe

weingeistige Lösung hinterlässt nun beim Yerdunsten Santal-

säure, die man nach Wey ermann und Häffely von Mineral-

bestandtheilen noch dadurch befreit, dass man ihre weingeistige

Lösung nach Zusatz von etwas Salzsäure mit Wasser ausfällt

und den Niederschlag aus Weingeist umkrystallisirt. — Nach
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Wcidel erhält man durch blosses Ausziehen des Holzes mit Aether und Ver-

dunsten der Auszüge eine der Santalsüure gleichende Substanz.

Eigensciiaitcn. Dic rciuo Saiitalsilure ist ein rothos, aus mikroskopischen

Prismen bestehendes, g-eruch- mid geschmackloses Pulver von

saurer Reaction, das bei lOl" schmilzt, in höherer Temperatur

zersetzt wird, in AVasser völlig unlöslich ist, aber von Aether

mit gelber, und von 80procentigern und absolutem Weingeist in

jedem Vcrhältniss mit blutrothcr Farbe gelöst wird (Meyer).

Sie löst sich ferner leicht in Essigsäure und ist daraus durch

Wasser wieder fällbar. Von den ätherischen Oelen wirken nur

einige lösend. Von wässrigen Alkalien und wässrigem Ammo-
niak wird sie leicht gelöst.

Sake. Die Santalsäui-e ueutralisirt dic Basen unter Bildung unkrystallisirbarcr und

mit Ausnahme des leicht löslichen Kalium- und Natriumsalzes in Wasser schwer

löslicher oder uidöslichcr Salze. Beim Kochen ihrer Lösungen mit den Oxyden

der schweren Metalle entstehen rothe Lacke, denen kochender Weingeist die

Säure nicht entzieht (Meyer). Wcidel vermuthet, dass seiue rothe Substauz,

die einen grünen metallischen Reflex zeigte und in Weingeist sich nur schwer

löste, nicht ganz identisch mit Meyer's Santalin sei, letzteres etwa die Elemente

des Wassers mehr enthalte. Er berechnet für seinen Körper die Formel G'^H'^O*.

vorkommeuu. Saiital. tJ-H''0^. — Diesou Körper, der nach seinem che-
Darstelluug. . ^ -, i i ci i ij i

mischen Charactcr zu den schwachen feäuren gezählt av erden

muss, erhielt H. Weidel (Wien. Akad. Ber. LX. 388; auch

Chem. Centralbl. 1870. 59) aus dem Santelholz, indem er dasselbe

m,it kalihaltigem Wasser auskochte, dic tiefrothe Abkochung mit

Salzsäure fällte, den voluminösen ziegelrothen Niederschlag nach

dem Waschen und Trocknen mit kaltem Aether auszog, die

feuerrothc Lösung verdunstete und den mit Weingeist verdünnten

Rückstand der Krystallisation überliess. Es schössen dann

Krystalle an, die nach dem Abspülen mit verdünntem Weingeist

und nach wiederholtem ümkrystallisiren aus heissem Wein-

geist völlig farblos waren. 1 Pfund des Holzes lieferte etwa

1,5 Grm. davon.

Eigensciiaitei). Es siud gcruch - uud geschmacklose, neutral rcagirende

Blätter und Tafeln, die der Benzoesäure gleichen, sich nicht in

Wasser und auch in kochendem Weingeist nur schwer lösen,

in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol ganz unlöslich,

schwer löslich in wässrigem Ammoniak, Kalkwasser und wässrigen

kohlensauren Alkalien, dagegen leicht löslich in verdünnten

kaustischen Alkalien sind. Die alkalischen Lösungen sind an-

fangs lichtgelb, werden an der Luft jedoch schnell rotli, dann

grün und endlich missfarbig. Chlorcalcium und Chlorbarium
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orzciio'cn darin anfang's forblosc, aljcr sehr rascli sich filrbcndc

Nic(lorsclil:ig-o. ('onc. Seh wcfol.säure löst das Santal mit eitroncn-

gelbcr, Salpetcrsiliiro mit olivengTüncr Farbe. Die weingcistigc

Ijüsiing- färbt sieh mit Eisciiehlorid dunkelroth. Beim Selimelzen

mit Kali entsteht Protoeatecbusäurc neben Koblen.säure.

Das Santal ist isomer mit dem Piperonal.

A n h a ii g".

L. Mej-er (Literat, s. Santulsäiirc) hat neben der Santalsänrc noch fünf Mpyer's

andere Körper als eigenthiimliche IJestandtlicilc des Santelholzes ))cschriel)en,
s",'n't«^stoflfe.

nämlich Santaloxyd, Santalid, Santaloi d, Santalidid nnd San taloidi d.

Da alle diese Stoffe im nnkrystallinischen und wahrscheinlich unreinen Zustande

erhalten wurden, so verweisen wir bezüglich ihrer auf die oben citirte Original-

abhandluug.

Inosit. C'H'-Ö^ — Literat.: Scherer, Ann. Cheni. Pharm. LXXIIL

322; LXXXL 375. — Cloetta, Ann. Chera. Pharm. XCIX. 289. —
Vohl, Ann. Chem. Pharm. XCIX. 125; CL 50; CV. 330. — Marme,
Ann. Chem. Pharm, CXXIX. 222.

Der von Scherer im Herzmuskel entdeckte, dann von Entdeckung u.

Vorkommen.

Cloetta und Müller in Lunge, Leber, Milz, Nieren und Ge-

hirn des Ochsen, ferner in den menschlichen Nieren und im

Harn bei gewissen pathologischen Zuständen, und von Lim-
pricht in der Fleischflüssigkeit des Pferdes aufgefundene Liosit

ist allem Anschein nach ein auch in der Pflanzenwelt ziemlich

verbreiteter Körper. Zuerst constatirte Vohl sein Vorkommen in den

grünen Bohnen von Phaseollis vuhjaris L. (Vohl selbst hatte ihn anfangs für

eigenthündich gehalten und als Phaseomannit, Simon schon früher alsPha-

seolin und Reinsch neuerdings (N. Jahrb. Pharm. XXI. 77) als Phaseolit

bezeichnet), später hat ihn dann Marme in den unreifen Schoten und Samen

der Gartenerbse, Pisum sativum L., in den unreifen Fruchten der Linse, Lathy-

rus Uns K. und der Acacie, Rolinia x>seudacacia L., in den Köpfen von Bras-

sica oleracea capitata L., im Kraut von Digitalis purpurea L., in den Blättern

und Stengeln von Taraxacttm ofßcinale W., in den Sprossen der Kartoffeln, im

Kraut und den unreifen Beeren des Spargels, in den Pilzen Lactariiis piperatus

L. und Ciavaria crocea P. und Gintl (Chem. Centralbl. 1869. 230) in den

Blättern der Esche, Fraxinits excelsior L , nachgewiesen.

Zur Darstellung aus grünen Bohnen hängt "Vohl dieselben Darstellung

. . , . . T-» 1
• 1 • ^"'' Pflanzen.

un zerschnittenen Zustande ni einem Presssacke m neisscn

Wasserdampf oder in kochendes Wasser, presst sie dann aus,

verdunstet die Pressflüssigkeit zum Sj^rup und versetzt sie mit

Weingeist bis zur bleibenden Trübung. Es krystallisirt alsdann

der Liosit bei längerem Stehen heraus und wird durch wieder-

holtes Umkrystallisiren aus Wasser mit Hülfe von Thierkohle ge-

reinigt. Die Ausbeute beträgt % % vom Gewicht der Bohnen. —
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Manne reinigt die wässrig'cn Auszüg-e der betreffenden Pflanzen-

tlicile durch Ausfallen mit Bleizucker, dem er bisweilen eine

Ausfällung mit Gerbsäure vorhei'golieu oder eine Behandlung mit

Kalkmilch oder mit Thierkohle nachfolgen lässt, und fällt sie

dann mit Bleiessig unter Zusatz von Ammoniak. Der den Ino-

sit enthaltende gut ausgewaschene Bleiniederschlag wird unter

Wasser durch Schwefelwasserstoff zersetzt und das stark einge-

dampfte Filtrat mit 2 Vol. Weingeist, wenn nöthig auch noch

mit etwas Aether A^ersetzt. Nach einigen Tagen schiesst dann

der Inosit in blumenkohlähulichcn Krystallen an, oder es giebt

wenigstens die Flüssigkeit die weiter unten anzuführende

characteristische Salpetersäure-Chlorcalcium-Reactiou.

Eigenschaften. Der luosit krjstallisirt in farblosen langen, dem Gyps ähn-

lichen Tafeln oder in blumeukohlartigcu Aggregaten mit 2 At.

Krystallwasser (2 H'-^O), die in trockner Luft oder bei 100*^ zu

einer weissen undurchsichtigen Masse verwittern. Unter 0"

scheiden sich nach Vohl auch aus einer conc. wässrigen Lösung

wasserfreie undurchsichtige Krystalle ab. Der entwässerte Inosit

schmilzt erst über 210*^ zu einer farblosen Flüssigkeit, die bei

raschem Erkalten krystallinisch, bei langsamem amorph erstarrt.

Das specif Gewicht des wasserhaltigen Inosits ist 1,1154 bei 5*^'

(Yohl). Er schmeckt rein süss. Er löst sich nach Yohl in

6 Th. Wasser von 19^ nach Cloetta in 6'/, Th. von 24 ». Von
wässrigem Weingeist wird er in der Kälte nur wenig, reichlicher

beim Kochen gelöst; in absolutem Weingeist und Aether ist er

unlöslich. Die Lösuugen besitzen kein Rotationsvermögen.

Inosit fällt neutrales essigsaures Blei nicht. Für den durch Bleiessig in

Inositlösungen bewirkten gallertartigen, zu einer gelben zerreiblichcn Masse aus-

trocknenden Niederschlag berechnet Kraut (Gnielin's Handbuch. VIL 783)

aus Oloetta's Analysen die Formel €''H'iPbtJ6, Pb^O^.

Ueber seinen Schmelzpunkt hinaus erhitzt wird der Inosit zerstört. Bei

raschem Erhitzen an der Luft verbrennt er unter Verbreitung des Geruchs nach

verbrennendem Zucker. — Löst mau wasserfreien Inosit in kalter Salpeter-

säure von 1,52 spec. Gew. und fällt die Lösung durch conc. Schwefelsäure, so

scheidet sich Nitroinosit, €6H«ä (N02)6 0'\ ab, der aus kochendem Weingeist

in farblosen, in Wasser unlöslichen Ehomboedern krj'stallisirt und unter dem

Hammer detonirt. Beim Erwärmen des Inosits mit verdünnterer Salpetersäure

entsteht Oxalsäure (Vohl). — Durch Kochen mit. verdünnten Säuren oder

wässrigen Alkalien wii-d der Inosit nicht angegriffen. Er reducirt alkalische

Kupferoxydlösung nicht und ist der weinigen Gährung unfähig. Dagegen ge-

räth er in Berührung mit faulenden animalischen Materien und Kreide in Milch-

und Buttersäure-Gährung (Scher er. Vohl).

Erkennung. Verdunstet man nach Seh er er Inosit mit Salpetersäure vorsichtig bis fast

zur Trockne, l)efenchtet den Rückstand mit etwas Ammoniak und Chlorcalcium-

lösung und verdunstet wieder, so hiuterbleibt eine rosarothe Masse. Noch

VerbindiingPH.

Zersetzungen.

Nitroinosit.
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V2 Milligrni. Inosit soll auf diese Weise zu erkennen sein. — Zur Nacliwcisung Naoiiweisung

des Inosits im ITani fällt Gallois (Zeitschr. analyt. Clieni. IV. 264) denselben """="•"

erst mit Blcizncker, dann mit Bloiessig aus, zersetzt den letztei-en Niederschlag

unter Wasser mit Scliwefehvasserstoll', verdunstet das Filtrat und eiwiirmt den

Rückstand mit ganz wenig saii)etersaurem Quecksilberoxyd, wodui'ch bei An-

weseidieit von luosit vorübergehend i-osenrothe Färbung hervorgerufen wird.

AsparagiU. tJ^H^N-O^ — Literat.: Vauquelin und Robiquct, Ann.

Chim. LVII. 88. — Robiquet, Ann. Chim. LXXII. 143. — Bacou,

Ann. Chim. Phys. (2) XXXIV. 202. — Plisson, Ann. Chim. Phys. (2)

XXXV. 175; XXXVII. 81. — Plisson und Henry, Ann. Chim. Phys.

(2) XLV. 304. — Boutron-Charlard und Polo uze, Ann. Chim. Phys.

(2) LH. 90. — Reginibeau, Journ. Pharm. (2) XX. 631; XXL 665. —
Liebig, Poggend. Annal. XXXI. 220. — Biltz , Ann. Chem. Pharm.

XH. 54. — Piria, Ann. Chim. Phys. (3) XXIL 160. — Dessaignes

und Chautard, Joui'u. Pharm. (3) XIII. 245. — Dessaignes, Jonrn.

Pharm. (3) XXV. 28; Compt. rend. XXX. 324; XXXI. 432; Ann. Chim.

Phys. (.3) XXXIV. 143. — Boussingault , Compt. rend. LVIII. 881.

917. — Pasteur, Ann. Chim. Phys. (3) XXXL 70; XXXIV. 30; XXXVIII.

457. — Hlasiwetz, Wien. Akad. Ber, XIIL 526.— Gorup-Besanez,
Ann. Chem. Pharm. CXXV. 291.

Dieser ziemlich verbreitete Körper wurde 1805 von Vau- Entdeckung.

queliu uud Robiquet in deu Sparg'elu, den Schösslingen von

Asparagus offidnalis X., entdeckt. Später stellte Oaventou ein

„Agedoil" aus der Süssliolzwurzel und Bacon ein ,,Altbäin" aus

der Eibischwurzel dar, von denen dann Plisson zeigte, dass

beide mit dem Asparagin identisch seien. Seitdem ist das Aspa-

ragin noch in zahlreichen anderen Pflanzen aufgefunden worden.

Es wurde bis jetzt in folgenden Pflanzen nachgewiesen: in etwas grösserer Voikommen.

Menge noch als in Asparagus offidnalis von Regimbeau in den Sprossen von

Asparagus acuüfolius L.; von Walz in Kraut und Wurzeln von Convallaria ma-

jalis L., C. muUißora L. und Paris quadrifoUa X. .(Fani. Snulaceae); von Link
in Ornithogalum caudatum Ait. (Farn. Asphodeleae); von Caventou in der Wurzel

von Glgcyrrliiza glahra L.; von Hlasiwetz;. in reichlicher Menge in der Wurzel

von Rohinia pseudacacia L. ; von Dessaignes und Chautard in den im

Dunkeln in feuchten Kellern gewachsenen Stengeln von Lathyrus odoratus L.,

Laihyrus latifolius L., Spartium junceum L. und Colutea arborescens L., so

wie in deu an gleichen Orten entwickelten Keimen der Samen von Pisum saii-

imm L., Ercum Lens L., Phaseohis vidguris L., Vicia Faha L. und V. satiua L.,

Cytisus Lahurnum L., Trifolium pratense L. und HedysarumOnohrychisL. (Fam,

Papilionaceae); in den Wurzeln von Althaea offidnalis L. (Fam. Malvaceae); von

Blondeau und Plisson in den Wurzeln von Symphytum offidnule L. (Fam.

Boragineae); von Vauquelin und von Hirsch in den Knollen von Solanum

tuberosum L.; von Biltz in den Blättern von Atropa Belladonna L. (Fam. So-

lanaceae); von Aubergier im Milchsafte von Lactuca saiiva L.; von Gorup-
Besanez in den Wurzeln von Scorzonera hispanica L. (Fam. Syuanthereae);

von Dessaignes in kleiner Menge in deu Kastanien, den Samen von Custanea
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vesca Gürtn. (Fam. Cupuliferae) ; von Leroy in den Sprossen des Hopfens, Hu-
7mtlus Lupiäiis L. (Fam. Urticeac); von Dubrunfaut und von Scheibler im

Saft der Runkelrübe, Beta vulgaris L. (Fam. Chenopodeae); von Luca und

Ubaldini in den Wurzelknollen von StigmatophijUon jatrophaefoUum. ("Fam. Mal-

])ighiaceae); von Lermer in den Gcrstenmalzkeimen; auch ist Semmola's Cy-

nodin aus Cynodon Dactijlon Pers. (Fam. Gramineae) wahrscheinlich Äsparagin

gewesen. Dass die jungen Pflänzchen der oben angeführten Papilionaceae nur

dann Äsparagin enthalten, wenn sie im Dunkeln gezogen wurden, was Piria

bezüglich der Wicke in Abrede stellte, hat Pasteur bestätigt. Nach Boussin-

gault ist das Äsparagin ein constantes Erzeugniss der im Dunkeln Avachscnden

Pflanzen, was wohl noch weiterer Bestätigung bedarf.

AuFtliente. Uebcr den Gehalt der Spargel au Äsparagin liegen keine Angaben vor.

Eibischwurzeln liefern nach Plisson und Henry 2% davon, aus Süssholz-

wurzeln erhielt Plisson 0.8%. Piria gewann aus 100 Th. Wickenkeimen 1,5

und aus 100 Th. Saubohnenkeimen 1,4% Äsparagin. Dessaignes und Ohau-
tard erhielten aus 1 Liter Saft von Wickenkcimeu 9-40 Grm., aus 1 Liter Saft

von Erbsenkeimen 8-9 Grm. und aus dergleichen Menge des Safts von Bohnen-

schösslingen 14 Grm., während Pasteur aus 1 Liter Wickeukeimsaft nur 5 bis

G Grm. Äsparagin herzustellen vermochte. Gorup-Besanez lieferten 2 Pfund

der frischen Wurzeln von Scorzonera hispanica bei Anwendung der Dialyse

6 Grm. Äsparagin, Gintl 50 Pfund Eschenblättcr 10 Grm.

Darstellung: Die Darstelluiig dos Asparagins ist eine sehr einfache Ope-

ration. Es kiystallisirt aus den ansgepressten und gereinigten

Pflauzensäften oder den kalt bereiteten wässrigen Auszügen der

Pflanzentheilc, wenn dieselben bis zur Consistenz eines dünnen

öyrups eingedunstet wurden, bei längcrem Stehen heraus und

kann durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser mit Zu-

hülfenahme von Thierkohle leicht rein erhalten werden.

aus Spaitrein; Bci dcr Ycrarbcitung von Sp arge In empfiehlt Regim-
beau, um den die Krystallisation des Asparagins erschwerenden

Schleim zu zerstören, sie in feuchte Leinwand eingewickelt,

4-8 Tage liegen zu lassen, bis sie einen unangenehmen Geruch

zu zeigen anfangen, und sie erst dann unter Wasserzusatz zu

zerstossen und auszupressen.

Zur Extraction von Eibischwurzeln, welche Regimbeau
nicht zu zerkleinern anräth, wird von Boutron-Charlard und
Pelouze und anderen Experimentatoren, um keinen zu schlei-

migen Auszug zu erhalten, möglichst kaltes Wasser (von 1-7^)

als Extractionsmittel vorgeschrieben. Nach A. Buchner (Zeit-

schrift Chem. 18G2. 117) soll die Darstellung durch Dialyse des

Auszuges sehr erleichtert werden.

aus AVicken. Aui vorthcilhaftestcn erscheint die Darstellung aus den

Keimen von Wicken und anderen Papilionaceen. Man
lässt nach Piria die Wicken im Keller auf feuchter Garten-

erde oder feuchtem Sand keimen, bis die Pflänzchen eine Höhe

aus Eibisch-
Wurzeln ;



Anpaiagiii. G73

Von 0,6-0,7 Meter crrciclit liabeii, prcsst sie dann aus, wobei

man etwa % iln'cs Gewiciits an Saft erhält, koelit diesen auf,

um das Eiweiss zu cüai>uliren, colirt, verdunstet im Wasserbade

bis zur dünnen Syrupsconsistenz und überlässt der Krystallisation.

Das Asparagiu krvstallisirt in wasscrhellcu durchsichtigen r.igensfi.aiten.

Säulen des ürthürhunibischen Systems mit 1 At. IP O. Die

Krystalle sind hait, spröde, knirschen zwischen den Zähnen,

zeigen keinen Geruch, nur geringen ekeleri'cgenden Geschmack

und schwach saure Reaction. Sie sind luftbeständig und ver-

lieren das Krystallwasser ei-st bei 100'^', wobei sie erweichen und

milchweiss werden. Sic lösen sich in 58 Th. Wasser von lo"

(-Henry und Plissou) und in 4,44 Tli. kochendem (Biltz).

In kaltem absolutem Weingeist sind sie unlöslich (Henry und

Plisson), von DSproccnt. Weingeist erfordern sie bei Siedhitzc

700 Th., von GOproccnt. kalt 500 Th. und kochend 40 Th. zur

Lösung (Biltz). Aether, flüchtige und fette Oele lösen nicht.

Dagegen lösen nach Pasten r wässrige Mineralsäuren, Alkalien

und Ammoniak das Asparagiu in reichlicher Menge und schei-

den es beim Neutralisiren (vorausgesetzt, dass die Lösungen

nicht zu lange gestanden sind und Asparagsäure gebildet ist)

unverändert wieder ab. Die wässrige oder alkalische Lösung

dreht die Ebene des polarisirtcn Lichts nach links, die ange-

säuerte nach rechts. Für die salpetersaure Lösung ist [a]j =
85-38,8^ für die citrouensaure nur 12,5*^' (Pasteur).

Die Zusaimiieusetzuug des Aspuragius wurde zuerst vou Liebig richtig er- Zusammen-

mittelt. Piria hielt es für identisch mit dem gleich zusammengesetzten Mal- setzuug.

amid, dem Amid der Aepfelsäure, was indess von Pasteur und Koibe (Ann.

Chem. Pharm. CXXI. 232) widerlegt wurde. Beide unterscheiden sich nach

Letzterem durch die verschiedene Stellung der Amidatonie.

Das Asparagiu geht nach Art der Amide sowohl mit Säuren als mit Basen veri,inaungeD.

lose Verbindungen ein. Dessaignes (zum Theil in Verbindung mit Chau-

tard) erhielt durch vorsichtiges Verdunsten der Lösungen des Asparagins in

aequivalenten Mengen der betrelFeuden mit Wasser verdünnten Säuren salz-

saures (ti^HsN^ea, HCl), Oxalsäure s (€)^H8N2e^ Gni-B') und salpeter-

saures Asparagiu im krystallisirteu Zustande und ebenso durch Verdunsten

von Auflösungen verschiedener Metallbaseu in wässrigem Asparagiu eine Anzahl

theils amorpher, theils krystallisirter Verbindungen beider, z. B. €^H^CaN-0'.

G'H'ZnN^e^, O^H'CdN^e^, G^H-CuN^e», G^H'AgN^e^. Auch Verbindungen

des Asparagins mit Salzen sind von Dessaignes dargestellt wordeu, nändich

€^H«N2e3, 2NAg03 und G^H^N^Os^ 4HgCl, beide beim Verdunsten der

wässrigen Auflösungen ihrer Componenten in feineu Nadeln krj-stallisirend.

Wird das Asparagiu bis auf etwa 200*^' erhitzt, so bräunt zereetzungen.

CS sich, entwickelt etwas Ammoniak imd verwandelt sich in eine

braune, bitter schmeckende Substanz; in höherer Temperatur

A. u. Tli. H US cm an 11, Pflauzeustoffc. 4<j
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tritt vollständige Zerstörung' ein. Auch bei lange fortgesetztem

Kochen seiner Avässrigen Lösung wird es zersetzt, indem unter

Aufnahme von Wasser asparagin saures Ammonium gebildet wird.

Rascher wird die nach der Gleichung: C^H^N-^O^ ^ ^iq ^
C* IP N O^ + N H'* erfolgende Umwandlung in Asparagin säure

durch Kochen mit wässrigen stärkeren Säuren und noch

leichter durch Kochen mit wässrigen Alkalien oder alkali-

schen Erden oder durcli Schmelzen mit Kalihydrat bewirkt,

Asparagin- Die A s p a r agi n s äu r c , G^Il'N-ö^, isomer mit der von der Aepfelsäure deri-

saure. virenden Malaminsäure , bildet kleine perl- oder seideglänzende rhombische

Blättchen, seltener sehr kleine sechsseitige Prismen, ohne Geruch und von

schwach säuerlichem Geschmack. Sie löst sich in 364 Th. Wasser von 11°, viel

leichter in kochendem Wasser, schwieriger in wässrigem und gar nicht in ab-

solutem Weingeist (Pasteur). Sie ist eine zweibasische Säure, geht aber auch

mit den Miueralsäuren krystallibirbare Verbindungen ein (Dessaignes). —
Keine Salpetersäure oxydirt das Asparagin nicht, enthält die-

selbe jedoch Untersalpetersäure , so zersetzt sie es schon in der

Kälte in Aepfelsäure, Stickstoff und Wasser. Diese Zersetzung er-

folgt nach der Gleichung: 2€^H»N2e3 + 3Ne2 ^ 2€^H6e^ + 7 N 4- 2 IPO
und wird am besten in der Weise bewerkstelligt, dass man Stickoxjdgas durch

eine Auflösung von Asparagin in der vierfachen Menge Salpetersäure von

1,2 specif. Gew. leitet. (Piria). — Beim Aufbewahren verändert

sich eine wässrige Lösung von reinem Asparagin nicht, aber

unreines geräth nach Piria bald in Gähruug, wobei erst Aspa-

raginsäure, dann Bernsteinsäure gebildet wird. Die nämliche

Zersetzung erleidet auch das reine Asparagin, w^enn seine Lö-

sung mit frischem Wickensaft, oder mit einem Ferment wie

Bierhefe oder Casem versetzt wird (G^H^N^O^ -+- H^O + 2 H =
Q'WÖ' + 2NH3).

Wirkung uud Uebcr die physiologische und therapeutische Wirkung des Asparagius ist
nwen ung.

^pj^jg Zuverlässiges bekannt. Die ihm vindicirte diuretischc und (bei grösseren

Dosen) emetische Wirkung ist weniger aus Versuchen mit dem reinen Stoffe,

als aus den mit verschiedenen Präparaten der Turioncs Asparagi, namentlich

dem Syrupus turionum Aspuragi, von verschiedeneu Französischen Aerztcn

(Broussais, Audouard, Andral, Fouquier) gemachten Beobachtungen am
Krankenbette abstrahirt, welche Präparate nach Art des Fingerhuts, jedoch

schwächer, auf die Herzbewegung wirken, aber die Magenschleimhaut minder irri-

tiren sollten. Dendrick (New-Orleans med. Journ. XI. 2. 193; Gaz. hebd. 52.

Dec. 1854) beobachtete bei sich nach 0,15 Gm. in Wasser gelösten Asparagius

Supraorbitalkopfschmerz von kurzer Dauer, Gefühl von Fülle in den Augäpfeln,

allgemeine Abgeschlagenheit und Schwankungen des Pulses, der dabei um wenige

Schläge sank ; ausgesprochener war das Sinken nach 0,25 (in ^4 Stunden um
12 Schläge) und 0,4 Grni. (um 18 Schläge, V2 Stunde anhaltend), bei welchen

Versuchen starke Mattigkeit, aber weder Magenschmerzen noch sichtbar ver-

mehrte Diurese statthatten. Von W, Jacobi und Falck (Deutsche Klin. 8. 1858)

mit je 0,4 und 1,0 Gm. an sich angestellte Versuche machen es indessen sehr
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zweifelhaft, oh Asparngin zur GrupjjC des Digitalins gehört, indem das ITerab-

gchcii des Pulses nur ein sehr unbedeutendes war, das auch durch andere Mo-

mente seine Erklärung finden konnte, anderweitige Eflcctc aber gar nicht her-

vortraten. Im Urin konnte Lehmann das Asi)aragin nicht wiederfinden. —
Gegen Herzkrankheiten und Wassersuchten gal) Zigarelli (Keil, Mat. med.

p. .'')1) Asjjaragin zu 0,3-0,G (im. pro dosi. Aschenbreii ner hält einen Syiii])us

Asparagini für die passendste Form.

Sc'Oparill. C-'H-'-0"'. — Literat.: Stenhouse, Ann. Chcm. Pharm.

LXXVIIL 15. - Illasiwetz, Ann. Chem. Pharm. CXXXVIIL 190.

Wurde 1851 zugleich mit dem Sparteiu (s. S. 63) von Stenhouse in Spnr-

fliiin Sropdriinn L. aufgefunden. Zur Darstellung verdampft man den durch

G- 8 stündiges Auskochen der Pflanze hergestellten wässrigen Auszug auf ein ge-

ringes Volumen, wäscht die nach 24 stündiger Ruhe gebildete Gallerte, die Sco-

parin, Blattgrün und wenig Sparteiu enthält, mit wenig kaltem Wasser, löst sie

dann in schwach mit Salzsäure angesäuertem kochenden Wasser, filtrirt und be-

liandelt die beim Erkalten wieder entstehende Gallerte nach vorgängigem

Trocknen im Wasserbade noch einmal in gleicher Weise. Wird das so vom

Blattgrün befreite gallertartige Scoparin aus kalter ammoniakalischer Lösung

durch Salzsäure ausgefällt und die nun erhaltene festere Gallerte in kochendem

Wasser oder Weingeist gelöst , so scheidet sich bei langsamem Erkalten neben

gallertartigem auch krystallisirtcs Scoparin ab. (Stenhouse).

Das gallertartige Scoparin bildet nach dem Trocknen eine blassgelbe spröde

amorphe Masse, das krystallisii-tc blassgclbe Sterne. Es löst sich wenig in

kaltem, reichlicher in hcissem AYasser mit grünlich blassgelber Farbe, sehr leicht

und mit sattgelbgrüner Farbe in wässrigem Ammoniak und ätzenden imd kohlen-

sauren Alkalien. Auch in Weingeist ist es löslich. Li seiner wässrigen Lösung

erzeugen neutrales und basisches Bleiacetat einen grüngelben flockigen Nieder-

schlag, Quecksilber- und Silbersalze fällen sie nicht (Stenhouse). — Li der

ILtze wird das Scoparin zersetzt. Beim Schmelzen mit Kalihydi-at liefert es

nach Illasiwetz als Endproducte der Zersetzung Phloroglucin und Protocatechu-

säure, vielleiclit nach der Gleichung: t^^iHa^O'o -t- 40 = G«H«e3 + 2G"H«0< 4-

Ce^ + RH).

Nach Stenhouse ist das Scoparin nach Versuchen an Menschen und Thiercn wiikung.

das diuretische Princip des in Grossbritannien bei Wassersucht sehr geschätz-

ten Besenginsters und bedingt beim Erwachsenen in 12 Stunden zu 0,3 bis

0,35 Gm. Abscheidung der doppelten Harnmenge. Schroff fand Merck'sches

Scoparin zu 0,1 und 0,3 Gm. wirkungslos , zu 0,6 Bauchschmerzen und Kollern

verursachend.

Ononill. G^^H'^^O'-l — Literat.: Reinsch, Repert. Pharm. LXXVL
12; LXXVIIL 18. — Hlasiwetz, .Tourn. pract. Chem. LXV. 419; auch

Chem. Centr. 1855. 449 u. 470.

Dieses Gliicosid wurde von Reinsch in der als Dinroticnm Entdeckung u.

o-escliützten Wurzel von Ononis spinosa L. entdeckt, A^on Illasi-

wetz ausfttlirlicher untersucht.

43*
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Zusammen
aetzuug.

Zerset/.unsren.

Darstellung. Ziii' Darstellung' empfiehlt sich das von Hlasiwetz ange-

gebene Verfahi-en. Man fällt die wässrige Abkochung der Wurzel

mit neutralem Bloiaeetat aus und behandelt das Filtrat mit

Schwefelwasserstoff. Das ausfallende Schwefelblei reisst alles

Ononin mit nieder, das, dem getrockneten Niederschlage durch

3-4 maliges Auskochen mit Weingeist entzogen, beim Verdunsten

der Lösung in gelben Krümeln zurückbleibt und durch Um-
krystallisircn aus mittelst Thiorkohle entfärbter weingeistiger

Lösung rein erhalten wird.

Eigenschaften. Das Ouoniu büdct uiikroskoplsche farblose vierseitige Pris-

men und Blättchen, ohne Geruch und Geschmack, bei 235'^'

unter geringer Zersetzung schmelzend und krystallinisch wieder

erstarrend. Es löst sich nickt in kaltem und nur wenig in

kochendem Wasser, daraus beim Erkalten krystallisirend. Starker

Weingeist löst es erst nach hlngerem Kochen und Aether fast

gar nicht (Hlasiwetz).

Hlasiwetz gab die Formel 0"^ H^^ 0^^ Die oben angeführte Formel ist

von Limpricht aufgestellt und auch vou Kraut iu Gmelin's Handbuch

acceptirt worden.

Das Ononin wird in stärkerer Hitze zersetzt. Von conc.

Schwefelsäure wird es mit rothgelber, später kirschroth

werdender Farbe gelöst, die auf Zusatz von Braunstein in Car-

minroth übergeht (Reinsch). Conc. Salpetersäure löst es

mit gelber Farbe unter Bildung von Oxalsäure (Hlasiwetz).
— Beim Kochen mit wässriger Salzsäure oder verdünnter

Formonetin. S cli w fc 1 s äur zcrfällt CS lu Glucosc und Formonetin.
(g,3ona4Qi3 _ C^H'^Oe + G'^^H'^oO" + H-0, oder nach Hlasi-

wetz: C'^H^^^O'-^' = C'^H'^-O'^ + C-'»H20 0"' + 2H0). Dabei

erstarrt die Flüssigkeit zu einem blassvioleiten flockig-krystainuiscbeu Brei, in-

dem das Formonetin, G^H^^O» (C^oH^oO'» nach Hlasiwetz) sich krystalli-

nisch ausscheidet. Durch Waschen mit kaltem Wasser und ümkrystallisiren aus

starkem Weingeist, oder besser durch Auflösen in wässrigem Ammoniak, nicht

ganz vollständiges Wiederausfällen mit Ammoniak (wobei der Farbstoff gelöst

bleibt) und Krystallisiren aus Weingeist wird es rein erhalten. Es bildet kleine

geschmacklose, in Wasser und Aether unlösliche, in kochendem Weingeist gut

sich lösende Krystalle, die sich mit conc. Schwefelsäure schön violett färben

und beim Kochen mit wässrigen Alkalien oder Baryt iu Ononetin (s. unten)

. und Ameisensäure zerfallen {G^*m<^e'' + SH^O = G^H^^O« + GH^O^^ oder

nach Hlasiwetz: C5"PP'^0'^ -1- 4H0 = C"H"0'3 + C^H^O*). (Hlasiwetz).

— Wird das Ononin längere Zeit hindurch mit Barytwasser
(oder wässrigem Kali) gekocht, so löst es sich mit gelber Farbe

ünospin. unter Zersetzung in Onospin und Ameisensäure. G^IP^d'^ -+-

H'O = €"H3^0'2 + GH^e^, oder nach Hlasiwetz: C^^ H»^ 0" + 2 HO =
Cenns^O^s + C^H^O^). Um das Onospin, G'^H^^O'^ (G'^HP^O^'^ nach Hlasi-
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wetz) rein zu frlialtcn, IciU't iniiii in die abgi-külille gellie Flüssigkeit, die es

als Oiiospiii-Barvt in L(isuiig t-iitliält, Kolilciisi'iiiro, wäscht den entstandenen aus

()nos])in bestellenden Niederschlag mit etwas kaltem Wasser und kocht ihn dann

noch feucht wiederholt 'mit Wasser aus. Die heiss liltrirten Auszüge scheiden

beim Erkalten das Unospiu krystallisirt aus. Die farblosen mikroskopischen

Kristalle desselben trocknen zu einer glänzenden Masse zusammen. Es ist fast

geschmacklos, schmilzt bei 162°, amorph wieder erstarrend und nun bitterlich

adstringirenden Geschmack zeigend, löst sich in kochendem Wasser nach allen

Vorhältnissen, leicht auch in Weingeist, kaum in Acther. Auch von wässrigen

Alkalien und Ammoniak wird es leicht gelöst und daraus durch Säuren wieder

abgeschieden. In höherer Temperatur wird es zerstört. Beim Kochen mit ver-

dünnten Mineralsäureu zerfällt es in ünouetiu und ülucose (C^^'H^'O'^ =
€23 1122 0" + G«H'2 0e, oder nach HJasiwetz: 06" H''^ 0''* = C^« H" 0''' +
C'2H'=0''). Das Ononetin, C=''n"0« (C^«H'2 0'3 «ach Hlasiwetz), scheidet Ouonctin.

sich dabei krystallinisch oder in allmälig erstarrenden Oeltropfen aus. Es bildet

nach dem Umkrvstallisiren farblose, sti-ahlig vereinigte Prismen, die bei 120"

schmelzen, krystallinisch wieder erstarix'u, sich nur wenig in kochendem Wasser

und warmem Aether, aber leicht in Weingeist lösen. Gegen wässrige Alkalien

und Annuoniak verhält es sich wie Onospin. Die ammnniakalische Lösung wird

an der Luft dunkel chromgrün und Säuren fällen mm daraus rothc Harzflocken

(Hlasiwetz).

Schroff (Lehrb. der Pharmakol. 3. Aufl. 372) fand Ononin zu 0,2 und Wirkung.

0,3 Gm. weder diurctisch noch, ausser einem nach längerer Zeit sich entwickeln-

den Gefühl von Kratzen und Rauhigkeit im Gaumen und Schlundkopf, andere

Wirkungen bedingend.

Onoiiid. Ononisg-lycyrrhizin. G^^R^-Q''. — Literat.: Reinsch,

Repertor. Pharm. LXXVI. 27. — Hlasiwetz, Wien. Acad. Ber. XV.
165.

Die trockne Wurzel von Ononis spinosa L. enthält ausser dem Ononin noch

einen dem Glycyrrhizin äusserst ähnlichen Körjjer, den sein Entdecker Reinsch
Ouonid genannt hat. Hlasiwetz, der ihn genauer untersuchte, erhielt ihn von

der angeführten Zusammensetzung, indem er die wässrige Abkochung der

Wurzel mit verdünnter Schwefelsäure ausfällte, die ausgeschiedenen braunen

Flocken mit kaltem Wasser wusch, trocknete und so oft in absolutem Weingeist

löste und die filtrirte Lösung verdunstete, bis der Rückstand sich völlig löslich

darin zeigte.

Der so erhaltene Körper ist eine dunkelgelbe amorphe spröde Masse, die

anfangs bitter, hinterher anhaltend süss schmeckt, sauer reagirt und ausser in

Wasser sich reichlich auch in Weingeist löst. Die wässrige Lösung w^ird durch

Schwefelsäure weiss gefällt; auch Blei-, Kupfer-, Quecksilber- und Silbersalze

erzeugen darin Niederschläge, Gerbsäure dagegen nicht (Reinsch).

Da Hlasiwetz nach anderen Methoden den Körper von anderer Zusammen-

setzung erhielt, so ist derselbe vielleicht als ein erst beim Trocknen sich bil-

dendes Umwandlungsproduct, etwa von wirklichem Glycyrrhizin, zu betrachten

(Hlasiwetz).
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OllOCerill. G'-H-°0. — Findet sich nachHlasiwetz (Wien. Acad.

Bei". XV. 162) neben Onouin und Onouid in der Wurzel von Ünotiis sjjinosa L.

Zu seiner Darstelluug wird dieselbe mit Weingeist ausgekocht und der Auszug

durch Destillatiou und Verdunsten zum Syrup concentrirt. Nach einigen Tagen

findet mau alsdann Krystalle ausgeschieden, die man durch Pressen, Waschen

mit kaltem Weingeist und Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist reinigt.

Es sind kleine, äusserst zarte und dünne atlasglänzende Kryställchen ohne

Geruch und Geschmack und von neutraler Reaclion. Sie schmelzen beim Er-

hitzen und erstarren krystalliuisch wieder. Unlöslich in Wasser lösen sie sich

gut in kochendem Weingeist und warmem Terpentinöl, wenig in Aetlier. Bei

stärkerem Erhitzen an der Luft verbreiten sie an Weihrauch erinnernden Geruch

und verbrennen dann mit Flamme. Verdünnte Säuren und Alkalien sind ohne

Einwirkung. Concentrirte Schwefelsäure löst mit gelber Farbe. Die weingeistige

Lösung fällt Metallsalze nicht (Hlasiwetz).

GlycyrrhiziU. t)-^H3'"'0^ — Literat.: Pfaff, System der Mat. med. L
187. — Robiquet, Ann. Chim. LXXU. 143. — Döbereiner, Element.

d. pharm. Chem. p. 194. — Berzelius, Poggend. Annal. X. 243. —
A. Vogel, Journ. pract. Chem. XXVIII. 1. — Lade, Ann. Chem. Pharm.

LIX. 224. — 0. Rump, N. Rcpert. Pharm. IV. 1.53. — Gorup-Besa-
nez, Ann. Chem. Pharm. CXVIIL 236.

Entdeckuugu. Diesoi" voii Go TU p - B G s aii c z als Glucosid erkannte Körper
r ommen.

^^^j.^jg j^^ imi'eiuen Zustande zuerst von Pfaff als süsser Ex-
tractivstoif beschrieben. Reiner erhielten ihn Robiquet, Ber-
zelius und Lade. Er findet sich an Kalk und Magnesia ge-

bunden in der von (Jlijcyrrldza glahra L. und G. ecliinata L.

stammenden Süssholzwurzel und dem daraus dargestellten Lakritz,

nach Derosne, Henry und Payen (Journ. Pharm. (2) XXVU.
25) auch in der Monesiarindc, der Rjndc von ChrysophyUum gly-

cypMaeum Cäsar. (Farn. Sapoteae).

Ob die sich sehr ähnlich verhaltenden Stoffe, welche Berzelius aus den

Blättern von Ahriis precatorius (Farn. Papilionaceae) und der Wurzel von Pohj-

podiiim vulgare L. (Farn. Polypodiaceae) dargestellt hat, sowie das von Döbe-
reiner, Desfosses (Journ. Pharm. (2) XIV. 276) und Pelletier (Ann. Chim.

Phys. (2) LI. 198) untersuchte Sarcocollin aus der Sarcocolla, dem einge-

trockneten Saft der afrikanischen Penaea Sarcocolla, P. mucronata und P. squa-

mosa, mit dem Glycyrrhizin identisch sind, wie mehrfach angenommen wurde,

ist nicht entschieden.

Darstciiuug. Zur Darstcllung bedient man sich nach Gorup - Besanez
zweckmässig der russischen und nicht der spanischen Süssholz-

wurzel, da letztere ein gefärbtes, nur schwierig zu reinigendes

Product liefert. Man erhitzt den mit kaltem Wasser bereiteten

Auszug der Wurzel zum Sieden, filtrirt, engt ein und fällt mit

verdünnter Schwefelsäure. Es scheiden sich hellgelbe Flocken
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aus, die bald zu einer dunkelbraunen /älieu MasHC zusammen-
fliesscn, welche man decantircnd so lange mit Wasser aus-

wäscht, bis dieses frei von Schwefelsäure ist, dann im 82pi'oc.

Weingeist löst. Die nicht zu concentrirte Lösung wird mit

kleinen Mengen Acther versetzt, wodurch ein braunes Harz aus-

fällt, nach dessen Beseitigung man sie im Wasserbade zur

Trockne bringt. Den llückstand löst mau nochmals in Wein-
geist, scheidet durch Aetherzusatz noch einea Rest des Harzes

ab und verdunstet auf's Neue. (Gorup - Besanez). — Nach
einem anderen von Vogel angegebenen Yerfuhren extrahirt mau
mit kochendem Wasser, fällt den geklärten Auszug vorsichtig

mit Bleicssig, zerlegt den entstandenen Niederschlag unter

Wasser durch Schwefelwasserstoff, kocht auf, filtrirt, verdunstet

das Filti'at und reinigt den Rückstand durch wiederholtes Auf-

lösen in absolutem Weingeist und Yerdunsten der Lösung.

Aus dem Lakritz des Handels erhält man das Glycyrrhi-

zin nach Rump, indem man es mit schwach ammoniakalischem

Wasser auszieht, die Lösung mit Salzsäure fällt, den Nieder-

schlag in wässrigem Ammoniak aufnimmt, Kalk und Magnesia
durch phosphorsaures und oxalsaurcs Amnion abscheidet und
nun wiederum mit Essigsäure fällt. Der gallertartige Nieder-

schlag wird nach dem Trocknen und Zerreiben mit Wasser aus-

gewaschen.

Das Glycyrrhizin ist ein amorphes gelblich weisses Pulver Eigenschaften.

(Gorup-Besanez) von stark bittersüssem Geschmack, schwachem
(nur in weingeistiger Lösung hervortretendem) Geruch, saurer

Reaction (Lade) und ohne Rotationsvermögen (Yentzke,
Journ. pract. Chem. XXY. 65). Es löst sich schwer in kaltem,

leicht und mit gelber Farbe in kochendem Wasser, daraus beim
Erkalten zu einem Theil in harzigen Tröpfchen sich ausschei-

dend (Gorup-Besanez). Weingeist, besonders absoluter, löst

es schnell und reichlich (Yogel. Lade); auch warmer Aether

bringt es vollständig in Lösung (Gorup-Besanez). Wässrige
Alkalien imd Ammoniak lösen es besser als Wasser und zwar
mit tiefrothgelber Farbe und unter Entwicklung eines eigen-

thümlichen Geruchs (Gorup-Besanez).
Die Zusamiuensetzung des Glycj'irhizins ist noch nicht mit Sicherheit fest- Zusammen-

gestellt. Vogel gab die Formel C'eH'^O«, Lade die Formel C3«H=*0"; Go- «Atzung.

rup-Besanez hält die oben angeführte Formel C^'^H^'^O'^ für wahrscheinlicher.

Das Glycyrrhizin geht lose Verbindungen jnit den stärkereu Basen ein. Verbindungen.

Versetzt mau seine weingeistige Lösung mit weiugcistigcm Chlorcalcium, so ent-

steht ein blassgelber Niederschlag von der Zusammensetzung 2 C^'^H^'^O'^ 3 CaO,

4 HO. Bleizucker, dem etwas Ammoniak zugemischt ist, fällt aus wässrigem
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Glycyi'rhizin l)lassgclbeii, in Wasser und Weingeist unlöslichen Niederschlag,
(jiR][360'"j 6PbO, 4 HO, und reiuer Blei/.uckcr aus in schwachem Weingeist

gelöstem Glycyrrhizin die gelbe Verbindung O^'^H^oO"', 3 Pb 0. (Gorup-
Besanez).

Zersetzungen. Bei 200 "^ schmilzt das Glycyrrhizin zu einer dunkelbraunen durchsichtigen

Masse, die sich iu höherer Temperatur zersetzt und an der Luft unter Verbrei-

tung des Geruchs von verbrennendem Zucker mit leuchtender Flamme verbrennt

(Lade. Trommsdorff ). Es reducirt Chrom säure und Bleisuperoxyd
(Gornp - Besanez), dagegen kaiische Kupferlösung nicht (Mathey, Arch.

Pharm. (2) LXXIL 233). Salpetersäure zersetzt es heftig unter Bildung von

Oxalsäure und einer blassgelben krystallisirbaren Nitrosäure. Von conc.

Schwefelsäure wird es mit rothbrauner Farbe gelöst und durch Wasser in

graubraunen Flocken wieder ausgeschieden. Boiui Koclien mit ver-

dünnten Säuren zerfällt es in sich ausscheidendes Glycyr-
GlTO-netiu. retlu uud Glucose. Das Glycyrretin, tJ'^tpßwM'O, vielleicht nach der

Gleichung: Ö^'H-'f^O" + H^ e = C'^H^'^O^ + Geil'^O«, entstehend, ist ein

amorpher braungelber Körper von stark bitterm Geschmack. Es schmilzt leicht,

verbrennt nach Art der Harze, löst sich nicht in Wasser, gut in Weingeist,

etwas schwieriger in Aether. (Gorup - Besanez). — Dlirch Emulsin
ist das Glycyrrhizin nicht zerlegbar (Gorup- Besanez).

Wirkung. Witte (Meletemata de sacchari, manniti
,
glycyrrhizini in organismo muta-

tiouibus. Dorp. 1856) fand Glycyrrhizin nach Versuchen am eignen Körper zu

15-30 Gm. (in Pillenform genommen) in IV2 Stunden Kollern im Leibe und

nach 4 Stunden eine flüssige Dejection, welcher in Intervallen von einigen

Stunden noch 2-3 weitere folgten, bedingend-, in den Stuhlgängen fanden sich

grössere Mengen (nach 30 Gm. 12,5, nach 5 Gm. nur 1,5 Gm.) Glycyrrhizin

wieder, im Urin nichts.

Darstellung. Rohiüiii. G^'^'H^^O"'. — Zur Darstcllung dicscs vou Z vv c u

-

g'cr und Dronkc (Anu. Chem. Pharm. Suppl. I. 257) in den

Blüthen der Rohinia Pseudacacia L. aufgefundenen Glucosids

kocht man die frischen Blüthen in der Weise mit Wasser aus,

dass die Auszüge 6-8 Mal zur Extraction neuer Quantitäten

dienen, concentrirt sie dann bis zur Syrupsconsistenz, zieht den

Rückstand wiederholt mit kochendem Weingeist aus, entfernt

aus den erhaltenen Tincturen den Weingeist durch Destillation

und überlässt das Residuum der Krystallisatiun. Zur Reinigung

löst man die angeschossenen Krystalle nach vorgängigem Pressen

und Waschen mit kaltem Weingeist in kochendem Wasser,

fällt aus der heisscn Lösung durch neutrales Bleiacetat färbende

Stoffe und verdampft das entbleite Filtrat zur Krystallisation.

Eigenethafteu. Das aus Wasscr krystallisirte Robinin bildet sehr feine

strohgelbe, schwach seideglänzende Nadeln mit 5'/.^ At. H-0, das

bei 100" entweicht. Es reagirt neutral und schmeckt in wässriger

Lösung schwach adstringirend. Das entwässerte Glucosid
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schmilzt bei 1U5" zu cinur gelben, iiinurpli wieder erstsirreiideri

Flüs.sij^-keit. Es lost sich vvcnig in kaltem, leicht in kochendem

Wasser mit <^-elbor Farbe, die auf Säurezusatz verschwindet, i^ut

auch in wüssrigcm heisscm Weingeist, dageg-en nicht in Aethcr.

In wässrigem Ammoniak, atzenden und kohlensauren Alkalien

löst CS sich leicht mit goldg-dbcr Farbe. Metallsalze fällen die

wässrigc Lösung nicht, nur überschüssiger Bleiessig schlägt das

Robinin mit gelber Farbe nieder.

Durch Hitze wird das Robinin zerstört. Conc. Salpeter-

säure zersetzt es leicht linter Bildung von Oxalsäure und Pikrin-

säure. Beim Kochen mit verdiinnten Säuren zerfällt es leicht

in (^uercetin (s. Quercitrin) und einen nicht gährnngsfähigcn

Zucker (t1--^IP'0"* + 2 H^O = ü'''H'«0« -t- 2 y«H''^0*")- —
Kalischcs Kupfcroxyd und Ohloi-gold reducirt das Robinin rasch, Silbernitrat

nur langsam und unvollständig (Zwcnger und Dronke).

A n h a n g.

Als „Robiniin" hat Kümmel (Arch. Pharm. (2) XCIII 295) den gelben Ro'^inün.

aus dem wässrigen AuszAige des ITolzes der Rohinia Pseiiilaraciu mittelst Blei-

cssig ausfällbaren, aber bis jetzt nicht weiter untersuchten Farbstoll" be7A>i'.'huet.

Lathyrin. — Eine vou Reinsch (Jahrb. Pharm. XVIII. 37) aus La-

thijms wujKstifolim erhaltene Substanz. Er behandelte das weingeistige Extract

der Samen mit Aether, löste den gebliebenen Rückstand in Actherwcingcist,

verdunstete die Lösung zur Trockne, kochte das Residuum in wässriger Lösung

mit Thierkühle und verdunstete das Filtrat. Es hinterblieb dann eine schwach

gelbliche weiche, sehr bitter schmeckende, neutral reagirendc Masse, die sich

in Wasser und Weiugeist löst und aus wässriger Lösung durch Gerbsäure ge-

fällt wird.

Lllj)illin. — Setzt sich nach Cassola (Journ. Chim. med. X. G88; auch

Ann. Chem. Pharm. XIII. 308) ans der wässrigen, mit Thierkohle entfärbten

Lösung des weingeistigen Extracts der Samen der Lupine in weissen hygrosko-

pischen Körnern von sehr bitterem Geschmack ab, die sich leicht in wässrigem,

nicht in absolutem Weiugeist und in Aether lösen. Landerer (N. Repertor.

Pharm. I. 616) erhielt nach dem gleichen Verfahren Krystalle, die sich in

wässrigen Alkalien lösten und daraus durch Säuren wieder gefällt wurden.

AlkoruiU. — wird nach BiUz (Arch. Pharm. Xll. 46) aas der gegen

Wechselfieber empfohlenen amerikanischen Alkornoijuerinde (nach Humboldt
von Boirdichin fir//ilioitks II. et ß. (Fam. Papilionaceae), nach Dierbach von

Bjirsonima crassi/olia DC. oder JSIalpiijhia Mureila Auhlet (Fam. Mali)ighiaceae)

abstammend, vielfach auch von Alchoriica Uttifolia Sic. (Fam. Euphorbiaceae) ab-

geleitet) gewonnen, indem mau sie erst mit Wasser erschöpft, daun mit Weiu-

geist extrahirt, den Verdunstungsrückstand der weingeistigen Lösung mit kaltem
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Aethcr behandelt und die daraus ausehicsscuden Kristalle aus küchcndcm Wein-

geist mit Hülfe von Tliierkohlc utnkn stallisirt. Bildet nach Frenzol (Arch.

Pharm. (2) XXIII. 17o) larblo.sc scidcglänzendo, unverändert sublimirbare, neu-

tral reagirendc Nadeln, die sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist und

Aether lösen. Rauchende Schwefelsäure löst sie mit schön rother Farbe (Frcn-
zel). Beim Erhjtzeu mit vvässrigen Säuren oder Alkalien werden sie nicht ver-

ändert (Biltz).

Vorkommen Cholcsterill. C-'''PI^*0. — Dieser bis 1862 nur im thierischeu
im

Pflanzenreich. Organismus angetroffene Stoff findet sich nach Benckc (Ann. Chcm. Pharm.

CXXII. 249; OXXVII. 105) in den Samen der Erbsen, Bohnen und Mandeln,

daher auch im Mandelöl, ferner im Olivenöl und ist wahrscheinlich eine in

Samen und Blüthcn, sowie im jungen Pflanzengrün sehr verbreitete Substanz,

Nach Lindenmeyer (Journ. pract. Ghem. XC. 321) beginnt die Bildung des

Cholesterins in den Samen schon früh, nimmt aber während des ßeifens be-

trächtlich zu. Er erhielt aus trocknen unreifen Erbsen im Mittel 0,025 "/oj ^ii'«

trocknen reifen 0,055 %. Auch Knop (Ghem. Centralbl. 1862.819) hat die Aus-

scheidung von Gholesterinflittern aus dem Fett der Erbsen beobachtet. Ferner

haben Ritthausen (Journ. pract. Ghem. LXXXV. 212; LXXXVIII. 145; CIL
321) es in den Weizen- und Roggenkörnern, Hoppe-Seyler (Zeitschr. Cham.

X. 32) in den Maiskörnern, Lintner (N. Repert. Pharm. XVII. 279) in den

Gerstenkörnern und Lermer (Dingl. polyt. Journ. OLXXIX. 71) in den Gerstcn-

malzkeiraen angetroffen. Uebrigens bleibt es noch dahingestellt, ob es sich in

allen diesen Fällen um einen mit dem animalischen Cholesterin völlig identischen,

oder etwa nur demselben ähnlichen Körper handelt. Wenigstens müssen wir

der Angabe von Froh de (Journ. pract. Ghem. CIL 7), dass das Hydrocarotin

und das Carotin (s. diese) in der Mohrrübe nur Cholesterin seien, entschieden

widersprechen (man vergl. A. Husemann, Arch. Pharm. (2) CXXIX. 30).

Da alle Studien über das Cholesterin sich auf das aus thierischeu Organis-

men dargestellte beziehen, so beschränken wir uns darauf, dessen characteristische

Eigenschaften anzuführen.

Eigenschaften. Das Cholesterin krystallisirt aus Weingeist oder Aether in zarten weissen

perlglänzenden, schief rhombischen Tafeln uud Blättchen mit 1 Atom II-O, das

bei 100" entweicht, aus Chloroform oder Steinöl in wasserfreien seideglänzenden

Nadeln, die bei 135-187° schmelzen und bei vorsichtigem Erhitzen in zarten

Blättcheu sublimiren. Es löst sich nicht in Wasser, in 16,5 Th. kaltem (15°)

und fast in jeder Menge kochenden absoluten Weingeists, in 3-4 Th. kaltem und

in 2 Th. kochendem Aether, sehr reichlich auch in Schwefelkuhlenstoff, Chloro-

form, ätherischen und fetten Oelen. Mit kalter conc. Schwcfelsäui-e färbt es sich

pomeranzengelb. Wird es mit Eiseuchlorid entlialtender Salzsäure verdunstet,

so färbt sich der Rückstand schön roth-, dann blau- violett. Beim Verdunsten

mit cisenchloridhaltiger verd. Schwefelsäure bleibt ein anfangs carminroth, dann

violett gefärbter Rückstand.

Myroxoearpiii. G-^H^^^O^ (Ci^Ha^O« nach Stenhouse). —
Literat.: Stenhouse, Ann. Ghem. Pharm. LXXVII. 300. — Schar-
ling, Ann. Chcm. Pharm. XCVII. 69).

Findet sich nach Stenhouse, was Scharling bestätigt, im weissen Pcru-

balsam (s. diesen) uud krystallisirt daraus zum Theil nach längerer Ruhe aus.
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Zur DursU'lIiiii}; iligorirl iiuiii den Balsiini mit \\'i'in<:;cisl und reinigt die nach

12sliindij,'eni »Stellen in der Kulte uusj^eHcliiedeiien Kryslallc durch l'nikry.stalli-

siren mit Beihülie von Thierkohlo. Stcnhouäe erhielt au.s 1 ITuiid Balsam

1 Unze Myroxocarpin.

Es bildet mehr als /.olllange breite dünne Prismen des triklinischen Systems,

diu hart, brüchig, geruch- und geschmacklos und von neutraler Keaction sind.

Es schmilzt bei 115" und erstari't zu einem durchsichtigen Glase. In stärkerer

Hitze sublimirt ein kleiner Theil, der Kest wird zersetzt. Es löst sich weder

in Wasser noch in wässrigcu Säuren oder Alkalien, schwierig in kaltem Wein-

geist und Aether, leicht in beiden Flüssigkeiten in der Wärme. Kalilauge ist

ohne Einwirkung, Salpetersäure verwandelt in der Wärme langsam in Oxalsäure

und Harz, ohne Pikrinsäure zu 1)ilden. (Stenhouse).

Tolon. C'"H"' (Ö'-'W nach Dovillo). — ist nach Deville

(Ann. Chim. Phys. (3) HI. 154. 1841) Bcstandtheil des Tolubalsams und macht

nach Scharling etwa 1 'Yq desselben aus. Um es rein zu erhalten, scheidet

nuin aus dem durch Destillation des Balsams mit Wasser gewonnenen Oel, das

ein Gemenge von Benzoesäure, Oinnamein (? s. Ö. 662) und Tolen ist, den bei

160" siedenden Antheil und rectificirt ihn wiederholt über Kalihydrat. Es ist

ein farbloses dünnes Oel, nach Deville bei 170", nach E.Kopp (Compt. Chim.

1849, 145) bei 154-160" siedend, und vom specif. Gew. 0,858. Es schmeckt

stechend, scharf, pfefferartig und riecht nach Elemiharz ( Kopp ). In infthaltigen

Gefässen verwandelt es sich, ohne sich zu färben, allmälig durch Oxydation in

ein weiches Harz (Kopp).

Farn. Moriiigeac.

Säiu'eu : Beheusäure. Moringasäu re,

BcheilSÜure. G--H^*0-. — Literat.: Mulde r und A. Vcl ick er, Journ.

pract. Chem. XXXIX. 351; auch Ann. Chcm. Pharm. LXIV. 342.

Zur Darstellung dieser in den ans den Samen von JSIoringa olcif'ern Laut.

gewonnenen Behenöl vorkommenden Säure scheidet man das aus der Seife des

Oels erhaltene Fettsäui-engemeuge durch Pressen in einen flüssigen und festen

Antheil. Letzteren Iö.st man in heissem Weingeist, sammelt den noch vor dem

völligen Erkalten herauskrystallisirenden Theil und verfährt damit noch 6-8nud

in gleicher Weise. So erhält mau zuletzt reine Bcheusäure als weisse krystal-

linische zcrrcibliihc Masse, die bei 76° schmilzt, sich gut in Weingeist löst und

der Stearinsäure in ihrem sonstigen Verhalten gleicht. — Die oben angegebene

von Strecker (Ann. Chem. Pharm. LXIV. 346) vorgeschlagene Formel jiasst

besser zu Völcker's Analysen, als die von ihm selbst aufgestellte Formel

A u li a u g.

Aus dem von Morinyu aptera Gärln. stammenden Behenöl ist von

Ph. Walter (Chem. Conlr. 1846. 893) neben der Moringasäurc auch eine vou

ihm für eigcnihündich gehaltene und gleichfalls Bchcn säure genannte feste
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Säure iti si'Iir kleiner Menge dnrgcutellt worden, die aus Weingeist in lockeren

Warzen krystallisirt und darin leichter löslich ist als Margarinsänre. Heintz
(Poggcnd. Annal. XCII. 601) hält sie für ein Gemenge von Palmitinsäure und

Myristinsäure.

Morillgasäure. ü'^H^'^O-. — Diese der gewöhnlichen Oelsäure

sehr nahe stehende, vielleicht damit identische Säure findet sich nach Ph. Wal-
ter (Compt. rend. XXII. 1143; auch Chem. Ceutralbl. 1846. 893) in demjenigen

Behenöl , welches die Samen von Moringa aptera Gärtn. liefern. Sie ist ein

farbloses oder schwach gelblich gefärbtes geruch- und geschmackloses Oel von

0,909 spccif. Gew. bei 12",5, das bei 0" strahlig krystallinisch erstarrt, Lacknms

röthet und sich leicht in kaltem Weingeist, Holzgeist, Aether und Terpentinöl

löst. Von conc. Schwefelsäure wird sie in der Kälte blutroth gefärbt, lieim Er-

wärmen verkohlt.

Faiii. Aniygdftleae.

IndilTereute Stoft'e : Amygdaliu. Emulsiu. Cumarin (s. Caesal-

pmeae). Phloriziu (s. Pomaceae).

Alliyg'dalill. C-^H^^NO". — Literat.: Chemische: Robiquetund
Boutron-Oharlard, Ann. Ohim. Phys. (2) XLIV. 352; Journ. Pharm,

(2) XXIII. 605; auch Ann. Chem. Pharm. XXV, 175. — Wöhler und

Liebig, Ann. Chem. Pharm. XXII. 1. — Bette, Ann. Chem. Pharm,

XXXI. 211. - Wicke, Ann. Chem. Pharm. LXXIX, 79; LXXXL 241;

LXXXIIL 175. - Winckler, Repertor. Pharm. LXV. 1,

Med icini sehe: Widtmann, De methodo Amygdalinuni parandi etc.

Monachii. 1834. — Widtmann und Denk, Pharm. Centralbl. 1833. 738,

— Bleisch, De Amygdalino. Vratisl. 1833. — Joh. Syna, De Aniygda-

lino. Vindob. 1839. - Kölliker und H. Müller, Würzb. Ber. 1856.30.

Entdeckung. DiesGS sticlistofflifiltige Glucosid wurde 1830 von Robiqiict

und Boutron-Charlard in den bitteren Mandeln, den Frucht-

kernen von Amygdalus communis X., var. am.ara aufgefunden, und

obschon diese Chemiker erkannten, dass aus den vom Amygda-
lin befreiten bitteren Mandeln weder Bittermandelöl noch Blau-

säure erhalten werden kann, so stellten doch erst Wöhler und

•Liebig (1835) den genaueren Zusammenhang zwischen diesen

Köi'pern fest.

Vorkommen. Rclncs krystallisirtcs Amygdalin ist bis jetzt ausser aus den bitteren Man-

deln nur aus den Fruchtkernen der Pfirsiche, Amygdalus perslca L. (Geise-

ler , Repert, Pharm. LXIX.), des Kirschlorbeers, Prunus Laurocerasus L.

(Winckler), der Zwetsehe, Prunus domestica L. (Winckler), und der Ahl-

kirsche, Prunus Padus L. (Heumann, Repert. Pharm. LXXIX. 82. u. LXXXL
241), bei letzterer auch aus Rinde, Blättern und Blüthen (Riegel, Jahrb.

Pharm. IV. 342) dargestellt worden. Dagegen wurde noch aus anderen Theilen

der genannten Pflanzen, sowie sonstiger Angehöriger der Familie der Amygda-

lecn ein dunkelgelber durchsichtiger harzartiger Stoff, sogen, amorphes Amyg-
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Oelialt der
Amygdaleen

au Amredalin.

dal in, abgeschieden, welches in Berührung mit Mandelmilch dieselben Productc

lieferte, wie das krystallisirte Amygdalin, so von Winkler ans den Blältorii

von A)ii>/i/dnlii.t persicn L., von W idtmann, Win ekler, Liebig nnd Wühler
und Anderen ans den Blättern Prunus Laurocerusus L., von Geiseler und

Win ekler aus den Kernen der Kirsche, Prunus avium L., von Jtiegel.

Winckler n. A. aus verschiedenen Theilen von Prunus Paclus L. Endlich

liefern noch zahlreiche andere Pflanzen aus den Familien der Amygdaleen, Po-

inacecn und Spiracaccen ein blausäurehaltiges Destillat und enthalten demnach

wahischciiilich ebenfalls Aniygdalin: so die Blätter von Prunus capricif/a ITo//.,

die Kinde ^on Pr. virglniann L., die Blüthen und Kerne von Prunus spiuosa L..

die jungen Triebe von Pr. domestica L., die Blätter von Cerasus acida (Roch-

leder), die Rinde, die jungen Triebe nnd Blätter, zum Theil auch die Blüthen,

namentlich aber die Knosi)en von Sorhus aucupuria L., S. hyhrida L. und <S'. tur-

ininalis L., von Amelanchier indfforis Alnch., Cotoneaster vulgaris Lindl., die jungen

Triebe von Crataegus Oxyacuntlut L., die Blätter und zum Theil auch die

Blüthen der strauchartigen Spiraeaceen Spiraea Aruncus L., S. sorhifolia L. und

S.Japonica L, dagegen nicht die kraulart^en Spiraeaceen, auch nicht die Kinde

imd die grünen Theile von Prunus avium L. und Prunus Mahalcb L. (Wicke).

Wicke schliesst aus seinen Versuchen, dass das Amygdalin analog dem Stärk-

mehl zur Herbstzeit in den Knospen nnd Rinden in grösserer Menge abgelagert

werde und während der Wachsthumsperiode allmälig verschwinde.

Aus bitteren Mandeln wurden von Wöhler und Lieb ig iV2-2 %, von

Bette 2,2% (aus kleinen) bis 3 7o (aus grossen) Amygdalin erhalten. Pfirsich-

kerue lieferten Geiseler 3 °/o- -^^^ Kernen von Prunus Padus vermochte

Heumann l'/a 7o; ans Blüthen, Blättern und Rinde Riegel Vs"! % krystalli-

sirtes Amygdalin, neben welchem auch noch amorphes in dieser Pflanze

vorkommt, zu erhalten.

Zur Darstellung des Amygdalius dienen ausschliesslich die Darstellung.

bitteren Mandeln. Nach Wöhler und Lieb ig kocht man die

durch starkes Auspressen vom Od befreite Kleie der bitteren

Mandeln zweimal mit 95procent. Weingeist aus, lässt den Aus-

zug zur Aussonderung von noch beigemengtem Oel einige Tage

stehen, filtrirt, destillirt % des Weingeists ab und mischt den

Destillationsrüekstand mit seinem halben Yolum Aether, wodurch

alles Amygdalin niedergeschlagen wird. Dieses wird stark

zwischen Fliesspapier gepresst, zur Entfernung anhängenden

Oels anhaltend mit Aether gewaschen und endlich aus kochen-

dem Weingeist krystallisirt. — Bette kocht die ausgeprcsste

Kleie zuerst eine Stunde mit der doppelten, dann noch einmal

mit der anderthalbfachen Menge Weingeist, entzieht den mög-

lichst geklärten Auszügen allen Weingeist durch Destillation,

colirt den Rückstand, wobei das noch vorhandene fette Oel

grösstentheils auf dem Seihtuch bleibt, wäscht den nach

24 Stunden entstandenen Krystallbrei mit kaltem Weingeist,

presst ihn zwischen Leinen und krystallisirt ihn aus kochendem

Weingeist um.
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Ei>ensolinf'teii.

ZersetzunEren.

ÜNtanclelsSiive.

I)as Amygdalin krystallisirt ans SOproccnt. Weing-cist in

farblosen pcrlglänzcndcn Schuppen, welche 2 At. Kiystallwasser

(2 H^O) enthalten, aus Wasser oder schwächerem Weingeist in

durchsichtigen orthorhombischen Prismen mit 3 H'-O. Die letzt-

genannten Krystalle verlieren über Schwefelsäure 1 At. H'^ O
und werden bei 110-120" wasserfrei. Das Amygdalin besitzt

keinen Geruch, schmeckt schwach bitter, reagirt neutral und

dreht die Ebene des polarisirten Lichts nach links (nach Bou-
chardat ist für das bei 45" über Kalk getrocknete Amygdalin

[a]r = — 35,51"). Es löst sich in jeder Menge kochenden und

in 12 Th. kalten Wassers von 10"; bei 8-12° erfordert es von

Weingeist von 0,939 spcc. Gew. 148, von solchem von 0,819 spec.

Gew. 904 Th., von ersterem beim Kochen 11, von letzterem

12 Th. zur Lösung; in Aethe^r ist es unlöslich (Wittstein,

Viertelj. pract. Pharm. XIII. 372).

Beim Erhitzen über 120" hinaus schmilzt das Amygdalin

zu einer wasserhellen Flüssigkeit, beginnt bei 160° sich zu bräunen,

entwickelt Geruch nach Caramel und wird endlich vollständig

zerstört. (Robiquet und Boutron- Charlard). — Ozon ist bei

gewöhnlicher Temperatur ohne Einwii-kung (Gornp - Besanez). Beim Er-

wärmen mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure entwickelt sich

Kohlensäure, und es entstehen Bittermandelöl, Benzoesäure, Ameisensäure und

Ammoniak, während gelindes Erwärmen mit Mässrigem übermangansaurem
Kali Bildung von cyansaurem und benzoesaurem Kali zur Folge hat (Wöhler
nnd Liebig). Beim Erhitzen mit Salpetersäure erhielten Robiquet und

Boutron-Oharlard Benzoesäure und bei Einwirkung von Chlor auf wässriges

Amygdalin eine weisse zerreibliche, in Wasser und Weingeist unlösliche Masse.

Bei Behandlung mit Jod oder Brom bei Gegenwart von Kali entsteht nach

Lefort (Compt rend. XXIII. 229) viel Bittermandelöl. — Concentrirte
Schwefelsäure löst nach Win ekler das Amygdalin mit hell-

violettrother Farbe und beim Kochen mit verdünnter Schwe-
felsäure wird CS nach Ohiozza theil weise unter Bildung von
Bittermandelöl, Ameisensäure nnd Zucker zerlegt, Leichter

wird diese Zersetzung nach Lndwig (Arch. Pharm. (2) LXXXII.
138 und LXXXVII. 273) durch Kochen mit verdünnter Salz-
säure bewirkt. Dampft man dagegen Amygdalin mit conc,

Salzsäure im Wasserbade bis zum Syrup ein, so entzieht

Aother dem von Huminkörpern schwarzbraun gefärbten Rück-
stande Mandel säure, G^ 11*^0^. Dieses ist eine in farblosen Nadeln

oder Tafeln krystallisirendc, sehr leicht in Wasser, Weingeist und Aether lös-

liche, stark sauer schmeckende einatomige Säure (Wöhler, Ann. Ghem. Pharm.

LXVI. 239), die nach Schnitzen und Grabe (Arch. Anat. Physiol. 1867. 167)

im Urin als Ilippursänre erscheint.
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Kocht man Amyg'tlalin mit wässriucm Kali oder Baryt,

so zert'illlt es in Ammoniak und Amygdalinsüurc, C-"ir-''0'-. AmygJaiiu-
'

hüure.
Die Zersetzung erfolgt nach der Gleichung: ß^oH^NO" + 1120 = G^«R^'-Q^^ +
NH^. Die A iiiy gdiil insün re trocknet beim Verdunsten ihrer wüssrigen Lösung

zn einer zerflicsslichcn guininiartigen Masse aus, die mit den Basen nur unkrystal-

lisirbarc Salze erzeugt (Wohl er und Lieb ig).

Die interessanteste Zersetznng des Amygdalins ist diejenige,

welche es in Bcrülirung mit dem Emnlsin , dem Eiwcissstotf

der Mandeln, hei Gegenwart von Wasser erleidet. Es zerfällt

damit (mit Mandelmilch) schnell unter Bildung von Blausäure,
.Bittermandelöl (s. dieses), Zucker und, wie es scheint, auch

von Ameisensäure. Betrachtet man letztei'B als secundärcs Uuiwaudlungs-

])roduct der Blausäure, so kann der Vorgang durcli die Gleichung: G-"H-'NO" +
2H20 = eNH + (J'HßO + 2€6 11'20« ausgedrückt werden. AVöhler und

Liebig geben die Gleichuug: 2Ü20H2-Ne" = 2CNH + 4G'HöO + G^H'^O^

+ 4<:^H202 + -IH-O, gegen deren Richtigkeit sich über einwenden lässt, dass

mehr Zucker gebildet wird, als derselben entspricht. Die Zerlegung erfolgt nur

bei Gegenwart einer hinreichenden Menge Wasser und wenn das Eraulsin sich

im frischen und gelösten Zustande befindet, am schnellsten bei 20-30°. Durch

Kochen mit Wasser coagulirtes oder durch Behandlung mit kochendem Wein-

geist unlöslich gewordenes Emulsin ist durchaus unwirksam. Die Wirkung wird

verzögert durch Zusatz von starken Basen oder Säuren , sowie auch von Wein-

geist und Acther. Es ergiebt .sich hieraus, dass es zur möglichst vollständigen

Zerlegung des Amygdalins behufs Gewinnung von Bittermandelöl oder Darstel-

lung von Bittermaudelwasser rathsam ist, die zerkleinerten und entfetteten

bitteren Mandeln erst einige Zeit mit der hinreichenden Menge Wassers gelinde

zu erwärmen, ehe man zur Destillation schreitet.

In ähnlicher Weise, aber weniger kräftig als das Ennüsin der Mandeln

wirkt auch das aus den Blättern von Prunus Laurocerasus oder der Rinde von

Pr. Padus gewonnene Emulsin (Simon, Ann. Chem. Pharm. XXXL 263). Auch
eine Materie des Eigelbs (Bar res will, Journ. Pharm. (3) XVII. 118), ferner

Diastase (Robiquet und Boutron-Charlard) und Bierhefe bei Gegen-

wart von Natronbicarbonat (Ranke, Journ. pract. Chem. LVI. 16) können,

wenn auch nur langsam , die gleiche Zersetzung bewirken. Dagegen üben

Kälberlaab, Speichel, Pankreasdrüsensecret und gewöhnliches Pfl an-

zenei weiss keine Wirkung aus.

Das Amygdalin hat nur durch seine Spaltung im Contacte Wirkung und

mit Emulsin und Wasser Bedeutung für die Pharmakologie und
°""' "°^'

Toxikologie, da es für sich keine irgendwie auffallenden Func-
tionsveränderungen hervorruft. In das Blut geht es unverändert

über (Kölliker) und ist bei Subcutaninjection schon in 3'/2

bis 4, bei interner Application in 14 Min. nachweisbar (Eulen-
burg). Auch in den Urin geht es, theilweise wenigstens, rasch

als solches über (Wöhler und Frerichs). Liebig* und Wüh-
ler haben vorgeschlagen, dasselbe in bestimmten Mengen in

einer Mandelemulsion zusammen als eine die destillirten Wässer
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aus bitteren Mandeln oder Kirsclilorbccrblättevn ersetzende Flüs-

sigkeit von constantem Blausäuregebalt zu geben; doch wird da-

von in der Praxis verbältnissmässig wenig Gebrauch gemacht.

Widtmann und Denk experiraeutirten an sich selbst, sowie au Kaninchen

und Hunden, indem sie von kleineren Gaben bis auf 4 Gm. Amygdalin

pro dosi stiegen, mit negativem Resultate ; nur einmal zeigte pich etwas Hunger

nach 0,ß Gm. Reil hat von 0,0G Gm. beginnend bis 0,6 3mal täglich genommen

und nur Imal nacli 0,3, unmittelbar nach dem Essen genommen, Ruotus nach

Blausäure, sonst nur schwach bitterlichen Geschmack, nie aber andere Symptome

wahrgenommen. Wenn Lehmann es zu 1-2,5 Gm. auf Kaninchen und Uunde

tödlich wirkend bezeichnet, so ist anzunehmen, dass in den diesen Schluss be-

gründenden Versuchen im Magen oder Darme der Versuchsthiere eine die Spal-

tung des Amygdalins einleitende Substanz vorhanden gewesen sein muss, welche

nach den interessanten Versuchen von Kölliker und Müller beim Kaninchen

auch unter normalen Verhältnissen im Darme vorhanden zu sein scheint. Bringt

man Amygdalin mit Emulsin zusammen in den Magen, so bildet sich Blausäure,

die den Tod bedingen kann; injicirt man zuerst Amygdalin und 1 St. später

Emulsin in das Blut, so erfolgt der Tod rasch, dagegen nicht, wenn man zuerst

Emulsin und 55-80 Min. später Amygdalin injicirt; injicirt man Emulsin in das

Blut und Amygdalin in den Darm, so erfolgt ebenfalls, obschon langsamer, Ver-

giftung, welche auch statthat, wenn das Amygdalin in grossen Dosen innerlich

Kaninchen gegeben wird, ohne Emulsin in das Blut zu bringen, dagegen nicht,

wenn Amygdalin in das Blut iind Emulsin in den Darm gebracht wird. Ob imu

die langsame Vergiftung mit Amygdalin vom Kanincheudarme aus auf Blau-

säurcintoxieation beruht, i-^t um so mehr unsicher, als unter gewissen Bedingun-

gen auch andere Veränderungen des Amygdalins im Darm entstehen können,

wie denn Ranke (Erdm. .iourn. LVI. 7) nach Darreichung von 5 Gm. mit Milch

im Urin eines Kaninchen in kurzer Zeit Ameisensäure reichlich auftreten sah.

Nach Martiuow (Vircliow und Hirsch Jahresber. 1867. I. 458) tritt die

Bildung von Blausäure aus Amygdalin und Emulsin nur bei nüchternen Hunden,

dagegen nicht bei eben gefütterten und bei Zusatz von Salzsäure oder Milch-

säure in kleinen Mengen zur Mischung ein. Im Harn lindet sich keine Hippur-

säure (AVöhler und Freriehs).

Ueber die Liebig- Wöhler'se he Amygdalin-Emulsion bemerken wir

Folgendes: Nach ihren Untersuchungen liefern 17 Gran Amygdalin grade 1 Gran

Blausäure und 8 Gran Bittermandelöl; vermischt man alio 34 Gran Amygdalin

mit 66 Gran Maudelemulsion, so erhält mau eine Plüssigkeit von der Stärke des

Aciduni hydrocyanatuiu dilutum der meisten Pharmakopoen (2 %), wonach dann

V3 Gran Amygdalin 1 Gran medicinischer Blausäure und in einer Auflösung von

1 Gran Amygdalin in 3 Unzen Mandelemulsion jede Unze 1 Gran medicinischer

Blausäure entspräche. Von der Verordnung: „Rp. Amygdal. dulc. excort. drachm.

2, Aq. dest. q. s. et f Enuilsio. In Colat. uncia 1 solve Amygdalini gr. 17" be-

stimmen sie als Eiuzelgabe 10 — 15 Tropfen. Dieses Präparat, l'/a^ial stärker

als die Aqua Amygdalaruni amararum der Pharm, bor., unterliegt indess ge-

gründeten Bedenken, und namentlich ist einerseits die Spaltung des Amygdalins

in der Mixtur erst in einigen Stunden vollendet, so dass der Kranke mit dem
frisch bereiteten Präparate nicht das ihm zugedachte Quantum Blausäure und

Bittermandelöl erhält; andererseits ist bekanntlich kaum eine Arzneiform mehr

zur Zersetzung geneigt als die Emulsion. So kam denn bald eine Reaction
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gegen das Präpanit 7,u Stande, und namentlich hat Wittke (Berl. med. Centralz.

1843. 12) hervorgehoben, dass die angegebene Dosis kaum als richtig zu be-

trachten sei, wie ihm denn ein Fall vorkam, wo 6 Grau Amygdalin auf 1 Unze

Emulsion stündlich zu 2 Theelöffeln = 120 Tropfen, also in der 4fachen Dosis

der höchsten Gabe des Kirschlorbeerwassera genommen, keinerlei Erscheinungen

bedingten. Noch weniger als die Emulsio Amygdalini hat sich Kranichfeld's

Phyllis amara s. Fariua Amygdalarum amararum einbürgern können,

übrigens nur ein unreines Amygdalin und Enuilsiu, durch EntÖlung der bittern

Mandeln gewonnen, das zu 0,06-0,3 Gm. 3-4nial täglich gegeben werden sollte.

Inosemtzeff (Gaz. med. 1845. p. 37) hat Amygdalin innerlich und Bilsenöl

äusserlich als Mittel gegen Krebs und Markschwamm empfuhleu ; Wernher
und Seitz (Deutsche Klin. 9. 1850) sahen davon keinen ICrfolg.

ElUUlsill. Synaptase. — Dieser Eiweissstoff wurde zuerst von

Wo hl er und Lieb ig (Ann. Chera. Pharm. XXII. 17) bei ihren Untersuchungen

über das Amvgdaliu (s. dieses) als Bestandtheil der Mandeln bemerkt und in

seiner Bedeutung für die Spaltung des Araygdalius gewürdigt, aber erst Robi-

quet (Journ. Pharm. (2) XXIV. 326), der ihn „Synaptase" nannte, versuchte,

ihn zu isolireu. Er macerirte zu diesem Zweck entfettete süsse Maudeln mit

ihrem doppelten Gewicht Wasser, schlug aus der Lösung zuerst das Legumin

durch Essigsäure, dann das Albumin und Gummi durch Bleiacetat nieder, fällte

das entbleite Filtrat mit Weingeist, wusch den Niederschlag mit Weingeist und

trocknete ihn im Vacuum. Später stellte Ort 1 off (Arch. Pharm. (2) XLVIII.

22) das Emulsiu in der Weise dar, dass er ausgepresste süsse Mandeln mit

ihrem 3 fachen Gewicht Wasser 5-7 Tage bei 20-25° C. einer Gährnng über-

liess, dann colirte, die saure Flüssigkeit mit Weingeist fällte und den mit

Weingeist gewaschenen Niederschlag bei höchstens 37" trocknete. Bull (Ann.

Chem. Pharm. LXIX. 145) bereitet aus den gepressten Mandeln mit 2-3 Th.

Wasser eine Emulsion, überlässt diese 12 Stunden der Ruhe, beseitigt die oben

abgeschiedene rahmartige Schicht, fällt mit Essigsäure das Legumin uud dann

mittelst Weingeist das Emulsiu, das wie angegeben weiter behandelt wird. Er

erhielt so aus 1 Pfund Mandeln 6 Grm. Emulsin.

Das so erhaltene Emulsiu enthält noch 22-36% Ascheubestandtheile, nach

Bull grösstentheils Kalkphosphat. Es bildet eine weissliche bröckliche, beim

Trocknen leicht röthlich und gummiartig werdende Masse, die sich in Wasser

löst und daraus durch Weingeist gefällt wird. Die wässrige Lösung reagirt

schwach sauer, trübt sich beim Erwärmen und scheidet bei 85-90° 10% il^res

Emulsiugehalts als unlöslichen, 50-60 Oq Asche beigemengt enthaltenden Nieder-

schlag ab (Bull). Dieser sowohl, wie auch die gekochte Lösung haben die

characteristische Eigenschaft des Emulsins, Amygdalin (vergl. dieses) zu spalten,

verloren, während das trocken auf 100° erhitzt gewesene Emulsin sie noch be-

sitzt. Säuren fällen die Emulsinlösung nicht, verhindern sogar die Bildung eines

Niederschlags beim Kochen (Ortloff). Essigsaures Bleioxyd schlägt dagegen,

vorausgesetzt dass keine freie Säure zugegen ist, das Emulsin vollständig nieder.

Beim Aufbewahren der wässrigen Lösung tritt bald Zersetzung ein unter Ent-

wicklung von Gas und Bddung von Milchsäure.

A. u. Th. Ilusemaun, Pflauzenstoffe. 44
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Farn. Spiraeaceae.

Entdeckung u.

Vorkommei .

EttDstliche

Bildung.

Darstellung

:

aus Spiraea
ulmaria;

Säuren: Salicylige Säure. Salicylsäure. Hageusäure.

Indiffereute Stoffe: Spiräiu. Kussin. Amygdalin (s. Amygdaleae).

Saponin (s. Sileneae).

Saücylig^e Säure. Spirige Säure. Salicylwasserstoff.

g7jj6Q2_ — Literat.: Pagenstecher, Rcpert. Pharm. XLIX. 337;

. LI. 364. — Löwig, Poggend. Annal. XXXVL 383. — Löwig und

Weidmann, Poggend. Annal. XLVL 57. — Piria, Ann. Chem. Pharm.

XXIX. 300; XXX. 153; LXXXL 245. — Ettling, Ann. Chem. Pharm.

XXIX. 309; XXXV. 241; LIIL 77. — Wöhler, Ann. Chem. Pharm.

XXXIX. 121. — Bertagnini, Ann. Chem. Pharm. LXXXV. 193. —
He er lein, Journ. pract. Chem. XXXII. 65. — Cahours, Ann. Chim.

Phys. (3) LIL 201; auch Ann. Chem. Pharm. CVIII. 312. — Perkin,

Chem. Sog. Qu. J. (2) V. 418 u. 586; VI. 53; Laboratory L 51; auch

Ann. Chem. Pharm. CXLV. 295; CXLVI. 370; CXLVII. 229.

Die salicylige Säure wurde zuerst im Jahre 1834 von

Pagensteclier aus den Blüthen von Spiraea Ulmaria L. dar-

gestellt und „Ulmar säure" genannt, darauf von Wicke auch

im Kraut und Wurzelstock dieser Pflanze, sowie im Kraut von

Spi7'aea digitata PF., Sp. lohata Mur. und Sp. filipeiidida L. (da-

gegen nicht in den strauchartigen Spiräen) und in den Blüthen

von Crepis foetida L. (Farn. Synanthereae) aufgefunden. Ob sie

in den genannten Pflanzen präexistirt, oder erst bei der Destillation mit Wasser

aus vorhandenem Saliciu gebildet wird, ist zweifelhaft. Wicke und Buchner
halten letzteres für wahrscheinlich, wofür auch der Umstand spricht, dass nach

E. W. Davy (Zeitschr. Chem. 18G7. 734) die Zweige verschiedener Pappelarten

beim Liegen an der Luft den Geruch der Spiraea ulmaria annehmen und dann

beim Destilliren salicylige Säure liefern. — Sie findet sich nach Liebig und

Schweizer auch in dem Warzensecret der Larven von Chrysomela poptili.

Sie entsteht künstlich durch oxydirende Behandlung von Salicin, Populin

und Saligenin, durch Gähruug des Salicins und Helicins (s. diese Stoffe), durch

Behandlung des letzteren mit verdünnten Säuren oder wässrigen Alkalien und

durch trockne Destillation der Chinasäure. Dumas und Ettling erwiesen die

Identität der aus Salicin künstlich dargestellten Säure mit der aus Spiraea

ulmaria erhaltenen.

Zur Darstellung aus den Bliithen von Spiraea ulmaria destil-

lirt man dieselben nach Löwig (dessen Lehrbuch, IL 747) am
einfachsten mit Wasser, bis sich das Uebergehende mit Kali

nicht mehr gelb färbt, neutralisirt das Destillat mit kaustischem

oder kohlensaurem Kali, verdampft im Dcstillationsapparat

(unter Abhaltung der Luft) bis fast zur Trockne und destillirt



Salicyligt^ Süui'c. 691

den Rückstand mit einem geringen Uebersclmss von Phosphor-

säure. Es geht dann zuerst wässrige, hierauf reine salicylige

Säure über, und endlich sublimiren lanoc Nadeln von Salicylsäure.

Vorthcilhafter bereitet man die salicylige Säure aus Salicin. "u» saiicin.

Man vermischt dieses mit seinem gleichen Gewicht zweifach

chromsauren Kalis, liborgiesst das Gemenge in einer mit Vor-

lage versehenen Retorte ipit seinem 4 fachen Gewicht Wassers,

fügt hierauf auf 1 Th. Salicin l'/^ Th. concentrirter Schwefel-

säure und endlich noch 4 Th. Wasser hinzu und destillirt nach

Beendigung der mit geringer Gasentwicklung verbundenen

Reaction vorsichtig, bis das TJebergchende nicht mehr milchig

erschL'int. Dem Destillat wird die salicylige Säure durch Schüt-

teln mit Aether entzogen, der sie beim Verdunsten hinterlässt.

25 Th. Salicin liefern ungefähr 6 Th. salicyliger Säure (Ett-

ling). — Nach Wohl er kann man anstatt des Salicins auch

eine bis zur dünnen Extractcon^^istenz conccntrirte Auskochung
von salicinreichen Weidenrinden der Destillation mit zweifach

chronisaurom Kali und Schwefelsäure unterwerfen, das Destillat

mit einem Alkali neutralisiren , eindampfen und den Rückstand

mit verdünnter Schwefelsäure destilliren.

Die salicylige Säure ist ein farbloses, bei — 20" zu grossen Kigenscbatten.

durchsichtigen Kry stallen erstarrendes, nach Ettling bei 182 bis

185", nach Piria unter normalem Druck bei 19G°,5 siedendes,

angenehm gewürzhaft und bittermandelartig riechendes, brennend

schmeckendes, Lackmus erst röthendes und darauf bleichendes

Oel von 1,173 spec. Gew. bei 13 ",5. Sie lässt sich entzünden

und brennt mit leuchtender russeuder Flamme. In Wasser löst

sie sich reichlich und in Weingeist und Aether in jedem Ver-

hältniss.

Die salicylige Säure bildet neutrale uud saure Salze. Die ersteren eutbalten Verbiudungen.

1 At. Metall an Stelle von 1 At. Wasserstoff' der Säure. Die Salze sind meistens

gelb gefärbt, zum Tbeil gut krystallisirbar, in Wasser meistentbeils schwer lös-

lich oder unlöslich. Auch mit den unterschwefiigsauren Alkalisalzen vermag die

salicylige Säure nach Art der Aldehyde krystallisirbare, in Wasser leicht lös-

liche Verbindungen einzugehen (Bertagnini). Endlich hat W. H. Perkin
auch durch mehrstündiges Erhitzen von salicyliger Säure mit Essigsäureanhydrid

auf 150° und Behandlung des Prodncts mit verdünnter Kalilauge eine krystalli-

sirbare Verbindung beider Körper von der Eormel €)^H'^0-, G'H^O^ dargestellt.

An der Luft röthet sich die salicylige Säure allmälig. Ihr Kaliumsalz be- z.orsetzuugen.

deckt sich daran im feuchten Zustande bald mit grünen, später mit schwarzen

Punkten und verwandelt sich in einigen Tagen in ein schwarzes Gemenge von

essigsaurem und mel ansaurem Kali (G^H'^KO^) (Piria). — Wird salicylige

Säure mit massig verdünnter Salpetersäure gelinde erwärmt, so entsteht

unter Entwicklung rother Dämpfe Salicylsäure (Löwig), während bei Auwen-
44*
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Nitrosalicylige

Saure.

ClilorsalicNÜge

saure"

BromsalicvHge
Säure.

Biliromsalicy
lige Säure.

Buttersäure-
(^umarin.

Valeriansäure-
Cumanu.

Verhalten
gegeu Keagen-

tieo.

dung von nicht überschüssiger coucentrirterer Säure beim Erkalten nitrosali-

cylige Säure, €'H5(N02)02^ anschiesst, die aus Weingeist in zarten durch-

sichtigen goldgelben Nadeln krystallisirt (Pagenstecher), und bei langem

Erhitzen mit überschüssiger Säure Pikrinsäure und Kohlensäure gebildet werden

(Piria). — Bei anhaltendem Kochen von salicyliger Säure mit Kaliura-

bichroraat und verdünnter Schwefelsäure entsteht Salicylsäure und ein

braunes Harz (Ettling). — Leitet man Dämpfe von wasserfreier Schwe-

felsäure über trockne salicylige Säure, so verwandelt sich diese in einen iso-

meren festen Körper, der in grossen, neutral reagirendeu, in Wasser unlöslichen

Prismen krystalli.sirt (Piria). — Leitet man bei gewöhnlicher Temperatur

trocknes Chlor in trockne salicylige Säure, so entsteht feste chlorsalicylige

Säure, €'H^ClO^ die aus Weingeist in blendend weissen rechtwinkligen Tafeln

krystallisirt, welche unter 100° schmelzen und dann in langen Nadeln sublimiren

(Löwig. Piria). Durch Brom wird die salicylige Säure bei gewöhnlicher

Temperatur in bromsalicylige Säure, G^W'BvO'^, übergeführt, welche kleine

farblose, unzersetzt sublimirbare Nadeln bildet (Piria. Lövvig und Weid-

mann), während in der Wärme und bei längerer Einwirkung bibromsali-

cylige Säure, CH^Br20^ entsteht, ein in gelblichen langen, schon im Wasser-

bade schmelzenden Nadeln krystallisirender Körper (.Heerlein). Jod ist ohne

Einwirkung auf salicylige Säure (Löwig). — Beim Zusammentreffen mit gas-

förmigem oder wässrigem Ammoniak verwandelt sich die salicylige Säure in

Salicylamid (Ettling. — vergl. Salicylsäure). Wird sie mit überschüssigem

Kalihvdrat erhitzt, so bildet sich unter lebhafter AVasserstoffentwicklung sali-

cylsaures Kali (Piria). In Berührung mit Natriumamalgam und Wasser

verwandelt sie sich ohne Wasserstoffentwicklung in Saligenin, C'H^O^ (Rei-

ne cke und Beil stein, Ann. Ohem. Pharm. CXXVllI. 179. — Man vergleiche

Salicin). — Silberoxyd wird durch salicylige Säure zu metallischem Silber,

Knpferoxyd zu Kupferoxydul reducirt (Ettling). — Löst man salicyligsaures

Natron in Essigsäurcanhydrid , was unter Verlust der gelben Farbe von

jenem und unter beträchtlicher Wärmeentwicklung von Statten geht, kocht

darauf die Lösung einige Minuten und giesst sie in Wasser, so scheidet sich ein

Oel ab, welches beim Destilliren erst Essigsäureanhydrid, dann salicylige Säure

übergehen lässt, worauf endlich bei 290° reines Cumarin, CH'^O^ (s. dieses)

sublimirt. Bei Anwendung von Buttersäureanhydrid an Stelle des Essig-

säureanhydrids wird ein dem Cumarin homologer Körper C"H'°02, Butter-

säure- Cumarin vom Entdecker genannt, erhalten, welcher aus Weingeist in

grossen, bei 70-71° schmelzenden, bei 296-297° destillirenden, dem gewöhn-

lichen Cumarin sonst äusserst ähnlich sich verhaltenden Prismen krystallisirt.

In gleicher Weise kann auch ein V aleri ansäure - Cumarin ,
C'^H'^O^, als

ein bei 54° schmelzender, bei 301° siedender, gleichfalls in laugen Prismen

krystallisirender Körper dargestellt werden (Perkin). — Endlich sind durch

Behandlung der salicyligen Säure mit Chloracetyl, Chlorbenzoyl, Chlor-

toluyl, Chlorcumyl, Chloranisyl und Broracyan von Cahours und

durch Behandlung mit Jodmethyl und Jodäthyl von Perkin eine Reihe

von Substitutionsderivaten derselben dargestellt worden, bezüglich derer wir auf

die Originalabhandlungen verweisen müssen.

Eine wässrige Lösung der freien salicyligen Säure sowohl , als auch ihrer

löslichen Salze färbt sich noch bei grosser Verdünnung mit Eisenoxydsalzen

violettroth, eine sehr empfindliche und sehr characteristische Reaction. — Eine

verdünnte weingeistige Lösung der Säure färbt sich auf Zusatz von wässrigem
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essigsaurem Kiipferoxyd smaragdgrün und setzt dann glänzende grüne

Krystallc von salicvligsiiuroni Kiipfi'ro.xyd ab (p]ttling). — Vermischt man
eine concentrirtc Lösung von salicyligsaurem Kali mit wässrigem Silbernitrat,

so entsteht ein gelber Niederschlag, der bald grau, dann schwarz wird; bei

grösserer Verdünnung entsteht kein Niederschlag, aber beim Erwärmen über-

zieht sich das Gefäss mit einem Silberspiegcl (Ettling. Löwig und Weid-
mann).

Die salicylige Säure besitzt nach Hannon (Bull. Thera]). 48L Dcb. 1851) wirkunt; und

und Palck (Oaunst. Jahresber. V. 128. 1852) reizende Eigenschaften und be- -\"«e°'''"'g-

wirkt bei interner oder enderraatischer Application Brennen und Entzündung.

Der Behauptung Hannon's, dass 6-8 Tropfen intense Pyrosis und gastrische

Reizung mit' Eibrechen und Durchfall bedingen, widerspricht Falck, der bei

Hunden ebenso wenig wie Wöhler und Frerichs durch mehrere Gramme
salicyliger Säure Erbrecheu und Durchfall bewirkt fand, doch heben Letztere

Unruhe und Schäumen des Maules als P^rschcinungen nach V2'4 6™- hervor

(Ann. Chem. LXV. 335). Kleine Mengen sollen nach Hannon nur leichtes

Brennen am Gaumen, aber keinerlei gastrische Symptome, dagegen in derselben

Weise wie Spiraea ulmaria sehr vermehrte Diurese bedingen, welche Wirkung

nach Hannon auch den salicyligsaureu Alkalien zukommt, die deshalb

von Hannon wie die Säure bei kacbektischen Hydropikern empfohlen werden.

Die Säure will er in der Form der Tinctura salin/lica (1 : T'/j Th. 21 % Spiritus)

und der Fotio sulicijUca (20 Tr. Tinctur, 30 Gm. Syrup, 180 Grra. dest. Wasser)

geben, wobei als Eiuzelgabe von der Tinctur 20 Tropfen und von der Potio

ein Esslöifel verordnet wird. Falck will den Grund der diuretischen Wirkung Veiiialten

in dem Umstände, dass die Säure reichlich in unverändertem Zustande die

Nieren passirt (Wöhler und Frerichs), finden. Hippursäurc tritt im Harn
nicht danach auf (Wöhler und Frerichs).

Salicylsäure. Spirsäure. O^H'^Ol ~ Literat.: Piria, Ann. Chem.

Pharm. XXX. 165; XCHI. 262. — Löwig und Weidmann, Jouru. pr.

Chem. XIX. 236; Poggend. Annal. XLVI. 83. — Gerhardt, Ann. Chim.

Phys. (3) VII. 217; XXXVIL 322. - Oahours, Ann. Chira. Phys. (3)

X. 327; XIIL 90 und 113; XXVIL 5. - Ettling, Ann. Chem. Pharm.

LIII. 77. — Kolbe und Lautemann, Ann. Chem. Pharm. CXV. 157.

— Kekule, Ann. Chem. Pharm. CXVII. 145. — Lautemann, Ann.

Chem. Pharm. OXX. 299.

Nachdem Piria und Ettling' im Jahre 1839 bereits die Entdeckung u.

salicylige durch Behaiidlimg mit Oxydationsmitteln in Salicyl-

säure übergeführt hatten, wiesen Löwig und Weidmann 1840

das Yorkommen dieser in den Blüthen der Spiraea ulmaria L. nach,

und Cahours zeigte 1843, dass das ätherische Oel der Gaul-

theria procumbens L. (Fam. Ericeae) grösstentheils aus dem sauren

Aether dieser Säure, aus Methylsalicylsäure besteht, welche Ver-

bindung nach F. L. Win ekler (N. Jahrb. Pharm. VII. 107)

auch den Hauptbcstundthcil des flüchtigen Oels einer anderen

Ericee, der Monotropa hypopitys L., ausmacht.

im
Ttiierkörfier
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Künstliche
Bildung.

Darstellung

;

aus Spiraoa
ulmaria oder
Gaiiltheiiaol

;

aus Salicin.

Eigenschaften.

Zusammen-
setz mg.

Verbindungen,

Ausser durch Oxydation der salicyligen Säure und des Salicins ist die Sa-

licylsäure von Kolbe und Lautemann (Ann. Chem. Pharm. CXIII. 125) auch

durch gleichzeitige Einwirkung von Kohlensäure und Natrium auf Phenol (Phenyl-

oxydhydrat, Carbolsäure), von Oahours durch Erhitzen von Indigblau mit

Kalihydrat, von Gerlaud (Ann. Chem. Pharm. LXXXVI. 143) durch Behand-

lung von Anthranil.säure mit salpetriger Säure, von Ettliug durch Erhitzen von

benzoesaurem Kupferoxyd, von Delalande (Ann. Chim. Phys. (3) VI. 346)

durch Schmelzen von Oumarinsäure, von Zwenger (Ann. Ohem. Pharm. Suppl.

V. 100) durch Schmelzen von Melilotsäure (s. diese) mit Kalihydrat, sowie noch

aus einigen anderen Substanzen künstlich erzeugt worden.

Aus den Blütben von Spiraea ulmaria erhält man die Sali-

cylsäure nach dem bei der salicylig-en Säui-e (s. 8. 690) ange-

gebenen Verfahren (Lowig und Weidmann). — Zur Darstel-

lung* aus Gaultheriaöl erhitzt man dasselbe mit conc. Kalilauge,

bis kein Holzgeist mehr entweicht, zersetzt das rückständige

salicylsaure Kali in erkalteter wässriger Lösung mit Salzsäure

und krystallisirt den mit kaltem Wasser gewaschenen Nieder-

schlag aus kochendem Weingeist. — Leitet man nach Laute-

mann (Ann. Chem. Pharm. CXXV. 13) gasförmige Jodwasser-

stofFsäure in Gaultheriaöl, so scheidet sich krystallinische Sali-

cylsaure ab und das gleichzeitig gebildete Jodmethyl kann im

Wasserbade abdestillirt werden.

Yortheilhafter bereitet man die Säure aus Salicin. Man
trägt dasselbe in kleinen Antheilen in überschüssiges, in einer

Silberschale schmelzendes Kalihydrat ein, erhitzt bis zum Auf-

hören der WasserstofFentwicklung, zerlegt die Schmelze in kalt

gehaltener conc. wässriger Lösung durch Salzsäure und krystal-

lisirt die ausgeschiedene Krystallmusse aus heissem Wasser oder

Weingeist um (Piria).

Die reine Säure schiesst aus heisser wässriger Lösung in

feinen, oft zolllangen Nadeln, beim freiwilligen Yerdunsten ihrer

weingeistigen Lösung in grossen schiefen vierseitigen Prismen

an. Sie ist geruchlos, schmeckt sttsslich sauer und röthet Lack-

mus ziemlich stark. Sie schmilzt nach Cahours bei 158'' (nach

Ettling bei 125"), sublimirt, ohne zu sieden, bei etwa 200"^ in

stark glänzenden feinen Nadeln und lässt sich bei vorsichtigem

Erhitzen vollständig überdcstilliren. In kaltem Wasser löst sie

sich wenig, reichlich in heissem Wasser, Weingeist, Aether,

ziemlich leicht auch in Holzgeist, kaum in kaltem, aber in 5 Th.

kochendem Terpentinöl (Cahours).

Die Salicylsaure ist isomer mit der Oxybenzoesäure und Oxydracylsäure.

Die Salicylsaure kann 1 oder 2 At. Wasserstoff gegen Metall austauschen

und demnach saure und neutrale Salze bilden. Dieselben sind meistentheils gut
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krystallisirbar und in Wasser theils leicht, thcils schwer löslich. Die wässrige

Lösung der salicylsauren Alkalien färbt sich an der Luft braun. Sie wurden

besonders von Piria und Oahours untersucht.

Die oben bereits erwähnte Methylaalicylsäure, Q''H.^

(CH'')0'', der bei 222" siedende Haiiptbcstandthoil der ätheri-

schen Oelc von Gcmllheria procumhens ( Wintcrgrünöi) und von

Monotropa hypopitys kann auch durch Destillation von 2 Th. Sa-

licylsäure, 2 Tli. Holzgeist und 1 Th. Schwcfclsäurchydrat künst-

lich dargestellt werden und bildet ein farbloses, angenehm und

sehr durchdringend riechendes, süsslich gewürzhaft schmecken-

des Oel von 1,18 spec. Gew. bei 10*', das sich wenig in Wasser
löst, dagegen mit Weingeist, Aether, Terpentinöl und Citronenöl

in jedem Verhältniss mischt und mit den Basen Salze erzeuget,

die 1 At. Metall an Stelle von 1 At. ausgetretenen Wasserstoff

enthalten (Cahours). — Aethylsalicylsäure, Methyläthylsalicyl-

säure und verschiedene andere saure und neutrale Aether der Säure sind

gleichfalls dargestellt worden.

Beim Erhitzen mit Glaspulver oder Aetzkalk zerfallt die Salicylsäure in

Phenyloxydhydrat und Kohlensäure (G'HßO^ ^ G<^^^0 + €02;; auch die

meisten salicylsauren Salze liefern bei der ti'ocknen Destillation die gleichen

Producte (Gerhardt. Oahours). — Bei Einwirkung der Dämpfe von wasser-

freier Seh wefelsäure auf trockne Salicylsäure entsteht Sulfosalicylsäure,

€)'H"SO''. Diese zweibasische Säure kann aus ihrem gut krystallisirenden

Barytsalz rein abgeschieden und in langen dünnen Nadeln erhalten werden.

Sic schmilzt bei 120° und zersetzt sich in höherer Temperatur. In Wasser,

Weingeist und Aether löst sie sich in jedem Verhältniss. (Mendius, Ann.

Chem. Pharm. Olli. 39). — Beim Kochen der Säure mit Braunstein und
verdünnter Schwefelsäure bildet sich Ameisensäure (Oahours). — Oon-

centrirte Salpetersäure verwandelt die Salicylsäure schon in der Kälte, ver-

dünnte bei gelindem Erwärmen, in Nitrosalicylsäure; €'H5(NO2j03_ Diese

bildet farblose, schmelz- und sublimirbare Nadeln, die sich schwer in kaltem,

in jedem Verhältniss in kochendem Wasser, sehr leicht auch in Weingeist lösen

und Salze mit 1 und 2 At. Metall liefern. — Beim Erwärmen von Salicylsäure

mit Kaliumbichromat und verdünnter Schwefelsäure zerfällt sie in Kohlen-

säure und Ameisensäure (Kraut).

Wirkt Chlor auf Salicylsäure ein, so entsteht, wenn diese im Ueberschuss

bleibt, Ohlorsalicylsäure , €'H*C1Ö^, in feinen weissen Nadeln krystalli-

sirend, sonst Dichlorsalicylsäure , O'H^CPO^^ welche in farblosen Nadeln

und Schuppen, aber bei freiwilligem Verdunsten ihrer weingeistigen Lösung

auch in harten Qctaedern erhalten werden kann (Oahours). — Beim Erwärmen

mit Salzsäure und chlorsaurem Kali entsteht aus der Salicylsäure Chlor-

anil oder Perchlorchinon, O'^Ol^O^ (Oahours). Wird die Säure der Einwirkung

von Phosphor superchlorid unterworfen, so entsteht nach Kolbe und

Lauteraann ein Gemenge von Ohlorsalylsäurechlorid (Ohlorbenzoylchlorid),

G'H^OPe, Salicylsäurechlorid, Q^WQ\^\ und Ohlorsalyltrichlorid, €'n*01*.

Bei Einwirkung von 1 At. Phosphoroxychlorid auf 6 At. der Säure bildet

sich nach Gerhardt Salicylsäureanhy drid (man vergl. Kraut, Ann. Chem.

Pharm. OL. 1), das nur als zähe Masse erhalten wurde,* während bei Ueber-

Methylsalicyi-
Bäure.

Zersetzungen.

Sulfosalicyl-

säure.

Nitrosalicjl-

säure.

Chlorsalicyl-

Bäure.

Dichlorsalicyl-

säure.

Salicylsäure-
anhvdiid.
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Bromealic^vl-

sünre.

Dibromsalicvl-
säure.

Tribrom-
BalicvlsSure.

Jodsalicyl-

siiuren.

Verlialteu

gegen Keagpii-
tien.

AVirkung; und
Verhalten ira

Organismus.

schuss des Oxychlorids nach Kolbe und Lautemann Lasylsäure-Phenyläther,

€' H^ (G^ H*) 02^ und Phenyloxydhydrat entstehen, nach Kraut aber vorzugs-

weise Sah'cylid, €^^IP^O", gebildet wird. — Behandelt man Salicylsäure mit

Brom, so entsteht bei Uebersehuss der ersteren Bromsalicylsäure, €'^H^BrO',

in farblosen glänzenden Prismen krystallisireud, bei überschüssigem Brom Di-

bromsalicylsäure, G'H^ßr^O^, welche kurze farblose oder schwach röthlich-

gelbe Prismen bildet, und wenn ein Gemisch von dieser und überschüssigem

Brom einen Monat dem Sonnenlicht ausgesetzt wird, so erzeugen sich kleine

gelbliehe sehr harte Prismen von Tribromsalicylsäure , G'H^Br^O^, (Oa-

hours). — Bei vorsichtigem Zusammenschmelzen von Salicylsäure mit Jod
entsteht nach Lautemann ein Gemenge von Mono-, Di- und Trijodsali-

cylsäure, welche sämmtlich krystallisirt erhalten werden können. — Wird

Salicylsäure mit wässriger Jodwasserstoffsäure auf 280" erhitzt, so spaltet

sie sich in Phenyloxyd und Kohlensäure (Kekule).

Die wässrige Lösung der Salicylsäure oder ihrer löslichen Salze färbt Eisen-

oxydsalze intensiv violett wie die salicylige Säure. Dagegen fällt das Kalium-

oder Ammoniumsalz Silberlösung weiss und nicht gelb wie salicyligsaures Kali.

Bertagnini (Nuovo Oimento I. 3G3j bekam bei seineu Versuchen über das

Verhalten der Salicylsäure im Organismus nach dem Einnehmen von 6 resp.

7 Gm. binnen 2 Tagen in Dosen von 0,25 regelmässig am 2. Tage anhaltendes

Ohrensausen und Gefühl von Betäubung. Im Urin fand sich neben unver-

änderter Salicylsäure eine von ihm Salicylursäure genannte, stickstoffhaltige

Säure, die sich zur Salicylsäure Avie Hippursäure zur Benzoesäure verhält (vgl.

S. 657). Violettfärbuag des Harns durch Eisensalze wurde schon 1 Stunde nach

dem Beginne und schwach noch 48 Stunden nach Beendigung des Versuchs

beobachtet.

HageilSäure. — So haben Viale und Latini (Jahresber d. Chem.

1852. 678) eine nicht näher beschriebene Säure genannt, die nach ihnen im

Kusso (vergl. Kussin) an Ammoniak gebunden vorkommen soll.

Spiräin. Spiräag-elb. Spiräasäure. G'^H'*'0' (?) —
Von Löwig und Weidmann (Journ. pract. Chem. XIX. 236) entdeckter gelber

Farbstoff der Blüthen von Spiraea idmaria L. — Zu seiner Darstellung zieht

man die Blüthen mit Aether aus, behandelt den Destillationsrückstand der äthe-

rischen Tinctur mit warmem Wasser, das unreines Spiräin ungelöst lässt und

reinigt dieses durch Lösen in heissem Weingeist imd Verdunsten der von dem
beim Erkalten sich ausscheidenden Fett getrennten Lösung, nöthigenfalls diese

Operation nochmals wiederholend.

Das Spiräin bildet ein grünlich gelbes krystallinisches Pulver von bitterem

Geschmack. Es löst sich nicht in Wasser, schwer in Weingeist, leicht in Aether.

Die Lösungen sind gelb oder bei grösserer Concentration dunkelgrün. Auch

wässriges Ammoniak und ätzende und kohlensaure Alkalien lösen es mit gelber

Farbe, letztere in der Wärme unter Entwicklung von Kohlensäure. Säuren

schlagen es aus diesen Lösungen unverändert wieder nieder. Die weingeistige

Lösung des Spiräins fällt Barium-, Aluminium-, Zink-, Eisen-, Blei-, Kupfer-,

Quecksilber- und Silbersalze.



Kußsin. Tnrmontillgerbsäure. 697

Beim Erhit/.on wird das Spiräin zersetzt. Conc. Schwefelsäure löst es mit

grüngelber Farbe und AVasser scheidet es aus dieser Lösung unzersetzt wieder

ab. Beim Kochen mit Salpetersäure und Verdunsten der Lösung hinterbieibt

eine amorphe saure Masse. Beim Erwärmen mit Braunstein und Schwefelsäure

oder Chromsäure werden Ameisensäure und Kohlensäure gebildet. (Löwig und

Weidmann).

KllSSin. G-'^H^^Ol — Literat.: Wittstein, Re\)en. Pharm. LXXI. 25.

- Pavesi, Viertelj. pract. Pharm. VIIL 505. — Bedall, Viertelj. pract.

Pharm. VIIL 481; XL 207.

Dieser zuerst vou Wittstein bemerkte und auf dessen Veranlassung von

Bedall genauer untersuchte harzartige Stotl" findet sich in der Kusso des Han-

dels, den mit Blättern und Blüthenstielen untermengten Blülhen der abyssinischen

Brayera anthehnintica Knth. s. Harjema ahyssinica Willd.

Zur Darstellung zieht man grob gestossenen Kusso unter Zusatz von Kalk

warm wiederholt mit Weingeist aus, destillirt aus den Auszügen den Weingeist

vollständig ab, tiltrirt die rückständige Flüssigkeit nach dem Erkalten, über-

sättigt sie schwach mit Essigsäure, wascht den ausgefallenen Niederschlag mit

kaltem Wasser uud trocknet ihn auf Glasplatten bei gewöhnlicher oder doch nur

wenig erhöhter Temperatur.

So dargestellt bildet das Kussin ein weisses, häufig etwas in's Gelbe .spie-

leiKjes, bei starker Vergrösserung krystallinisch erscheinendes Pulver, ohne

Geruch, vou kratzend bitterem Geschmack und saurer Reactiou. Es fängt bei

150° an sich zu bräunen und schmilzt bei Vd-i^ unter Zersetzung. Es löst sich

wenig in Wasser, in 1300 Th. kaltem 45procentigem, in 12 Th. kaltem 90pro-

centigem Weingeist und fast in jedem Verhältniss in kochendem Weingeist und

Aether. Auch wässrige Alkalien lösen es ziemlich leicht. Die weingeistige

Lösung wird durch Eisenchlorid braun, durch Bleiacetat graugclb gefällt. Conc,

Schwefelsäure giebt damit eine gelbe Lösung, aus der Wasser weisse Flocken

abscheiden. (Bedall. Wittstein).

Das Kussin von Bedall ist nach verschiedenen Versuchen Münchener ^yirkung und
Anwendung.

Aerzte ein gutes Bandwurmmittel, das zu 1,25 Gm. in Oblate zu uehmen ist.

Da es in dieser Gabe bisweilen Erbrechen und Durchfall bedingt, so räth Be-

dall dieselbe in 3-4 kleinere zu theileu, diese mit Elaeos. Menth, pip. zu geben,

und nach der letzten Portion Ricinusöl oder Glaubersalz zu verabreichen.

Farn. Dryadeae.

Säuren: Tormentillgerbsäure. Cissotaunsäure (s. Sarmentaceae).

Ellagsäure (s. Ciipuliferae). Chinovasäure (s. Riibiaceae).

Indifferente Stoffe: Geumbitter. Himbeerencamiihor. Chinovin

(s. Rubiaceae).

Tormentillgerbsäure. G-^^H^O". — Dieser Gerbstoß" findet

sich neben viel Chinovasäure uud wenig Ellagsäure in der von Potentilla Tormen-

tilla Schrank stammenden Tormeutillwurzel. Fällt man nach 0. Rembold (Ann.
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Ohem. Pharm. CXLV. 5) die wässrige Abkochung der Wurzel mit Bleizucker

aus, zerlegt den ausgewaschenen Niederschlag unter warmem Wasser mit

Schwefelwasserstoff und fällt nun das etwas eingeengte Filtrat erst mit Blei-

zucker und dann mit Bleiessig, so liefert der erstere röthlichgelbe Niederschlag

bei der Zerlegung mit Schwefelwasserstoff eine rolhbraune Flüssigkeit, welche

Chinova-äure, Bllagsäure, Tormeutillgcrbsäure und wahrscheinlich Ghiuovin ent-

hält, während aus der Zersetzung des fast weissen Bleiessig- Niederschlags eine

beinahe farlilose Flüssigkeit resultirt, die beim Verdampfen reine gelbröthliche

amorphe Tormentillgerbsäure giebt.

Diese fällt Leimlösung und erzeugt mit Eiseuchlorid blaugrüne, auf Zusatz

von Soda dunkel violettroth werdende Färbung. Beim Kochen mit verdünnter

Schwefelsäure verwandelt sie sich ohne merkliche Zuckerbildung in das an-

nähernd gleich zusammengesetzte To rmeutillroth, ein rothbraunes amorphes,

in Wasser unlösliches Pulver, das wahscheinlich identisch mit Ratanhia- oder

Kastanienroth ist, wenigstens wie diese beim Behandeln mit Kalihydrat Proto-

catechusäure und Phloroglucin liefert.

Geumbitter. — Von Buchner (Repert. Pharm. LXXXV. 184) aus

der als Chinasurrogat empfohlenen Wurzel von Geum urhanum L. , aber wohl

nicht völlig rein, erhalten, indem er den unter Zusatz von Kalkhydrat bereiteten

weiugeistigen Auszug zur Trockne brachte, den Rückstand in Wasser aufnahm,

die Lösung mittelst Oxalsäure vom Kalk befreite, dann mit Bleicarbonat neutra-

lisirte, nach dem Filtriren eintrocknete, die trockne Masse in Weingeist löste,

die Lösung mit Schwefelwasserstoff behandelte, ohne zu filtriren wiederum ein-

trocknete und dem Rückstande nun den Bitterstoff durch Weingeist enlzog. —
Gelbe amorphe, neutral reagirende, bitter schmeckende Masse, die sich schwer

in Wasser, leicht in Weingeist und Aether löst und mit Kali, Kalk und Bleioxyd

in Wasser und AVeingeist lösliche Verbindungen bildet. (Buchner).

Himbeerencampher. — Die auf dem über ausgepresste Himbeeren

abdestillirten Wasser nach längerem Stehen sich abscheidenden weissen Flocken

krystallisiren beim freiwilligen Verdunsten ihrer ätherischen Lösung in kleinen

Blättcheu, die beim Erwärmen leicht verdampfen, sich leicht in Weingeist und

Aether, aber in der Wärme auch in Wasser, Ammoniak iind Kalilauge lösen

und sich mit kalter conc. Schwefelsäure gelblich färben. (Bley, Arch. Pharm.

(2) CXXXIL 48).

Farn. Rosiiceae.

Indifferenter Stoff: Rosencampher.

Rosencampher. G'^H"^. — zuerst von Saussure (Ann. Chira.

Phys. (2) XIII. 337) untersucht. Krystallisirt in der Kälte ans dem Rosenöl

heraus und wird daraus nach Blanchet (Ann. Ohem. Pharm. VII. 154) noch

vollständiger (bis zu 54 %) abgeschieden und rein erhalten, wenn man das

Rosenöl mit 3 Th. Weingeist von 0,875 spec. Gew. mischt, die sich ausscheidende

Krystallmasse in Aether löst, sie daraus wieder durch Weingeist fällt und noch
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wiederholt mit Weingeist wäscht. Auch aiiC Rosenwasser scheidet er sich in

der Kälte ab.

Er bildet wasserhelle glänzende ü-8seitige Blättchen, leichter als Wasser,

von Wachscunsistenz (Suussure), rosenartigeni Geruch und schwach gewürz-

haftein Geschnuick (Iliuterbergor, liepert. Pharm. XLVIll. 10"Z), die nach

ßlanchet bei 35" schmelzen, bei 280-300'^' sieden und nnzersetzt subliniiren.

Er löst sich nur wenig in Wasser, schwer in Kalilauge, besser in wässrigem

Ammoniak und in Essigsäure, ferner in 490 Th. Weingeist von 0,85 spcc. Gew.

bei 15", leichter in absolutem Weingeist, leicht in Aether nnd ancli in flüchtigen

Oelen ( Herbe rger). — Die Zusammensetzung entspricht nach Blanchet der

oben angogehenen Formel.

Beim Anzünden brennt der Rosencampher mit heller, nicht russender

Flamme. Von conc. Schwefelsäure wird er unter Bräunung, von Salpetersäure

mit gelber Farbe und unter schwacher Qasentwickhing gelöst. Chlor erzeugt

in seiuer weingeistigen Lösung einen weissen geruchlosen Niederschlag. Mit

Jod verbindet er sich nach dem Befeuchten mit Weingeist ohne Erhitzung und

Detonation. (Herberger).

Fam. Poiuaceae.

Indifferente Stoffe: Sorbin. Phloriziu. (Anhang: Sonstige Bestancl-

theile der Wvirzelrinde des Apfelbaums). Phloretiu (s. b. Phlorizin).

Isophlorizin. Qnercetin (s. Rhamneae). Crataegin. Amygdalin

(s. Ainygdaleae). Phlobaphene und Gerbsäuren der Sauerkirsclie.

Sorbin. t!''H''-0''. — Diese mit der Glucose isomere Zucker- Kutdeckung u.

art wurde 1852 von Pelouze (Ann. Chim. Phys. (3) XXXV.
'«'•'^""'""^"•

222; auch Ann. Chem. Pharm. LXXXIII. 47) aus reifen Yogel-

beeren, den Früchten von Sorbus Aucuparia L., erhalten, jedoch

ist es nach den Versuchen von Byschl (N. Repert. Pharm. IIL

4) zweifelhaft, ob sie fertig gebildet im frischen Saft der Beeren

enthalten ist. Pelouze hatte den ausgepressten Saft von gegen uusteiiuug.

Ende September gesammelten Beeren 13-14 Monate in offenen

Gefässen stehen lassen, dann die klar abgegossene Flüssigkeit

zum dicken Syrup verdunstet und die angeschossenen Krystalle

durch Umkrystallisiren mit Beihülfe von Thierkohlc gereinigt.

Es bildet ausgezeichnet schöne farblose durchsichtige ortho- Eigenschaten.

rhombische Krystalle von 1,854 spec. Gewicht. Die Krystalle

krachen zwischen den Zähnen, schmecken rein süss wie Rohr-

zucker, lösen sich in ihrem halben Gewicht Wasser zu einer

syrupdicken Flüssigkeit, dagegen gar nicht in kaltem und nur

sehr wenig in kochendem Weingeist (Pelouze). Molecular-

rotationsvermögen links, und zwar [a]j = — 46,9" bei 7" (Ber-

thelot).
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ZerBetzungen. Bei längerem Erhitzen auf 150-180° verwandelt sich das Sorbin in eine

dnnkelrothe Masse, vorzugsweise aus Pelouze's unkrystallisirbarer Pyrosor-

binsäure (€^-H'^0'5?) bestehend. Salpetersäure führt es in Oxalsäure über

(Dessaigues erhielt auch Traubensäure). Verdünnte Miueralsäuren verändern

nicht. Die mit Kali versetzte wässrige Lösung färbt sich an der Luft schnell

gelb unter Verbreitung von Caramelgeruch. Wässriges Sorbin löst Bleioxyd-

iind Kupferoxydhydrat und die tiefblaue Kupferlösung scheidet schon in der

Kälte nach einiger Zeit Kujjferoxydul ab (Pelouze). Bierhefe ruft in wässriger

Sorbinlösung keiue weinige Gähruiig hervor (Pelouze), aber Käse und Kreide

veranlassen bei 40*^ Milch- und Buttersäuregährung (Berthelot, Ann. Chim.

Phys. (3) L. 350).

IJntdeekuDg u.

Viii'kommei).

Phlorizin. Phloridzin. €-'H-^0'". — Literat.: De Kouinck,
Ann. Chem. Pharm. XV. 75 u. 258. — Stas, Ann. Chem. Pharm. XXX.
192. - Mulder, Jouru. pract. Chem. XVII. 299 u. 304; XVIII. 256;

XXXII. 3.30. - Roser, Ann. Chem. Pharm. LXXIV. 178. — Diehl,

Jonrn. pr. Chem. II. 140; Report. Pharm. LXVI. 225.

Das Phlorizin (von cpXoios, Rinde und pt'Ca, Wurzel) wurde

1835 von De Koninck und Stas entdeckt und später von

Letzterem als Glucosid erkannt. Es findet sich am reichlichsten

in der Wurzelrinde des Apfel-, Birn-, Kirsch- und Pflaumen-

baums, weniger reichlich in der Rinde des Stamms und der

Zweige dieser Bäume (De Koninck), auch in den Blättern des

Apfelbaums (Diehl).

Gehalt det^ De Koninck erhielt aus der Wurzelrinde des Apfelbaum.s 3-5 7o des Glu-

'^Vhlorizi'n.'*" cosids, Diehl aus den Blättern 0,8 "/o- Trockne Wurzelriude enthält vrenig oder

gar nichts davon (De Koninck), solche vom Januar mehr, als im Frühjahr

gesammelte (Diehl).

Darstellung. Zur Darstcllung kocht man die frische, nach dem Abschälen

sogleich in Wasser gelegte Wurzelrindc des Apfelbaums einige

Mal mit soviel Wasser aus, dass sie davon bedeckt ist, worauf

beim Erkalten ein grosser Theil des Phlorizins herauskrystalli-

sirt und der Rest durch Eindampfen der Mutterlauge gewonnen

werden kann. Grössere Ausbeute wird erzielt, wann schwacher

Weingeist als Extractionsmittel dient. (De Koninck). — Bei

Verarbeitung von Apfelbaumblättern muss die wässrige Ab-

kochung zur Abscheidung von Gummi und äpfelsaurem Kalk

mit Weingeist ausgefällt werden.

Reinigung. Die Rclnigung des rohen Phlorizins kann durch Umkrystal-

lisiren mit Beihülfe von Thierkohle oder nach Roser in der

Weise bewirkt werden, dass man es in heissem Wasser löst,

die Lösung unter Zusatz von Leim kocht, die geklärte Flüssig-

keit mit etwas Alaun versetzt, dann mit Kalk neutralisirt, fil-

trirt, zur Krystallisation bringt, die heisse Lösung der Krystalle
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mit einigen Tropfen Bleicssig vollständig- rciniLit und nochmals

krystallisirt.

Diis krystallisirte Phlorizin bildet kleine weisse seideglän- i;,ifoiisci.aften.

zende, bei langsamerer Bildung auch grössere platte perlgliln-

zende Nadeln mit 2 At. H-O, das bei 100" entweicht. Sein

specif. Gew. ist 1,43. Es ist geruchlos, schmeckt schwach bitter-

lich süss und reagirt neutral. Es schmilzt bei 106-109'' zu einer

harzigen Masse, erhärtet dann wieder bei 130'^ und schuülzt bei

160" von Neuem, ohne sich dabei wesentlich zu verändern. (De

Koninck. Stas). Die Krystalle lösen sich in 833 Th. Wasser

von 22", sehr reichlich in warmem und in allen Verhältnissen

in kochendem Wasser. Weingeist und Holzgeist lösen es leicht,

ebenso Aetherweingeist und conc. Essigsäure, Aether dagegen

nur w^enig. Auch von wässrigem Ammoniak und wässrigen

Alkalien wird es leicht gelöst (De Koninck). Das Phlorizin

ist linksdrehend und zwar beträgt [7.] r = —39,98" (Bou-

chardat).

Von den zahlreichen für das Phlorizin in Vorschlag gebrachten Formeln Zusammen-

rührt die jetzt allgemein angenoiiiraeue von Strecker (Ann. Chem. Pharm.
^e ^u^g-

LXXIV. 184) her.

Das Phlorizin vermag sich mit den stärkeren Basen zu verbinden. Es ab- Verhindungen.

sorbirt, indem es schmilzt und dann zu einer farblosen Masse erstarrt, 11-12%
Ammoniakgas. Phlorizin -Kalk konnte in gelben Krystallen erhalten werden

= 2€2'H2-«0'ö, H^e, SCa^O (Stas). Seine wässrige Lösung wird nicht durch

Bleizucker, wohl aber durch Bleiessig gefällt.

Bei 200" wird das Phlorizin unter Wasserverlust dunkel-

roth (unter Bildung von Mulder 's Rufin), in stärkerer Hitze

dann vollständig zerstört. In kalter conc. Schwefelsäure
löst es sich mit gelber Farbe, die bei 30-60" in Roth übergeht

(unter Bildung von Mulders Rufinschwefelsäure). Bei

längerem Erhitzen mit verdünnten Mineral säuren wird es

vollständig in Glucose und Phloretin, das sich als krystalli-

nisches Pulver abscheidet, gespalten (Stas). Für die Spaltung giebt

Strecker die Gleichung: G^'H^^O'" -h H=0 = G'^H'^O^ + G^H'^Oe.

Das durch Umkrystallisiren gereinigte Phloretin, G'^H^O*, welches nach

Kochleder (Journ. pract. Chera. XCVIII. 205) auch fertig gebildet in der

Wurzelrinde des Apfelbaums vorzukommen scheint, bildet weisse Blättcheu von

süssem Geschmack, die bei 180" schmelzen, sich in höherer Temperatur zer-

setzen, sich kaum in Wasser und Aether, leicht in Weingeist und Holzgeist, auch

in heisser conc. Essigsäure und in wässrigen Alkalien lösen (Stas) und beim

Kochen mit conc. Kalilauge in die gut krystallisirende Phloretinsäure,

€«H'0O3, und in den Süsstoff Phloroglucin, €«H6e3, zerlegt werden (Hla-

siwetz, Journ. pract. Chem. LXVII. 105). Letzteres krystallisirt aus Wasser

in harten orthorhombischen Krystallen mit 2H2 0, die zwischen den Zähnen

Zersetzungen.

l'liloretinsäuie.

Phloroglucin.
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knirschen, süsser als gewöhnlicher Zucker schmecken, bei 22° schmelzen und

sich zum Theil unverändert snblimiren lassen (Hlasiwetz).

Bei Beliandluug von Phlorizin mit conc. Salpetersäure entsteht unter

Entwicklung von Kohlensäure und Stickoxydgas Oxalsäure und ein dunkelrother

ungelöst bleibender Körper, den Stas auch Phloretinsäurc genannt hat. —
Tröpfelt man Brom zu unter Aether befindlichem Phlorizin, so bildet sich nach

0. Schmidt und Hesse (Ann. Chem. Pharm. CXIX. 103) in blassgelben kleinen

Nadeln krystallisirendes Quadribromphloretin, €'5 H'° Br* O^. — Die Auf-

lösung des Phlorizins in wässrigera Kali absorbirt au der Luft begierig Sauer-

stoff, färbt .sich dabei allmälig rothbraun und enthält nun Essigsäure, Kohlen-

säure und einen rothbraunen Farbstoff (Stas). Auch die oben erwähnte Ver-

bindung von Phlorizin mit Ammoniak nimmt im feuchten Zustande rasch

Sauerstoff auf und verwandelt sich in dunkelblaues Phlorizcin - Ammoniak,
aus dessen wässriger Lösung durch vorsichtigen Zusatz von Essigsäure das

Phloiizem. Phlorizein, G^'H^oNO'-^ (?), als rothe harzartige, in kochendem Wasser mit

rother Farbe lösliche Masse abgeschieden werden kann (Stas).

imveuJuiiK. Das Phloriziu gehört zu den Bitterstoffen, die man als Surrogate des Chi-

nins kurze Zeit gepriesen, aber bald wieder verlassen hat. De Koninck's
Angabe (1836), dass es zu 0,8-1 Gm. 74-1 Stunde vor einem Wechselfieber-

anfalle gereicht diesen schwäche oder ganz coupire, ohne Verdauung und Nerven-

system zu afficiren, und dass drei derartige Gaben zur Heilung ausreichten, fand,

anfangs durch van Mens, Kremers (Beob. über die Wechselfieber etc. Aachen.

1837), Boullier, Hanegräff, Lutens (Gaz. med. de Paris. Avr. 1837. 267),

L. Bonaparte u. A. Bestätigung, während Leonhard (Pr. Ver. Ztg. 17. 1837)

fand, dass es als Antitypicum dem Chinin weit nachstehe, was auch Bouchar-
dat, der es dem Salicin gleichstellt und bei leichten Intermittenten anzuwenden

räth, zugiebt. W. Rcil (Mat. med. p. 245) verwirft es nach eigenen Beobach-

tungen ganz.

A n h a n g.

Sonstige Bestaudtheile der Wurzelrinde des

Apfelbaums,

Nach Köchle der (Jouru. pract. Chem. XOVIII. 205) enthält der in Essig-

säure unlösliche Theil des durch Bleizucker in dem wässrigen Absud der Rinde

bewirkten Niederschlags neben Pectin einen kry stallisirbaren Körper
von der Formel G^'^H^oO^t ^^j j^j. jjj Essigsäure lösliche Theil Phloretin und

dieselbe Gerbsäure, die in der Rosskastanie vorkommt.

ISOphlorizin. Isophloridziu. G-'H'^^O'o. — Diese mit dem
in der Rinde der Wurzel und des Stammes des Apfelbaums so reichlich vor-

kommenden Phlorizin isomere Substanz hat Rochleder (Wien. Akad. Ber.

LVII. 779) 1868 in den Blättern des Baumes aufgefunden. Sie bildet halbzoll-

lange silberglänzende dünne Nadeln, die wie Phlorizin bei 105" zu schmelzen

beginnen. Ihre wässrige Lösung wird wie die des Phlorizins durch Bleiessig

gefällt. Beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure zei'fällt es viel schneller

als dieses in das mit dem Phloretin isomere, aber in Aether leicht lösliche Iso-

phloretin und Glucose. Beim Erhitzen mit conc. Kalilauge erfolgt in einigen

Minuten Spaltung in Phloroglucin und Iso^ihloretiusäure.



Crataegin. Phlobapbene und Üerbsäiueu der Sauerkirsche. 703

CrataegiU. — Diesen Bitterstotr orliielt. lieroy (Jouni. Cliini. med.

XVII. 3; auch Arch. Pharm. (2) XXVTII. 290) ans der frischen Rinde der

jungen Zweige von Criitaegus Oxi/ocnntka L., indem er die wässrige Abkochung
mit Kalkliydrat versetzte, das b'iltrat zum Syrup verdunstete, diesen durdi Aus-

füllen mit Weingeist reinigte und die resultirende Flüssigkeit zur Krystallisalion

brachte. Er bildet grauweisse Krystallwarzcn von sehr biiterem Geschmack und

neutraler Reaction, löst .sich leicht in Wasser, weniger gut in Weingeist, nicht

in Aether und geht weder mit Säuren noch mit Basen Verbindungen ein.

Phlobaphene und Gerbsäuren der Sauerkirsche. — Die

Rinde der Sauerkirsche, Crrasus ac'ula Borckh., enthält nacli Rochleder's
eingehenden Untersuchungen (Wien. Akad. Ber. LIX. II. Abth. April 1869; auch

Chera. Centralbl. 1869. 711 u. 721) neben einigen anderen, noch nicht genau

festgestellten Körpern zwei Phlobaphene und eine eigeuthümliche Gerb

-

säure. Fällt man die wässrige Abkochung der Rinde mit essigsaurem Zink-

oxyd aus, dann das Filtrat zuerst unvollständig und nach dem Abfiltriren des

zimratfarbnen Niederschlags vollständig mit Bleizucker, so enthält der Zink-

niederschlag vorzugsweise das Fuscojjhlobaphen, der erste Bleiniederschlag

Fuscophlobaphen und Rubrophlobapheu und der zweite neben andern Kör-

pern die Gerbsäure.

Zur Isolirung der Phlobaphene behandelt man den ersten Bleinieder-

schlag mit Essigsäure, die ihn zum weitaus grössten Theile mit rother Farbe

löst, verdünnt mit Wasser und leitet Schwefelwasserstoff ein, wodurch ein

cochenillerother Niederschlag gefällt wird. Das rothgelbe Filtrat enthält das

Fuscophlobaphen, das durch Aufnehmen des beim Verdunsten im Vacuum
gebliebenen Rückstandes in Weingeist, Eindunsten der filtrirten Lösung im

Vacuum , Aufnehmen des Rückstandes in wenig Wasser und Fällen der Lösung

mit gepulvertem Kochsalz in braungelben Harzflockun ausgeschieden wird, die

nach dem Trocknen bei 110" ein hellgelbbraunes Pulver von der Formel
g2Tjj260i2 _,_ y^ H^O geben. Es wird durch Kochen mit verdünnter Schwefel-

säure in uukrystallisirbareu Zucker O^H'^-O^ und in einen ziegelrothen harzartigen

Körper von der Formel <J2i jjm ^s + y.^ H2 (bei 105 ») gespalten. Beim
Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt es in Protocatcchusäure (Aescylsäure), Oxal-

säure und die untersten Glieder der Fettsäurereihe. — Zertheilt man den mit

Wasser gewaschenen cochenillerothen Niederschlag, den Schwefelwasserstoff in

der essigsauren Lösung des ersten Bleiniederschlags erzeugte, in Wasser, dem
eine sehr kleine Menge Kalilauge zugesetzt ist und filtrirt in verdünnte Salz-

säure, so scheiden sich fieischrothe Flocken des Rubrophlobapheu s aus. Es

ist bei lOS*^ getrocknet und zerrieben ein rothes Pulver von der Formel C^^H^^O"
und giebt beim Kochen mit Mineralsäuren keinen Zucker, sondern neben einem

rothen Körper O^'H^^O'' wahrscheinlich Protocatechusäure (Aescylsäure).

Der zweite Bleiniederschlag enthält die Gerbsäure der Rinde. Man zer-

setzt ihn unter Wasser mit Sthwefelwasserstofl", verdunstet das Filtrat im Vacuum,

löst den Rückstand in Weingeist, filtrirt, trocknet wieder im Vacuum ein, nimmt
in wenig Wasser auf, schüttelt die Lösung mit Aether aus, wodurch ein Körper
^i4{ji4 0s entfernt wird, verdunstet abermals, löst in absolutem Weingeist und

fügt so lange Aether hinzu, als dadurch noch eine Ausscheidung bewirkt wird.

Die klar abgegossene ätherweingeistige Lösung hinterlässt jetzt die Gerbsäure
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rein, Sie entspricht bei 112° getrocknet der Formel e2'H2oe"^+ y^R^B.

Ihre wässrige Lösung färbt Eisenoxydsalze grün, trübt Leinilösung und giebt

mit Bleizucker eine fast weisse Fällung. Beim Kochen mit verdünnter Schwefel-

säure entsteht kein Zucker, sondern nur ein rothcs Zersetzungsproduct von der

Formel €2'H"508. Beim Schmelzen mit Kalihydrat wird neben Essigsäure und

einer noch nicht näher bestimmten Säure, die aber weder Protocatechusäure,

noch Salicylsäure, noch Gallussäure ist. ein in hanfkorngrossen Aggregaten von

Isophloro- Nadeln krystallisireuder Süssstoff O'^H'^O^ gebildet, den Eochleder Isophlo-
glucin. roglucin nennt. (Rochleder).

In den Blättern der Sauerkirsche findet sich, neben Amygdalin, viel Oi-

tronensäure, sehr wenig Quercetin und Spuren eines beim Zerlegen mit Säuren

Quercetin und ein Kohlehydrat liefernden Glucosids, eine kleine Menge einer

Gerbsäure, die beim Kochen mit Salzsäure rothe Flocken von der Formel
g2ijj2o09 abscheidet. (Rochleder).

Der frisch gepresste Saft der reifen Früchte der Sauerkirsche (der sogen.

Weichselkirschen) enthält neben Aepfelsäui-e einen rothen Farbstoff von der

Formel €3-^50025^ ^^j. nach vorangegangener Ausfällung des mit Weingeist ge-

mischten Saftes mit Bleizucker durch Bleiessig und etwas Ammoniak als blaue

Bleiverbindung niedergeschlagen werden kann. Er wird beim Kochen mit ver-

dünnter Schwefelsäure in einen rothen Körper von wechselnder Zusammensetzung

(€^61122 O'i^ ß52H«02', g28H26 0'i) uud in unkrystallisirbareu Zucker zerlegt.

Das rothe Spaltungspi-oduct zerfällt beim Schmelzen mit Kalihydrat weiter in

Protocatechusäure und Essigsäure. Der Farbstoff' selbst ist aller Wahrscheinlich-

keit nach ein ümwandlungsproduct der in den unreifen Weichsein vorkommen-

den Gerbsäure uud scheint identisch zu sein mit dem Farbstoff der Früchte von

Sambucus nigra. (Rochleder, Bericht, d. Berl. Deutsch, ehem. Ges. 1870. 238).

Farn. Jiiglaiideae.

Indiffereuter Stoff: Nu ein (Anhang: Regianin. ? Nvicitanuin).

jVucin. — Dieser 1856 von A. Vogel jun. und Reischauer (N. Repert.

Pharm. V. Iü6; VII. 1) in den grünen Schalen der Wallnüsse entdeckte Farb-

stoff wird darin von einem amorphen, der Pyrogallussäure verwandten Körper

begleitet, der ihn bei Zutritt der Luft rasch bräunt und zerstört und daher

seine Reindarstellung sehr erschwert. Den Entdeckern gelang letztere in der

Weise, dass sie die abgelösten und kaum zerkleinerten Schalen 2 Stunden mit

Aether macerirten , den Auszug zur Zerstörung des begleitenden Körpers mit

wässrigem Kupfernitrat, in dem sich etwas Kupferoxydhydrat befand, schüttel-

ten, bis er sich blutroth gefärbt hatte, ihn dann von der wässrigen Kupfer-

lösung trennten und unter einer Glocke über Schwefelsäure verdunsteten. Wurde

das rückständige Nucin nun mit Quarzsand gemischt bei 80-90° der Sublimation

unterworfen, so resultirte bei wochenlang fortgesetztem Erhitzen ein reichliches

Sublimat von reiner Substanz.

Das Nucin bildet rothgelbe glänzende spröde, bis Vz Zoll lange Nadeln oder

kleine, anscheinend quadratische Säulen, die sich unzersetzt sublimiren lassen,

sich nicht in Wasser, schwierig in Weingeist, aber leicht in Aether, auch in

Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff lösen. Auch von wässrigem Aramo-
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iiiak, wüssrigoii k:iiiöti.scIion, phosplunäaurt'ii mul bor.siiurcn Alkalien, sowie von

Bleiessig wird das Nncin mit prächtig piirpiirrMllier Farbe gelöst und aus diesen

liüsiiiigc'ii duri'h Säuren in braunrothen Flocken wieder gelallt. Ks ist stick-

slullTrei. (Vogel und lleischauer).

A 11 b a n g\

Pliipson (Coin])t. rend. LXIX. 1372) l)esflireil)I kürzlich einen als „Re- ür-Kinnin.

gianin" bezeichneten, aus den grünen W'alliuissschalcn erhaltenen StoiV, der

al)er ohne Zweifel nichts Anderes als Nuciii ist. Kr soll sich in wenigen Stun-

den an der Lni't in eine schwarze aniorjthe Säure, llegiansänre, G'''W^^'',

verwandeln, die mit den Alkalien lösliche purpurfarbene Salze, mit Bleioxyd ein

mdösliches braunviolettes Salz bildet.

Im Kpispernui der Wallnuss lindet sich nach Phipson ein besonderer

(ierbstoH", das Nucitannin, der durch Mineralsänreu in Zucker, p]ssigsäure .Nucitanui

und Rothsäure, €'^H''0", zerlegt wird, welche letztere mit den Alkalien

dunkelrothe Salze bildet.

Fani. Cassiivieae.

Säuren : Rhusgerbsäure. Toxicodeiidrousäure. Anacai'clsäure.

La uri II säure (s. Laiirineae). Myristiiisäure (s. Myristiceae).

Iiidiffereute Stoffe: Cardol.

RhllSgerbsälire. — zieht man nach J. Khittel (Viertelj. pract.

Pharm. VII. o48) das ätherische Extract der Blätter von Rhis Tnxicodendrou L.

mit warnu'm Wasser aus, filtrirt deu Auszug nach zweitägigem Stehen, entfernt

daraus Schwefelsäure uud Phosphorsäure erst durch wenig Bleizncker, fällt nun

damit vollständig aus, zerlegt den ausgewaschenen Niederschlag unter Wasser

durch Schwefelwasserstoff und verdunstet das wässrige Filtrat zur Trockne, so

hinterbleibt Rhusgerbsäure als gelblichgrüne firnissartige Masse. Ihre wässrige

Lösung färbt und fällt Eisenchlorid dunkelgrün, färbt Brechweinstein duukel-

gelb uud trübt bei grösserer Coucentration Leimlösung. Der bei 110" ge-

trocknete Bleiuiedcrschlag ergab die Formel: C'^IP^O", 2 Pb O.

ToxiCOdendrOllSälire. -- Nach Maisch (Viertelj. pract. Pharm.

XV. .585) ist der wirksame Bestaiidtheil des Giftsumachs, Jlhns Toxicndendnui

L. , eine flüchtige als Toxicodendronsäure bezeichuete Säure. Sie ist nicht

Ameisensäure, da ihr schwer lösliches Quecksilberoxydsalz beim Kochen nicht

reducirt wird.

Die Toxicodendronsäure scheint als das eigenthümliche toxische Princip des Wirkung.

Giftsumachs, welches die meist durch Berührung, zuweilen aber auch durch die

Ausdünstungen des letztern bedingten Hautausschläge hervorruft, angesehen wer-

den zu müssen; wenigstens erzeugte die Säure bei Maisch u. a. Personen au

den unbedeckten Körpertheilen analoge Ekzeme, gegen welche Bleiwasser, über-

mangansaures Kali und Ammoniak sich am meisten hülfreich erwiesen.

A. u. Th. Husemauu, Pllauzenstolie. 45
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Anacardsäure. C^^H'-'Q'. — Litcvat.: Stüdclcr, Ann. Chcm. Phami.

LXIII. 137.

i;iiiil,.Uiiiiy u. Diese Säure wurde von Stiidcler 1848 im Pcricarpinni der Nüsse von
'"'"'"""'"'

AtKicarilium ocridcnlale L., den sogen, westindischen P]lephantcnliiuseii oder

Maliagonynüssen , entdeckt, in dem sie sich neben Oardol findet. — Zu ihrer

Dnvstelliini:. Darstelhiug erschöpft man das vom öh'gen Kern getrennte Pcricarpium mit

Aethei-, entfernt aus dem Destillationsrückstandc des ätherischen Auszuges durch

Waschen mit Wasser die Gerbsäure, löst ihn diuui (er enthält jetzt etwa 90 %
Anacardsäure, 10 7o Cardol und Spuren von Ammoniaksalz) in 15-20 Xli. Wein-

geist und digerirt diese Lösung so lange mit frisch gefälltem Bleioxydliydrat,

bis sie nicht mehr sauer reagirt und alle Anacardsäurc gefällt ist. Der Nieder-

schlag wird mit Weingeist gewaschen, so lange das Ablaufende noch Cardol

enthält und sich mit Wasser trübt, und darauf unter Wasser mit Schwefclannno-

nium zerlegt. Aus dem nun anacardsaures Ammonium enthaltenden Filtrat fällt

SchweHlsäure unreine Auacardsäure als weiche, allmälig erstarrende Masse.

Diese wird in Weingeist gelöst und die Lösung nach Zusatz von Wasser bis zur

Trübung tropfenweise mit Blciessig versetzt, so lange dadurch noch Farbstoff

(neben etwas Anacardsäure) als dunkles Oel abgeschieden wird. Das Filtrat

kocht mau mit kohlensaurem Baryt, filtrirt nach 12 Stunden, fällt es nach Zu-

satz von Weingeist mit einer weingeistigen Lösung von Bleizucker aus, zerlegt

den entstandenen Niederschlag nach dem Auswaschen mit weingeistiger Schwefel-

säure und scheidet aus dem durch Abdestillireu des meisten Weingeists concen-

trirtem Filtrat die Anacardsäure durch Wasser als farbloses, später erstarrendes

Gel aus.

Eigenscinittin. Die Auacardsäurc bildet eine weisse krystalliuische Masse, die schon bei

2ß" schmilzt, beim Abkühlen langsam wieder erstarrt und in höherer Temperatur

zersetzt wird. Sie zeigt erst bei 100" Gerucü und schmeckt schwach gewürz-

haft, hinterher brennend. Auf Papier macht sie Fettflecke. Ihre weingeistige

Lösung röthet Lackmus stark. In Wasser ist sie unlöslich, aber leicht löslich

in Weingeist und Aether.

Salze. Die Salze der Anacardsäure sind bis auf das körnig krystallinische Blcisalz

amorph und bis auf die Salze der Alkalien und des Ammoniums in Wasser

schwer löslich oder unlöslich. Städeler untersuchte das Ammonium-, Kalium-,

Barium-, Calciumsalz, die Bleisalze €«H60Pb'e' imd G^Hß^Pb^O' -f- 2Gn\^
PbO'', das Silbersalz G^H'^^^ga^: unj jgg Eisenoxydsalz.

Zev.-.t/iiimvii. Die Säure giebt, über 200^ hinaus erhitzt, ein farbloses dünn()liges

Destillat. An der Luft zerfliesst sie allmälig imd wird ranzig. Oonc. Schwe-
felsäure löst sie mit blassrother Farbe und scheidet dann, nachdem sie Wasser

angezogen hat, ein zähes Harz ab. Bei Einwirkung von heisser conc. Sal-

petersäure scheinen unter reichlicher Entwicklung salpetriger Dämpfe Kork-

säure und Buttersäure gebildet zu werden.

Entilpekniiir ii. CarüOl. t/" Ji' 't)". — So ucunt (Name aus Anacardium und Oleum
Vo,k,„„„u„.

j^,j>i,jijet) Städeler (Ann. Cheni. Pharm. LXIIL 137) den 1848 von ihm genauer

untersuchten scharfen öligen oder balsamartigen Bcstandtheil des Pericarpiums

Darsteliuug. der Nüssc von Anacardium occidcul.alc. — Zu seiner Dai-stellung verfährt man
zunächst wie bei der Dar.stellung der Anacardsäure (s. diese), kocht das nach
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Aiisfiilluii}]; der letzteren mittelst JJleioxydhydrat erhaltene Killrat mit Uleiiien

Mengen Bleioxydliydrat, wodurch Ammoniak cntwiikelt und eine violette Jilei-

voiliiiuliinü; abgeschieden wird, filtrirt, entfernt den grösslen Tlieil des Woin-

goists durch Destillation, versetzt mit Wasser 1)is zur Trübung, dann mit etwas

neutralem BJeiacotat, kocht auf, tröpfelt Blcicssig bis zur Entfärbung ein, trennt

den ausgefällten klebrigen Niederschlag, entbleit mittelst Schwefelsäure, ver-

dunstet das Kiltrat und wäscht das rückständige Oardol mit Wasser.

Das Cardol ist eine gelbe, in dickeren Schichten röthlich erscheinende, Kiirci.-cimtteu

völlig rein wahrscheinlich farblose Flüssigkeit von 0,978 s])ec. Gew. bei 2?>^,

die erst beim Erwärmen einen schwachen angenehmen Geruch entwickelt. Es

roagirt neutral. In Wasser löst es sich nicht, leicht dagegen in Weingeist und

.\ether.

Es lässt sich nicht unzcrsctzt verflüchtigen und brennt angezündet mit z,-,-etzuijgen.

leuchtender, stark russendcr Flamme. An der Luft färbt es sich langsam

dunkler. Kalte conc. Sali)etersäure verwandelt es in ein ziegclrothes Pulver,

heisse in ein orangerothes Harz. Conc. Schwefelsäure löst es mit rother Farbe,

conc. Kalilauge mit gelber, an der Luft in Blutroth übergehender Farbe. Blei-

essig erzeugt in seiner weingeistigen Lösung einen weissen Niederschlag, der

an der Luft schnell fleisch- bis braunroth wird.

Im Handel kommt ein Cardol vesicans und ein (Jardol pruriens vor, Anwendung,

welches erstere dem Städeler 'sehen Cardol aus Anacardium occidentale ent-

spricht, während das Ictztei-e aus den Früchten von Semecarpris Anacardium L.

fit., den sogen, ostindischen oder orientalischen Elephantenläusen, dargestellt

werden soll. Beide sind scharf und bewirken Hantreiznng, und zwar das erstere

viel intensiver, indem es schon nach wenigen Minuten ein Gefühl von Brennen

verursacht und im Verlaufe von 4-12 Stunden, je nach Individualität und Ap-

plicationsstelle, zur Abhebung der Epidermis in Quaddeln und später in Blasen

führt. Bartels (Deutsehe Klin. 20. 1852) nennt nach Versuchen in Frerichs'

Klinik (Kiel) mit nicht reinem Cardol (Aetherextract der Elcphantenläuse) die

\Virknng milder, aber anhaltender, als die der Canthariden, iudcm die Wirkung

ohne Schmerzen eintrete und nach Oeffnung der Blase reichhaltige Eiterung statt-

finde. Da sich bei einzelneu Personen sehr starkes entzündliches Oedem der

Umgebung ausbildet, die von Bartels gerühmte Beschränkung der Wii-kung

somit illusorisch ist, ausserdem die locale Reizung so heftig sein kann, dass

gradezu die Blasen mit Blut gefüllt erscheinen (Wucherer), hat sich die An-

wendung als Ableitungsmittel, für welche namentlich die Fortdauer plastischer

Exsudation nach Entfernung des Mittels spricht, trotz der kleinen Mengen, die

zur Erzielnug der Wirkung uöthig sind (8 Gm. genügen bei 100 Personen zur

Etablirnng ausgedehnter Eiterstellen) und trotz der Autorität von Frerichs,

der CS besonders gegen Larynxaffectionen empfahl, nicht allgemein Bahn ge-

brochen. Nach K rahm er (Arzneimitteil. pag. 697) kann die Darstellung des

Cardols zum Auftreten von Ekzem im Gesicht und auf dem übrigen Kör])er und

allgemeinem Unwohlsein, nach Bertram (Hassel t-IIcnkel , Giftlehre. T. 478)

zu Hautentzündung, Hanibeschwerden und selbst zu narkotischen Pliänojncnen

Anlass geben. Das Cardol pruriens bewirkt Dermatitis, sell)st erysipelatöscr

Art, meist, jedoch keineswegs immer, ohne Blasenbildung. ^

45*
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Faiii. Aiiiyrideae.

Säure: Benzoesäure (s. Papiliouaceae).

Iiidiffereuter Stoff: Myrrbol oder Myrrhenöl.

MyiThol. Myrrhenöl. G"^ri'^0. — Das flüchtige Oel des

Gumniiliurzes Myrrlic (s. diese). Es wurde von Brandes (Alnianach. 1819.

125), Bracounot (Journ. Pharm. (2) XV. 288) und Bley und Diesel (Arch.

Pharm. (2) XLllI. .304) durch Destillation der Myrrhe mit Wasser zu 1,6-3%
erhalten. Ruickholdt (Arch. Pharm. (2) XLl. 10), der es analysirte (Kraut
berechnet in Gmelin's Ifandbnch aus seinen Analysen die obige Formel),

stellte es durch Destillation des weingeistigen Myrrhenextractes mit ^Vasser dar

und erhielt so 2.2 "/q vom Gewicht der Myrrhe. Es ist uach iinn ein hellwein-

gelbes dünnflüssiges, an der Luft jedoch bald dunkler und dicker werdendes

Oel vom Geruch und Geschmack der Myrrhe, welches leichter als Wasser ist

und sich in Weingeist und Aether leicht löst. Gladstone (Chem. Soc. Journ.

(2) II. 1) fand dagegen ein specif. Gew. von 1,0189 bei 7,5*^', ferner einen Siede-

punkt von 260" und ein bedeutendes Rotationsvermögen nach Links. — Nach

Bley und Diesel soll es in Berührung mit Luft und Wasser zum Theil in

Ameisensäure übergehen.

Farn. Aiiraiitiace.ae.

Säure: Benzoesäure (s. Papiliouaceae).

ludiffereute Stoffe: Murrayin. Limoniu. Hesperidin. Neroli-

campher. Bergamo ttcampher.

Vorkommen,.. MuPrEyln. C'^H"0'". — Von De Vry entdecktes Glucosid in

den Blüthen der südasiatischen ]\[iirraya exotica L. Zu seiner Darstellung wird

nach 0. Blas (Bull, de l'Acad. roy. de Belgique. (2) XXVI. 303; auch Zeit-

schrift Chem. 1869. 316) der Verdunstungsrückstand der wässrigen Abkochung

der Blumenblätter zur Entfernung von Zucker und anderen leicht löslichen

StOiffen nn"t kaltem Wasser behandelt und dann mit absolutem Weingeist aus-

gezQl^en. Aus der Lösung wird durch Bleizucker Murrayetin (s. unten) gefällt,

das entbleite Filtrat eingedunstet und das hinterbleibende Murrayin durch llm-

krystallisiren aus kochendem Weingeist gereinigt.

EigeiiBcliiiften. Es bildet ein aus mikroskopischen Nadeln bestehendes weisses leichtes

Pulver ohne Geruch und von schwach bittcrem Geschmack, das lufttrockoi noch

Vj IPO enthält. Es schmilzt bei 170° und giebt ein krystalliuischcs Sublimat.

Von kaltem Wasser wird es wenig, ziemlich leicht dagegen von kochendem ge-

löst. In Weinwjsist löst es sich reichlich und scheidet sich beim Eindampfen
dieser Lösung daraus als Gallerte aus; in Aether ist es fast unlöslich. Von
wässrigen, ätzenden und kohlensauren Alkalien und kaustischen alkalischen

Erden wird es leicht gelöst und diese Lösungen zeigen in Folge einer Bei-

mengung von Murrayetin gewöhnlich grünlichblaue Fluorescenz.
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lU'ini lM-w:iriiu'ii luil vcrdii ii ii 1 1 r Scli w crd s;'iii i'c wii'd il;i> ,Miirra\iii in /uTsot/imiz

(iliK'osi' und Murrayctiu nfcspaltcn, das heim Krkiillcii niiskrystidlisirt (fVIl^O'"

+ ll=0 = <;'-ll'2 0-'>
-f- (OMl'^Ü"). Da.-. iMiuTuyctiti , IJ'Ml'^O'' + V2 H'O,

ki-ystallisirt in kicini'n, zu viucr lockeren scideglüuzonden Masse zussinnnen-

gchiiuf'teu Nadeln ohne Geiuch und Geschmack, schmilzt Ijei etwa llO" und

sublimirt theilweise >inzcrsctzt. Es löst sich wenig in kaltem, reichlich in

kochendem Wasser und in Weingeist, schwieriger in Aether, gut in wässrigen

Alkalien. Alle diese Lösungen zeigen blaue Fluorescenz. Die wässrige Lösung

wird durch Eisenchlorid bliiulichgrün gefärbt, durch Bleiacetat gelb gefällt.

Das Murrayin scheint keine besondere Wirkung auf den thierischcn Orga- wirlain;,'.

nismus zu äussern. (Blas).

LilllOIlill. C--H-"Q'. (?) — Von B er n ay s (ßepcrt. Pharm. LXXL
oü6) aus den Kernen der Apfelsinen und Citroneu erhalten, indem er sie mit

Wasser zum Teig zerstiess und diesen mit kaltem Weingeist auszog; es schied

sich dann beim Stehen das Limonin als Krystallpulver ans. — Es ist ein weisses

mikrokrystallinisches geruchloses, stark bitter schmeckendes, neutral reagirendes

Pulver, das bei 244" schmilzt, beim Erkalten amorph wieder erstarrt, aber aus

essigsaurer Lösung wieder krystallisirt. Es löst sich sehr wenig in Wasser und

Aether, leicht in Weingeist und Essigsäure, auch in Kalilauge, woraus Säuren,

und mit blutrother Farbe in conc. Schwefelsäure, aus der Wasser es unverändert

fällen ( K. Schmidt, Ann. Oheni. Pharm. LL 338). Die weingeistige Lösung

wird durch Gerbsäure und Pikrinsäure gefällt. Sclimidt gab nach seinen Ana-

lysen die Formel C^^IP^O'^, Weltzien berechnete die obige.

Hesperidin. — Literat.: Lebreton, Jouru. Pharm. (2) XIV. 377; auch

Rcpert. Pharm. XXXI. 261. - Jonas, Arch. Pharm. (2) XXVIL 186.

— Lepage , Journ. Cbim. med. XVII. 583. — Landercr, Report.

Pharm. LH. 215.

W^irde von Lebreton im schwammigen Theil der unreifen und reifen,

bitteren und süssen "Pomeranzen und Citrouen aufgefunden und kommt auch im

Fruchtknoten, nicht aber in den Staubfäden und Blumenblättern der Pomeranzcn-

blüthe vor. Zur Darstellung erschöpft man den von der äusseren grünen Schale

und dem Inneren befreiten weissen Theil der unreifen Pomeranzen mit Wasser

von liöchstens 30°, kocht den Auszug ein, colirt, neutrah'sirt mit Kalkwasser,

verdunstet zur Syrupsdicke, zieht den Rückstand mit Weingeist von 40° B. aus,

verdunstet die weingeistige Tinctnr zum Extract, löst dieses in der 20 fachen

Menge Wassers und überlässt die Lösung der Ruhe. Das nach 8tägigem Stehen

anskrystallisirtc Hesperidin wird aus Weingeist umkrystallisirt. (Lebreton). —
Auch aus der weingeistigen Tinctnr der Curassaoschalen, sowie der unreifen

Pomeranzen scheidet sich bisweilen krystallisirtes Hesperidin ab. (Lebreton.

Lci)age. Landerer). — Das Hesperidin bildet zarte seidegläuzende, zu warzen-

förmigen Büscheln vereinigte Nadeln, ohne Geruch und Geschmack und von neu-

traler Reaction. Es schmilzt bei 109 '\ amorph wieder erstarrend, und wird in

höherer Temperatur zerstört. In kaltem Wasser fast unlöslich, wird es von

60 Th. kochendem W'asser, schwer von kaltem, sehr leicht von heissem Wein-

geist, gut auch von heisser Essigsäure und wässrigen Alkalien, gar nicht von

Aether und flüchtigen Oelen gelöst. Aus alkah'schen Lösungen schlagen Säuren
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es wieder nieik-r. ('onc. Siil|K'tcrsäiii't' liirbt es erst gelbrotli, dann ponicrunzcu-

gelb, conc. Schwerelsänrc erst gelb, dann lebhaft rotli und giebt eine rothe

Lösung, aus der Wasser unverändertes Hcspcridin abscheidet. (Lebreton.

Jonas).

Widtmann (Rcpcrt. Pharm. XXXII. 207) hat aus der schwach wcingcisti-

gen Tinctur der Schalen von unreifen Poraeranzcu nach 6 Wochen ein Ilcspc-

ridin in ßlättchen auskrystallisirt erhalten, das in seinen Eigenschaften von dem-

jenigen Lebreton 's abweicht.

Nei'Olicampher. Auradine. — Scheidet sich aus frischem Ne-

roliöl (s. dieses) beim Aufbewahren in Krystalien ab und wird nach Plisson

(Jouvn. Pharm. (2) XV. 152; XX. 63) am besten erhalten, indem man das Oel

so lange mit Weingeist von 0,85 spec. Gew. versetzt, als dadurch noch ein

weisser Niederschlag hervorgebracht wird, den man dann entweder durch noch-

maliges Ausfällen aus ätherischer Lösung durch Weingeist oder durch Uin-

krystallisiren aus Aether reinigt. Die Ausbeute beträgt 1 Proc.

Er bildet weisse pcrlgläuzende, geruch- und geschmacklose, neutral reagi-

rende Krystalle von 0,913 specif Gew. bei 17", erweicht bei 50°, schmilzt bei

55" (nach Boullay (.Journ. Pharm. (2) XI V. 496) bei 100"), wachsartig wieder

erstarrend, und sublimirt bei stärkerem Erhitzen zum Theil unzersetzt. In

Wasser löst er sich nicht, in kaltem AVeingeist schwierig, gut dagegen in kochendem

Weingeist und reichlich in Aether, leicht auch in heisser Essigsäure und heissem

Terpentinöl. (Plisson).

Salpetersäure zersetzt den Canipher nur schwierig, auch conc. Schwefel-

säure erst beim Erwärmen, Salzsäure und Kalilauge wirken gar nicht ein

(Plisson).

Die Zusammensetzung ist noch nicht festgestellt. Plisson fand 83,76 "/o

Kohlenstoff und 15,08 7o Wasserstoff.

Bergamottcamplier. Bergapten. — Scheidet sich ans dem

Bergamottöl (s. dieses) beim Aufbewahren ab und wird rein erhalten, indem

man den Bodensatz abpresst, trocknet, mit kaltem AVeingeist oder wenig Aether

wäscht und aus kochendem Weingeist krystallisirt (Kalbruner, Baumgärt.

Jahrb. Phys. III. 367. — Mulder, Ann. Chera. Pharm. XXXI. 70. — Ohme,
ebendaselbst. XXXI. 320).

Bildet kurze weisse seideglänzende, geruch und geschmacklose, neutral rea-

girende, bei 206,5° schmelzende und unzersetzt sublirairende Nadeln (Kal-

bruner. Mulder. Ohme), die sich in 2000 Th. kocbendem Wasser lösen und

daraus beim Erkalten in Flocken wieder abscheiden, ferner in 200 Th. Wein-

geist von 0,85 spec. Gew. bei 15°, i-eichlich in kochendem Weingeist und iu

Aether, auch in heisser Essigsäure und iu Kalilauge, aus letzterer durch Säuren

wieder fällbar (Kalbruner).

Verbrennt augezündet mit heller Flamme, färbt sich mit conc. Schwefel-

säure roth und wird durch heisse Salpetersäure zersetzt, ohne Oxalsäure zu

bilden (Mulder).

Aus den Analy.sen von Mulder und Ohme ergiebt sich annähernd die

Formel ^öHbOs.
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Farn. Zygopliylleac.

ImiI.U'. k

Säuren : ( Ju;i j;i kliarzsäuro. (Inajukonsüiiic. <i iia jalcsii uro.

Indifferenter Stoff: Guajakgell».

OliaJakharKSÜUre. Q-"Ii-''Q\ — Literat.: lllaMwctz, Ann. Chem.
IMiariii. CXIJ. 182. — Fllasiwetz und v. Gilm , Ann. (nioni. riiarni.

CXIX. 2G6. — niasiwetz und Barth, Ann. Clieni. IMiann. CXXX.
34(). — Hadclich, Journ. pract. Chcm. LXXXVII. 821.

Die Guajakharzsänre wurde 1859 von Hlasiwetz in dem von Ou(i/(iruiii

oj'licinale L. gewonnenen Guajakliarz (s. dieses) entdeckt, in dem sie sich neben v.jikom

Guajakonsäure und sehr w-enig Guajaksänre findet.

Zu ihrer Darstellung versetzt man eine durch Ooh'ren geklärte, beinahe i)Mi.-i(iii:ri;r.

syrupdicke weingeistige Lösung von 1 Th. des Harzes mit einer warmen con-

centrirten weingeistigen Lösung von '/j Th. Kalihydrat, presst den nach 24stün-

digeni Stehen gebildeten Krystallbrei zwischen Leinwand ab, reinigt das so er-

haltene guajakharzsaure Kali durch mehrfach wiederholtes Anreiben mit starkem

Weingeist und Abpressen desselben, dann durch Waschen mit kaltem Wasser,

endlich durch zweimaliges ümkrystallisiren ans einer reichlichen Menge kochen-

den schwachen Weingeists und zerlegt es hierauf durch Salzsäure. Die als

weicher klebender Niederschlag abgeschiedene Säure kann nach dem Auswaschen

mit Wasser durch freiwilliges Verdunstenlasseu ihrer weingeistigen Lösung

krystallisirt erhalten werden. (Hlasiwetz). — Stattdessen kann man auch das

gepulverte Harz mit der Milch von '/j Th. Aetzkalk eine halbe Stunde kochen,

den abgeseilieten Rückstand nach dem Auswaschen und Trocknen im Ver-

drängungsapparate mit heisseni Weingeist erschöpfen und den Destillatiousrück-

stand der vereinigten weingeistigen Auszüge in Natronlauge von 1,3 spec. Gew.

lösen. Es krystallisirt dann beim Abkühlen guajakharzsaures Natron aus, das

durch Abpressen und ümkrystallisiren aus natronhaltigera Wasser gereinigt und

endlich durch Salzsäure zerlegt wird. (Hlasiwetz und v. Gilm).

Nach Hadelich enthält das Guajakharz 10,5 % Guajakharzsänre. .Vusiniite.

Die aus wässrigem Weingeist angeschossenen Krystalle der Guajakharzsaure Imi; .•iis(),;iii,ri.

enthalten nach Hadelich '2 At. H^O, das beim Schmelzen entweicht. Es sind •

nach Hadelich rhombische Pyramiden mit zugespitzten Endecken. Hlasiwetz
und V. Gilm erhielten ans starkem Weingeist kleine weiche Warzen und Schuppen

von schwachem Vanillegeruch, ans schwachem Weingeist glänzende dünne Blätt-

chen und aus Essigsäure spröde geruchlose Nadeln. Die Säure schmilzt nach

Hlasiwetz und v. Gilm bei 75-80'' und erstarrt bei sofortigem Abkühlen

krystallinisch, nach stärkerer Erhitzung aber amorjjh. Sie ist in Wasser völlig

unlöslich, löst sich dagegen sehr leicht in Weingeist (in 1,83 Th. von 90%, bei

15°) und Aether ; sie löst sich auch in Chloroform, Benzol, Essigäiher, Essig-

säure und Schwefelkohlenstoif (Hadelich). Von wässrigem Ammoniak wird

sie nur sehr wenig gelöst, leicht aber von warmer Kali- oder Natronlange. Die

weingeistige Lösung ist linksdrehend ([o(]j — 13,25").

Von den-.loder2 At. Metall enthaltenden Salzen der Guajakharzsaure sind Veiidiulimgeii.

die der Alkalien krystallisirbar und in Wasser löslich, die iler alkalischen Erden

und schweren Metalle amorphe Niederschläge.
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JCerset/.iiiigL'i).

I'vrojaksaiiic

"der üiiajakol.

l'yrogiiajacin.

BioujLjiiajak-

haizsaure.

Bei der trocknen Destillation der Guajakharzsäuve geht ein dickes

gelbes Oel über, welches aus Gnajakol oder Py rojaksäure und bald hcraus-

krj-stallisireudem Pyrognajaciu besteht (Hlasiwetz und v. Gilui). Die

auch durch trockne Destillation des Guajakharzes zu gewinnende Pyrojaksäure
bildet ein farbloses, schwach kreosotartig riechendes, in Wasser wenig, in Wein-

geist und Aether leicht lösliches Oel, das mit den Basen Salze erzeugt (Völ-

kel, Ann. Chem. Pharm. LXXXIX. 345). — Das Pyrognajaciu krystallisirt

in perlglünzenden, unzersetzt sublimirbaren Blättchen und Nadeln, die bei 180"

schmelzen, sich nicht in Wasser, aber in Weingeist und Aether lösen (Pelle-

tier nnd Deville, Compt. rend. 1843. XVII. 1143). — Dm-ch conceutrirte

Schwefelsäure wird die Guajakharzsäare mit purpurrother Farbe gelöst; ans

der Lösung scheidet Wasser eine weisse Substanz ab. Oonc. Salpetersäure

verwandelt die Säure unter heftiger Einwirkung in ein gelbes Harz. Bei Ein-

wirkung von Chlor entsteht ein rothes harziges Product, während durch Ein-

tröj)feln von Brom in eine Auflösung von Guajakharzsänre in Schwefelkohlen-

stoff in kurzen farblosen glänzenden Nadeln krystallisirende Bromguajak-
harzsäure, €^'^H^^Br'0', erhalten ^\'ird (Hlasiwetz und v. Gilm). — Beim

Schmelzen mit Kalihydrat bildet sich Protocatechusäure neben anderen Pro-

ducten (Hlasiwetz und Barth).

Guajakonsäiire. G'^H^oa^
Chem. LXXXVII. 321.

Literat.: Hadelich, Journ. pract.

Diese 1862 von Hadelich im Guajakharz, von dem sie gegen 70 Procent

seines Gesaramtgewichtes ausmacht, aufgefundene Säure erhält man, wenn man
die Mutterlauge von dem guajakharzsaurera Kali, welches sich auf Zusatz von

weingeistigem Kali zu einer dicken weingeistigen Lösung des Harzes auisge-

schiedeu hat, bis zur dicken Syrnpscousistenz verdunstet, um dann zunächst

durch Zusatz von absolutem Weingeist noch etwas guajakharzsaures Kali aus-

zufällen und hierauf durch Einleiten von Kohlensäure das Kali als kohlensaures

Kali abzuscheiden. Von der mit etwas Wasser und Salzsäure versetzten Flüssig-

keit wird nun der Weingeist abdestillirt, das ausgeschiedene Harz mit warmem
AVasser gewaschen und dann durch Aether in sich lösende Gnajakonsäure und

ungelöst bleibendes Guajakbetaharz zerlegt. Aus der ätherischen Lösung schüt-

telt man die Säure durch Kalilauge ans, fällt die vom Aether getrennte und

mit Wasser verdünnte kaiische Lösung mit Bleizucker, zerlegt den grüngrauen

Niederschlag unter Wasser durch Schwefelwasserstoff, trocknet das entstandene

Gemenge von Schwefelblei und freier Guajakonsäure, zieht letztere durch Wein-
geist aus und verdunstet die Lösung.

Die Guajakonsäure ist eine hellbraune spröde amorphe Masse von muschli-

gem Bruch und liefert ein heller gefärbtes geruch- und geschmackloses neutrales

Pulver. Sie schmilzt bei 95-100". In Wasser ist sie unlöslich, leicht löslich in

Weingeist, Aether, Essigälher, Essigsäure und Chloroform, schwer löslich in

Benzol und Schwefelkohlenstoff. Ihre Lösungen sind linksdrehend. — Von
ihren Salzeu sind die der Alkalimetalle in Wasser und Weingeist leicht löslich,

aber unkrystallisirbar und schon durch Kohlensäure zersetzbar. Die übrigen

Salze sind unlösliche Niederschläge, von denen das bei 100-130" getrocknete

Bleisalz die Formel C'öH'fPb'-O'^ + H=e oder nach Hadelich €"'H2aph20r,

hat. Hadelich hält nämlich die von ihm analysirte geschmolzene Säure für

das Anhydrid, nimmt also für die lufttrockne Säure die Formel €'"11" O" an.
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Ik'i der t riu' k n c ii Hrst i 1 1 a t i i> ii licCi'i'f ilic Siiiirc ein (">liij;('.s Destillat.

('(Hic. Seil WC rcj sä u !•(' li'lst sie inil Kirsclirnllici' l'"ai-lir' iiiul Wasser fällt ans

»lieser Lösunf? violette, seliwel'elhallige b'locken. ().\y »la lio ii s m i t lel IVii-ltcMi

sie vuriihcrficlieud Mau. Aus Si Ihcrlösu ug rcducirt ihre weingeistige Lösung

inetallisehes Sili)er.

Gliajaksälire. CH^'O^ — Literat.: Righini, Journ. Cliini. med. XIL
355. - Thicrry, Jouni. Pharm. (2) XXVIL 38L - Deville, Compt.

reud. XIX. 137. - Hadelich, Jonrn. pract. Chcm. LXXXVIL 32L

Righini erhielt 1837 diese von den Guajacum-Säuren zuerst untersuchte

Säure aus dem Guajakhol';, indem er von dessen weingeistigem Auszuge den

meisten Weingeist abdestillirle, die vom ausgeschiedenen Harz getrennte milchige

Flüssigkeit nach Beimischung von ]\lagnesia zur Trockne brachte, den in wenig

Wasser vertheilten Rückstand durch Schwefelsäure zersetzte und die dadurch

abgeschiedene weisse Substanz aus Weingeist umkrj'stallisirte. — Thierry
stellte .sie ans Gnajakharz dar. Kv destillirt von dessen wcinpeistiger Lösung

'^/i des Weingeists ab, nentralisirt das Filtrat vom ausgeschiedenen Harz mit

Baryt, verdampft bis zur Hälfte, scheidet den Baryt durch Schwefelsäure und

einen Ueberschuss von dieser sorgfältig wieder durch Barytwasser ab, verdanjpft

das Filtrat zum Syru]), entzieht diesem durch Schütteln mit Aether die Guajak-

säure, und reinigt die beim Verdunsten der ätherischen Lösung in noch mit

etwas Harz verunreinigten Krystallwarzcn hinterbleibende Säure durch vorsichtige

Sublimation in kleinen Mengen und bei sehr gelinder Hitze. — H adelich er-

hielt aus 4 Pfund Harz 0,1 Gm). Guajaksäure.

Sie bildet weisse glänzende, der Benzoesäure gleichende (und von F. Jahn
(Arch. Pharm. (2) XXIU. 279 und XXXHI. 256), aber wohl mit Unrecht, für

Benzoesäure erklärte) Nadeln, die in Wasser viel leichter löslich sind, als Benzoe-

und Zimmtsäure und sich gut in Weingeist und Aether lösen (Thierry). —
Nach Deville, der die oben angeführte Formel aus seinen Analysen ableitete,

zerfällt sie bei rascher Sublimation in Kohlensäure und Guajacen {G^H^Q^ = ouuja

G^lVi^ + €02). _ Das Guajacen, C^H^G, ist ein farblo.ses, bei 118" sieden-

des, bittermandelölartig riechendes Oel von 0,874 spec. Gew.

Gliajakgelb. — Den schon von Pelletier bemerkten gelben Farb-

stoff des Guajakliarzes erhält man nach Hadelich (Journ. pract. Chcm. LXXXVIL
321), indem man das gepulverte Harz mit Kalkmilch auskocht, das Filtrat ein-

dampft, den Rückstand in Wasser aufnimmt, die Lösung mit Essigsäure über-

sättigt und nach dem Filtriren längere Zeit der Ruhe überlässt. Es schiessen

dann kleine hellbraune Krystalle an, die aus Weingeist umkrystallisirt, als blass-

gclbe (quadratische Tafeln oder als Quadratoctaeder mit abgestumpften Endeckeu

erscheinen. Sie sind geruchlos, schmecken bitter, reagiren neutral und besitzen

kein Rotationsvermögeu. In Wasser lösen sie sich schwierig, ebenso in ver-

dünnten Säuren, in Chloroform, Benzol und Terpentinöl, leicht dagegen in Wein-

geist, Aether, Essigäther, Schwefelkohlenstoff und in den wässrigen Lösungen

des Ammoniaks, der Alkalien und alkalischen Erden. Couc. Schwefelsäure löst

mit schön blauer Farbe, die durch Wasseranziehung grün und gelb wird, aber

beim Erwärmen zurückkehrt, rauchende Salpetersäuie mit Orangefarbe, die durch

conc. Schwefelsäure in Roth übergeht. (Hadelich).
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FaiiL Riitaceae.

lurlittercnte Stoffe: Rutin. Ilarmalarotli.

Rlltill. Rmin sä uro. Phytomelin. Melin. G'-'^H^^O'-. —
Literat.: Weiss, Cliem. Centralbl. 1812.903. — Bornträger, Ann.

Chcni. Pharm. LH [. 385. — Stein, Journ. pract. Cliera. LVIII. 399;

LXXXV. 351; LXXXVIII. 280. — llochlcder und HIasiwetz, Ann.

Ohem. Pharm. LXXXII. 197; auch Journ. pract. Chcm. LVI. 90; —
Hlasiwetz, Ann. Ohem. Pharm. XOVI. 123; auch Journ. pract. Chcm.

LXVII. 97; Chem. Centralbl. 1862. 449. — Zwenger und Dronke,
Ann. Chem. Pharm. CXXIII. 145.

Butdecki.nK u. Dieses früher mit Quercitriu für identisch behaltene, als
VorkiMiiM.cii. -

, . . . .

schwache ISäiire fnngirende Ghicosid wnrde 1842 von Weiss in

den Blättern der Gartenraute, Ruta graveolens i., entdeckt.

Später fanden es Rochleder und Hlasiwetz auch in den

Cappern, den Blüthenknospen von Capparis spinosa L. (Fam.

Capparideae) , und Stein, sowie auch Spiess und Sostmann
(xVrch. Pharm. (2) CXKII. 75) in den als „Waifa" oder „chine-

sische Gclbbeeren in Körnern" bezeichneten unentwickelten

Blüthenknospen von SopJiora japonica L. (Fam. Papilionaceae).

Nach Stein, der es deshalb als Pflanzengelb oder Phytomelin zu bezeichnen

vorschlug, soll ihm ein noch viel allgemeineres Vorkommen im Pflanzenreich

zukommen. Er hält das Safflorgolb, sowie die Farbstoffe des Strohs, von

AethaUum, Hippoplial' und Polygoninn Fagopyrwn für mit dem Rutin überein-

stimmend.

uaieioiim,-: Aus Gartcurautc erhält man das Rutin nach Weiss und
i'"« Bornträo'er, indem mau die getrocknete und zerschnittene

Pflanze mit gewöhnlichem Essig eine halbe Stunde auskocht und

die abgcpresste Flüssigkeit einige Wochen der .Ruhe überlässt.

Es scheidet sich dann unreines Rutin ab, das durch Waschen mit

kaltem Wasser und ümkrystallisiren zuerst aus kochender ver-

dünnter Essigsäure (1 : 4), dann aus kochendem Weingeist unter

Beihülfe von Thierkohle gereinigt wird.

a„i- waiin; Schr ergiebig ist die Darstellung aus Waifa. Man kocht

sie mit Weingeist aus und conccntrirt den Auszug durch Destil-

lation, worauf gegen 11 "/o ^'^ unreinem Rutin hcrauskrystalli-

siren, das durch wiederholtes ümkrystallisiren aus kochendem

Wasser oder vollständiger so gereinigt werden kann, dass man
aus der kochenden weingeistigen Lösung zuerst durch wenig

Bleioxydhydrat die Verunreinigungen fällt, dann aus dem Filtrat
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durch mehr BUjioxydlivilnil .ilhis Uiitiii als I{iitiii-13h;ioxy<l nieck'i"-

schhlg't und dieses unter Weingeist dureli tSehwef'elwiisserstoff

zerlegt. (Stein).

Aus den oiugcMiiacbteii Ca])perii des Handels stellten Rochledcr und :.ii,: f.i(.pprn.

lllasiwctz das liutin dar, indem sie diesellten zunächst mit kaltem Wasser

zur JMitfernung von Kochsalz und Kssig aussüssten, dann aber mit nicht zu vielem

Wasser auskochten. Die Abkodiung schied beim Stehen unreines Rutin in gelii-

weissen Flocken ab, deren filtrirtc weingeistige Lösung nach Zusatz von Wasser

und Abdestilliren des Weingei.sts beim Erkalten zu einem Brei von Krystallen

erstarrte, welche durch Auspressen und wiederholtes Umkrystallisircn aus kochen-

dem AVasser vollständig gereinigt wurden.

Das aus Wassei- krystallisirte Kutin bildet feine hellgelbe, KiLnnt^ii.aiieu

schwach seidcgdänzende Nadeln mit 2'4 At. Krystallwasser. Bei

lOO'T g-etrocknet enthält es noch 2H-Ö und bei 150-lGO'^ wird

es wasserfrei. (Zw enger und Dronke). Es ist geruchlos,

schmeckt trocken nicht, in weingeistig-er Lösung nach Stein
bitter, reagirt neutral. Es löst sich kaum in kaltem, leicht da-

gegen und mit hellgelber Farbe in kochendem Wasser. Auch
heisse Essigsäure löst es reichlich. Von kaltem absolutem Wein-

geist wird es nur wenig, von kochendem TOprocentigem sehr

leicht gelöst und krystallisirt aus dieser Lösung erst nach statt-

gefuudenem Concentrircu und Zusatz von Wasser. Aether löst

nicht. Mit Leichtigkeit aber und mit gelber, an der Luft durch

Sauerstoffaiifnahmc in Dunkelbraun übergehender Farbe wird

es von wässrigem Ammoniak, wässrigen ätzenden und kohlen-

sauren Alkalien, Baryt- und Kalkwasser gelöst, dabei aus den

Carbonaten die Kohlensäure austreibend. Die w^ässrigen und

weingeistigeu Lösungen werden durch Bleiacetat gelb gefällt,

durch Eisenchlorid dunkelgrün gefärbt.

Für die Zusammensetzung gab Born träger die Formel €''H^O*. Die jetzt Zu-ruuimMi-

angenommenc €-•'"' Il-**0'5 ist von Zwenger und Dronke aufgestellt.
mi/.iii,!i.

Bei stärkerem Erhitzen verkohlt das Eutin mit Oararaelgeruch ; unter den /„isttztniuoii,

Destillationsproducteu befindet sich Qnercetin. Bei Einwirkung von kochender

Salpetersäure outsteht hauptsächlich Oxalsäure. Beim Kochen mit verdünnton

Mineralsäuren erfolgt Spaltung in Qnercetin (s. dieses) und Zucker (Hlasi-

wetz. — €25H2"e'5 + 3FPÖ = O'^t'^O« + ^G^W-B'', nach Zwenger und

Dronke). — Aus Gold- und Silberlösungeu scheidet das Rutin schon in der

Kälte die Metalle ab, während es kaiische Kupferoxydlösung nicht reducirt

(Zwenger und Dronke).

Die von Einigen auf das Rutiu bezogenen Wirkungen der Gartenraute auf wiikuiiir.

Haut (vergl. Buchner's Repert. XVI. 258: Ann. d'hyg. 1861. p. 431) nnd Ute-

rus (vergl. Ann. d'hyg. XX. 496. 1838) sind wohl eher Folge des ätherischen

Oeles.
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Harmalaroth. — Ucbor diesen i-otlieii F:u-))st()ff der lliirniahu^anien,

den Göbcl (Ann. Clicni. Phiirni. XXXVIIl. 303) als ein Üxydations]tr()dnc(, des

Harniulins (s. S. 70) betrachtet, was Fritzsche (Journ. ])ract. Clieni. XLIII.

155) in Abrede stellt, liegen bis jetzt nur sehr ungenügende Angaben vor.

Farn. Diosineae.

I ndifferente Stoiife : C u s p a r i n (Anhang : Amorphes Angiisturabitter).

Chinovin (s. Rubiaceae). Esenbeckiabitterstoffe. Diosmin.

Cusparin. Ang-USturin. — Scheidet sich nach Sal ad in (Journ.

Ohini. med. IX. 388) aus dem mit 3 Th. kaltem Weingeist von 0,795 spec. Gew.

bereiteten Auszug der ächten Angusturarinde (von Galipea oJßcinaJis Hanc. t>.

Cusparia febrifuga Humh.) bei langsamem Verdunsten in Krystallwarzen aus,

die man durch Waschen mit wenig Wasser, Weingeist und Aether reinigt. Es

bildet kleine vierseitige, zu Büscheln vereinigte Nadeln von stark bitterem und

etwas scharfem Geschmack und neutraler Reaction. Es schmilzt bei 45'' unter

Verlust von Krjstallwasser und beginnt bei 133° sich zu zersetzen. Es löi5t sich

sehr schwer in Wasser, gut in Weingeist, nicht in Aether und flüchtigen Oelen,

leicht dagegen in wässrigen Säuren und Alkalien. Die Lösungen werden durch

Gerbsäure gefällt, durch salpetersaures Quecksilberoxydul purpurroth gefärbt.

In relativ grossen Mengen afficirt es den Organismus nicht. (Saladin),

Anhang.
Winckler (Repert. Pharm. LXVI. 336) sowohl als Husband (Journ.

Chim. med. X. 334) haben auf verschiedenem Wege einen amorphen braun-

rothen, in Wasser und Weingeist löslichen Bitterstoff aus der ächten Angustura-

rinde erhalten, der, wenn er nicht unreines Cusparin war, genauerer Unter-

suchung bedarf.

Esenbeckiabitterstoffe. — Nach W i n c k l e r (Repert. Pharm. XCI.

3l4) war der von Bu ebner s. als „Eseubcckin" bezeichnete Körper Chinovin, aber

neben demselben enthält die Rinde der brasilianischen Augustura oder China,

EsenbecJcia feh-ifnga Marl, noch zwei andere Bitterstoffe. Den einen erhält

man, indem man das ätherische Extract der Rinde mit Weingeist auszieht und

dem Verdunstungsrückstande der weingeistigen Lösung mit wässrigem Ammoniak

das Chinovin entzieht, als weisses amorphes, neutral reagirendcs, sehr bitter

schmeckendes, in Weingeist und Aether lösliches Pulver. Der andere wird

aus der zuvor mit Aether erschöpften Rinde durch Weingeist in Lösung gebracht

und rein gewonnen, wenn man den Verdunstungsrückstand derselben mit starker

Glaubersalzlösung auszieht, die Lösung conceutrirt, mit Aether ausschüttelt, dann

zur Trockne bringt, den Rückstand in OOprocent. Weingeist aufnimmt, die wein-

geistige Tinctur mit Bleiessig ausfällt, das entbleite Filtrat mit Kohle entfärbt

und nun verdunstet. Es hinterbleibt ein blassgelber Rückstand, aus dessen Lö-

sung in wenig starkem Weingeist Aether einen braungelben Syrup fällt, der all-

mäiig krystallisirt. Die nach dem Waschen mit Aetherweingeist farblosen Kry-

stallschuppen schmecken sehr bitter, reagiren neutral und werden beim Erhitzen

zersetzt. (Winckler).
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DiOSIllill. — Die \\(.'ingi'if:lij:;(! 'I'iiic-tiir ilrr sog. Foliii IJucco, Hlällcr von

Diosina crcnata L., setzt iiacli Laiidorer (lli!i)Ci't. riiarm. XXXI V. f).'}) Krvstallf

oiiu's in Wiisser iiiilösliclum, iiusser in Weingeist iuicli in ActluT, ätiiiM'isclii'n

()('l(Mi und verdünnten Siiurcn löslichen BitterstoIVs ab.

J iini. Xiiiithoxylcae.

luditl'crt'üter Stoff: Xantboxyliu.

XautllOXyliU. G'-''H-'Q^ — Das durrh Destillation der zer-

(jnetscliton Kriiclil(> von Xdiithoxijhtvi piperihon De C, dorn sogen, japanisi-lion

Pfeffer, mit Wasser gewonnene ätherische Gel (man vergl. Xaiithoxyhiinöl)

scheidet l)eini Abkühlen nach Stenhouse (Ann. Chem. Pharm. LXXXIX. 251;

CIV. 326) Krystalle dieses Körpers aus, der auch zurückbleibt, wenn das Oel

durch Abdestillircn bei 130'' vom Xanthoxylen befreit wird und ferner durch

Verdunsten des weingeistigen Auszugs der Früchte gewonnen werden kann.

Zur Reinigung krystallisirt man ihn aus Aether oder Weingeist um. Er bildet

grosse farblose seideglänzende klinorlionibische Tafeln von Hcliwachem Geruch,

gewnrzhaftem Geschnuick und neutraler Reaction. Er schmilzt bei 80° und lässt

sich uuzersetzt destiilircn. Wasser löst ihn nicht, Weingeist und Aether da-

gegen leicht. — Die weingeistige Lösung wird weder durch Bleizucker, noch

durch Silbersalpeter gefällt. Bei Behandlung mit Salpetersäure entsteht Oxal-

säure. (Stenhouse).

Farn. Siiiiaiubeae.

ludiffei'eute Stoffe: Qnassiiu. Cedriu.

QliaSSiill. €"'H'-0='. — Literat.: Winckler, Repert. Pharm. LIV. 85;

LXV. 74. — Wiggers, Ann. Chem. Pharm. XXi. 40.

Wurde 1835 von Winckler entdeckt und findet sich im Holz und der

Rinde von (2u(issia (iiiiara L. und Picraciia excelsa L'mdl., Nielkicht aurli in der

Rinde von Simariiba amara Ilayne.

Zur Darstellung zog Winckler das Holz mit SOproc. Weingeist aus, vor-

dunstete, nahm den Rückstand in Wasser auf, filtrirte, verdunstete wiederum

zur Extractconsistenz, erschöpfie mit kleineu Mengen absolutem Weingeist,

dampfte die erhaltene Tinctur nochmals bis fast zur Trockne ein, löste in heissem

Wasser und überliess die tiltrirte und mit Thierkohle entfärbte Lösinig in ge-

linder Wärme der Krystallisatiun. - Wiggers extrahirte mit kochendem Wasser,

•schüttelte den etwas concentrirten Auszug mit Kalk, filtrirte, vordunstete bis

fast zur Trockne, kochte den Rückstand mit 80-90proc. Weingeist aus, brachte

die Lösung wieder zur Trockne, nahm jetzt in wenig al)solutem Weingeist auf,

fällte aus der Lösung braunen Farbstolf durch Aether aus, wiederholte dieses

Verfahren, bis beim \'erduusten ein fast farbloser Rückstand blieb und goss
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die äthcrwciiigeistige Lösung zuletzt auf Wasser, worauf das Quassiin allniälig

luM-auskrystallisirte.

Nach Wiggcrs' Methode aus Aetherwciugcist oder aus hcissem Wasser oder

heisseui schwaclieni Weingeist krystallisirt, bildet es weisse undurchsichtige

glänzende luftbeständige Säulen ohne Geruch, von neutraler Reaction und

äusserst bitterem Geschnuick. lils schmilzt etwas schwerer als Oolophonium und

erstarrt zu einer durchsichtigen gelben Masse. Bei 12° erfordert es 222 Th.

Wasser zur Lösung, in AVeingeist löst es sich leicht, in Aether nur sehr wenig.

(Wiggers).

Bei stärkerem Erhitzen an der Luft brennt Quassiin wie ein Harz. Kalte

massig coiic. Salpetersäure verwandelt es erst beim Erhitzen in Oxalsäure.

Kalte conc. Schwefelsäure löst es farblos und Wasser fällt es daraus scheinbar

unverändert. (Wiggers). Gerbsäure fällt es aus weingeistiger L(')sung in dicken

weissen Flocken.

Wiikuii!'. Eine genauere physiologische Prüfung dieses Stoffes, dessen toxische AVirk-

samkeit sich nicht allein auf Fliegen und Insecteu erstreckt, fehlt. Die gewöhn-

lich auf das Quassiin bezogene Angabc, dass Ilärtl (De Quassiae in apecie et

aliis rcmediis amaris in gencre. Landshut. 1826; Buchner's Repert. XXIV. 2,51)

nach Application von 0,0()-0,12 Gm. in eine Wunde bei Kaninchen Schwäche,

A])i)etitmangel und ohne örtliche Syjnptome Tod in 30-3G Stunden beobachtet
* habe, bezieht sich auf ein alkoholisches Extract des Fliegonholzes. Schroff

sah von 0,4 Gm. Quassiin, dessen Eigenschaften er nicht angicbt, starkes Er-

grittensein und Lähnmngserscheinuugen, aber Erholung innerhalb 5 Stunden.

Bei Hunden landen wir innerlich 2-3 Gm. Merck'schen Quassiins, das aber in

seinen Eigenschaften mehr einem Extracte als dem reinen Stoffe sich gleich

verhält, ohne Wirkung. — Das in Italien als antitypisches Mittel benutzte Sol-

falo dl Qnassina (!) hat mit dem Quassiin nichts zu schaffen und ist nach

Dt' Luca ein künstliches Gemenge diverser bitterer Substanzen mit viel unorga-

nischen Stoffen (\Viggers' Jahrcsber. 1868. p. 436).

Cedrill. — Entfettet man nach Lewy (.Tourn. Chini. med. 1851. 282;

auch Repert. Pharm. CIX. 350) die am Magdalenenstrom in Südamerika gegen

Schlangen))iss, Wechselfieber, Rheumatisnuis und Gicht benutzten Samen von

Siinaha Cedrnn Pfanch. mittelst Aether und zieht sie dann mit Weingeist aus,

so .schiessen aus der Lö.sung beim Verdunsten seideglänzende Nadeln an, die so

bitter wie Strychnin schmecken und in grösseren Dosen giftig wirken.

Farn. Aqiiifoli«ace*ie.

Säuren: Ilexsäure. Kaffeegerbsäure (s. Kubiaceae).

Indifferente Stoffe: Ilixautliin. Iliciu.

IlCXSäur6. — Fällt man den wässrigen Auszug der im Herbst gesam-

melten Blätter (die im .ranuar gesammelten enthalten mehr Gummi oder dei'gl.)

der Stechpalme, Hex (Kjuifuliuui L. mit Bleiessig aus, erwärmt das entbleite Filtrat

luit Bleioxydhydrat, tiltrirt, entfernt das in Lösung gegangene Blei wieder mittelst

Schwefelwsisserstoff und verdunstet nun zum Sjrup, so krystallisiren in einigen
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Tiif^cn Bliittclion von ilexsunroin Kalk hcimi.s, die durcli Ab|)resseii. Ans-

fiilliMi ;uis Wilssi-iger Lösiiiij^ diiicli Weingeist und llinkrystallisircii gereinigt

werden können. Die Ssinre wurde nicht rein dargestellt. Das in Wasser leicht

lösiiehe Kalksalz fällt Kupfer-, .Sillier-, Ziidc-, Eisen- und Mangansal/.e nicht,

al)er Zinnchlorür und essigsaures lilei. Das gleichfalls lösliche l'>ar\1sal'/. ist

anior|ih. (Moldonhaucr, Ann. Chcni. Pharm. ClI. 350).

Ilixautllill. C"H"(r)". — So nennt Moldenhauer (Ann. Clieni.

Pharm. Cl 1. .'MCi) einen gelben Farbstotf, der sich spärlich in den im .lainnir, da-

gegen reichlich in den im August gesammelten Plattem der SliMlijuduK' (ludet.

— Zur Darstellung überlässt num den durch Destillation stark concentrirlen und

dann heiss tiltrirten weingeistigen Auszug der Ki'ystallisation, wäscht die micii

einigen Tagen angeschossenen Körner zur Beseitigung des (.hloniphylls mit

Aether, löst sie dann in Weingeist, fällt die eingedampfte Lösung mit Wnsser

aus und krystallisirt den Niederschlag aus kochendem Wasser. Man erhält dann

strohgelbe mikrosko})ische Nadeln, die bei 198^' schmelzen, über 215" sich zer-

setzen. Sic lösen sich kaum in kaltem, leicht uud mit gelber Farbe in heissem

Wasser, ferner in Weingeist, aber nicht in Aether. Die wässrige Lösung wird

durch Alkalien orangefarben, durcli Pleiacetat gelb gefällt. — Verdüuntcre Säuren

bewirken auch beim Kochen keine Veränderung.

Ilicill. — Der als ..Ilicin" bezeichnete BitterstolT der Plätter von Jltx

cKjuifolitwi L. ist bis jetzt nicht rein dargestellt worden. Wir verweisen auf die

zum Thcil sich widersprechenden Angaben von Deleschamps (Repert. Pharm.

XLL 230), Lebourdais (Ann. Chim. Phys. (3) XXIV 62; auch Ann. CIumu.

Pharm. LXVIL 251), Moldenhauer (s. oben) uud Bennemann (Anh. Plinrni.

(2) XCIIL 4), sowie auf Ümclin's Handbuch VIT. 1413.

Von Italienischen und Französischen Aerzten ist das Ilicin, wie früher die ^vi^kutlg.

Blätter von Ilei aijuifulium, gegen Wechselfieber in den Dosen des Chinins ver-

ordnet (Bertini, Ann. nniv. di Med. Sept. Oet. 1S.33), fiel aber rasch der Ver-

gessenheit anheim.

Fam. Khaiuiiecie.

Säuren: Rham nogerbsäure. Kaffee g erb süure (s. Rubiaceae).

Catliartiusäuro oder Fraiigulasäure (s. Caesalpineae).

ludiffereute Stoffe: Rljamniu. Rliaranetiu. Franguliu (üeber

Avornin sielie b. Fraugulin). Rhamnocathartin.

RliaillllOgerbsälire. — zieht man das aus dem Saft der Beeren von

Rhamnus catliariica L. dargestellte Extract mit AVeiugeist aus, verdunstet die

Lösung und vermischt mit Wasser, so scheidet sich Elianinogerbsäurc ab, die

durch Auswaschen, Trocknen, Auflösen in Aether und Verdunstenlasseu dieser

Lösung gereinigt wird. Sie ist eine grüngelbe amorphe zcrreibliche Masse von

bitterlich herbem Geschmack und neutraler Reaction, die beim Erwärmen erst

schmilzt uud dann sich zersetzt. Sie löst sich kaum in Wasser, leicJit in Wein-
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geist und Aether. Von wüssrigeni Ammoniak, Kalilange und Kalkwasser wird

sie mit gelber Farbe gelöst. Ihre kochend bereitete wüssrige Lösung färbt und

t'iillt Eisenoxydsalzc olivengrüu , Bleisalze orangcgelb, Brechweinsteinlösnng erst

nach längerer Zeit gelb, Leimlösung nicht, (ßinswauger, Repertor. Pharm.

CIV. 58).

Rliamuill. Xanthorliamniu Gollatly's. Rliamneg'in Lc-
fort's und »Scliützcubcrg-cr's. Nicht zu verwechseln

mit dem Rhamnin Fleury's (s. Rhamnotin). — Literat.:

Fleury, Jonrn. Pharm. (2) XXVIL 666; auch Journ. ]»ract. Chem. XXVI.
226. — Kane, Phil. Mag. XXIIL 3; auch Journ. pract. Chem. XXIX.
48L — AVin ekler, Jahrb. Pharm. XXIV. 1. — Binswanger, Repert.

Pharm. CIV. 54. - GeUatly, N. Edinb. Phil. J. VII. 252; auch Chem.

Centr. 1858. 477. — Ortlieb, Bull. Soc. de Mulhouse. XXX. 16. —
Bolley, Polytechn. Centralbl. 1860. 1125. — Lefort, Compt. rend.

LXIII. 840. 1081; auch Journ. Pharm. (4) IV. 420. — Schützenberger
,

Bull. Soc. Ohim. (2) X. 179. 1868; auch Chem. Centralbl. 1868. 806. —
Stein, Pol3'.t. Centralbl. 1868. 1176 und 1869. 41; auch Chem. Centralbl.

1868. 801 und 1869. 247.

Vorkommen. Nach (Icu neucstcn Untersuchung-cn von Lefort, Schützen-
berger und namentlich von Stein enthalten im Widerspruch

mit den älteren Angaben sowohl die Färber - Kreuzdorn-
beeren oder Avig'nonkörner von Rhamnus infectoria^ als die

Persischen Gelbbeeren von Rh. oleoides, Rh. amygdalma und

Rh. saxatilis., als endlich die g'c wohn liehen Kreuzdornbeeren
von Rli. ('atharüca, die nämliclien beiden, nui- nach der Species

und nach der Reife der Beeren in der Quantität differirenden

Farbstotfe, das Glucosid oder richtiger Mannid Rhamnin und

sein Spaltimg-sproduct, das Phlorogiucid Rham netin.

Darstellung. Lcfort ziclit zur Darstcllung des Rhamnins (seines Rham-
negins) nicht völlig" reife (olivengrüne), möglichst zerkleinerte

Färber- Kreuzdornbeeren oder Persische Gelbbecren heiss mit

90proc. Weingeist aus, filtrirt heiss, lässt 12 Stunden absetzen,

wobei sich Rhamnetin ausscheidet und überlasst die geklärte

Flüssigkeit bei einer nicht unter 15*^ liegenden Temperatur der

freiwilligen Verdunstung. Die sich allmälig bildenden, aus

Krusten und Körnern zusammengesetzten blumenkohlähnlichen

Efflorescenzen werden zueist mit starkem kalten Weingeist,

dann mit Aether gewaschen. Er erhielt so etwa 5 "/u vom Ge-

wicht der Beeren. — Aehnlich verfuhr Schützenberger und

auch schon Gellatly zur Darstellung seines Xanthorhamnins.

— Stein erhielt sein Rhamnin, indem er den mit fSOprocent.

Weingeist im Yordrängungsapparate bereiteten Auszug zerstos-

sener oliveno-i-üner Beeren zunächst in kleinen Portionen mit
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:il)s<)liitciii Weing'oist verHOtzfü, so lange bis keine Ti-übiini:' da-

(Imeh mein- erz;engt wnrde, das harzälmlich abgeschiedene Khain-

niiigiiiiinii beseitigte und nnn mit Aether fällte. Es schied sich

alsdann das l^liamnin beim Scbiitteln in käsiu'cn Flocken ans,

die lasch mit Aether uusge waschen wurden und /u einer gummi-
artigen Masse eintruckneteu. Nur durch ganz langsame frei-

willige Yej'dunstnng seiner weingeistigeu Lösung oder dur(di

Portionen weisen Zusatz von Aether zu einer solchen in langen

Zwischenräumen konnte es krystallisirt erhalten werden.

Das Rhamnin erscheint unter dem Mikroskop nach Lcfort KigenMchatteii.

als ein (Jonglomerat A'on gelblichen durchsichtigen, vierseitig

prismatischen Tafeln, nach Stein in Form theils blassgelber,

theils goldgelber dünnei- Nadeln. Gellatlj' beschrieb sein

Xanthorhamnin als dichte Büschel blassgelber seideglänzender

Krvstalle bildend. Es ist geruch- und geschmacklos (nach

Stein fast geschmacklos) und von neutraler Reaction. Es löst

sich leicht bei jeder Tem])eratnr in Wasser, gewöhnlichem Wein-
geist und Essigsäurehydrat, in absolutem Weingeist reichlich nur

beim Kochen, in Aether, Chloroform, Benzol und Schwefel-

kohlenstoff fast gar niclit. Die wässrige Lösung ist schön gold-

gelb, die weing'cistige mehr blassgclb gefärbt; beide Lösungen

ncdnnen bei längcrem Stehen eine braune Farbe au. (Stein).

Auch von den Lösungen der kaustischen Alkalien und alkali-

schen Erden vrird es leicht mit gelber Farbe gelöst, welche an

der Luft sehr rasch in Braun übergeht (Lefort).
Die Zusiimmciizetziiuo' des Rlianmins ist noch nicht mit Siclieihcit ermittelt. „

(iellatly stellte für sein kr^'stallisirtcs Xanthorhamnin die Formel t'^''I-P^O'^ setzung.

+ IPO auf. Lefort gab für sein Rhamuegin die Formel Ö'^H'^e» + 2 IPO.

Stein erhielt ähnliche Zahlen wie für Quercitrin, hält es damit jedoch neuer-

dings nicht mehr für isomer, sondern für wasserstoifreicher. Schützenberger
endlith, was Stein bestreitet, nimmt zwei verschiedene Rhanmine an, a-Rham-
nin und ß-Rhamnin. Ersteres krystallisirt nach ihm aus dem weingeistigen

Auszuge der Rhanmusbeeren beim freiwilligen Verdunsten zuerst heraus, hat die

Zusammensetzung G^iH^^i'"' und liefert als Spaltungsproduct in Weingeist fast

unlösliches a-Rhanmetin (man vergl. dieses). Letzteres kann ans der Mutter-

lauge von ersterem gewonnen werden, entspricht der Formel ß^^II'^O'* und

liefert in Weingeist ziemlich gut lösliches ß-Rliamnetin.

Beim Erhitzen auf Platinblech bläht sich das Rhamnin auf /.orRetüungen.

und verbrennt mit Hinterlassung- von Kohle. — Beim Kochen
mit verdünnten Miueralsäuren wird es, wie schon Gel-
latly fand, leicht gespalten. Die Spaltung erfolgt nach Stein
durch Schwefelsäure auch schon bei gewöhnlicher Temperatur,

und zwar durch concentrirte rasch, durch verdünnte in 24 Stun-

den. Sie wird auch bewirkt durch das in den unreifen Rham-
A. u. Th. Husemauu, PllaBzeustoü'e. 46
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nusbeeren vorkommende stickstofflialtig'e Rhamninferment,
aber nicht durch Emulsin oder Malzanfg'uss. Die Spaltimg's-

producte sind Rham netin (s. dieses) und Rhamninzucker.
Für letzteren giebt Stein, der ihn wenig süss fiiud und llhaniningumnii

nennt, die Fonnel (^''^IP-O". Seliützenberger beschreibt ihn als sehr hygros-

k()])isch, sehr süss, rechtsdrehend, nicht gahrnngstahig, Fehling'sche Lösung

leicht reducirend und hält ihn für isomer mit Mannit. — Beim Erhitzen des

a-Rhamnins mit Essigsäureanhydrid auf 140" erhielt Schützenberger
ein farbloses, schwierig krystallisirbares, in Wasser nicht, in Weingeist leicht

lösliches Ilexacetrhamuin, G^^tP« (e^H'OjßO'^.

Veihalten Die nicht zu concenti'irte wässrige Lösimg des Rhaninins wird durch
gegen^RenffPu-

„ p,, f,.
rj j gg und basisches Bleiacetat nicht gefällt, wohl aber die wein-

geistige mit schön orangegelber Farbe. Beide Lösungen scheiden beim Kochcu

aus essigsaurem Kupferoxyd einen braunen Niederschlag, aus Silber-

nitrat graues metallisches Silber ab, reduciren aber kaiische Kupferlösung nicht.

l'Jisenchlori d färlit sie noch bei grosser Verdünnung olivengrün, Chlor kalk

-

lösung tief dunkelgrün; bei stärkerer Ooncentration bewirken beide dunkel-

bnumrothe Färbung. — Thonerdehy drat schlägt aus der wässrigen Lösung

das Rhanmin ziendich vollständig nieder. Mit Alaun oder Zinnsalz ge-

beizter Thibet färbt sich darin gar nicht oder doch nur unvollständig, aber

es tritt sogleich befriedigende Färbung ein, wenn man der Lösung etwas von

dem wässrigen, Rhamninferment enthaltenden Aufguss grüner Rhamnnsbeeren

zusetzt. Das färbende Priucip der letzteren ist demnach nicht Rhamnin, sondern

Rhamnetiu. (Stein).

Rliamnetill. Rhamnin Fleury's und Lefort's. Chryso-
rhamnin Kane's. — Literat.: s. b. Rhamnin.

Ent.icdcunu II. Dieses zuerst von Gellatly beobachtete Spaltungsproduct
VrnUniiiiiif 11. . -. n r- i ' • i i T c j i Ci j •

des Rhamnms (s. dieses) findet sich nach l^^eiort und tetein

neben diesem bereits fertig gebiklet in den unreifen Färber-

Kreuzdornbeeren und Persischen Gelbbeereu und bildet das

eigentlich färbende Princip derselben.

Nach Schützen berger ist jedoch das durch Spaltung des Rhaninins zu

erhaltende Rhamnetiu mit dem fertig gebildet in den Beeren vorkommenden,

in Wasser unlöslichen gelben Farbstoff nicht identisch, sondern von anderer

Zusammensetzung (s. unten). — Das geringe Farbvermögen der reifen Beeren

ist nach Stein darin begründet, das sie zwar viel Rhamnin, jedoch kein oder

doch nur wenig Rhamnetiu enthalten und dass ihnen ausserdem das Ferment

fehlt, welches die Abspaltung des Rhanmetins aus dem Rhamnin zu bewirken

vermag. Es liegt hierin ein Fingerzeig, wie auch die reifen Beeren für die

Färberei verwendbar zu machen wären.

Dattel iiintf. Bezüglich der Darstellung des Rhamnetins aus Rhamnin

vergL man Rhamnin. — Aus unreifen Rhamnusbeeren kann man
es nach Stein gewinnen, indem man den weingeistigen Auszug

derselben mit Bleiessig ausfällt (wodurch namentlich das Rham-

nin entfernt wird), aus dem entbleiten Filtrat das Rhamnetin
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diircli Wasser iiiedcrschläi^t iiiul dieses durch Auskochen mit

Ben/ol oder Schwefelkohlenstoff entfettet. — Lefort zerquetscht

Persische Gclhhceren mit der Vorsicht, dass die öircichen Stirnen

darin nicht zerspi-eng't werden und erhitzt 1 Stunde mit Wasser,
worauf das Rhamnotin als citroncng-elhe gallertartige Masse
hcraus(iuillt und auf einem feinen Haarsiebe nach Art der Stärke

ahgoschh'lmmt werden kann. Setzt man dem Wasser vor dem
Kochen '/50 Schwefelsäure zu, so wird auch das Rhamniu der

Beeren in Khamnctin verwandelt und eine vermehrte Ausbeute

erzielt. Der abgesetzte gelbe Schlamm wird mit Wasser ge-

waschen und aus heissem Weingeist umkrystallisirt.

Das Rhamnetin krystallisirt nach Lefort aus Weingeist in Kigenschaftea

kleinen goldgelben atlasglänzenden durchsichtigen quadratisch-

prismatischen Tafeln und Schuppen, die sich zu blumenkohl-

ähnlichen Aggregaten vereinigen. Es ist fast geschmacklos

(Gellatly) und färbt zwar Wasser schwach gelblich, löst sich

aber darin kaum. Von Weingeist erfordert es beim Kochen
58,5 Th., von Aether in der Kälte 76 Th. zur Lösung, jedoch

variirt die L(')slichkcit je nach dem Grade der Dichtigkeit (ob

feucht oder getrocknet) und der Reinheit erheblich (Stein).

Nach Stein ist das Rhamnetin nicht nur gleich zusammengesetzt mit dem Zusammen-

Quorcetin (s. dieses), sondern auch, was schon Hlasiwetz früher vermuthete,
setzung.

aller Wahrscheinlichkeit nach damit identisch, hat also die Foinnel t!"!!'*"©^".

— Gellatly gab die Formel G"H"^0'', Lefort nimmt Isomerie mit Rhamnin

an. Schütze nberger endlich unterscheidet ein in Weingeist fast unlösliches

a-Rhamnetin, G'^H'^O^ und ein darin ziemlich gut lösliches ß-Rhamnetin,
^i3jji205^ von denen dann noch (s. oben) das fertig gebildet in den Beeren vor-

kommende Rhamnetin (Lefort's unlösliches Rhamnin) verschieden und nach

der Formel G^'H^O'^ zusammengesetzt sein soll. Stein glaubt alle diese an-

geblichen Verschiedeuheiten auf ungleiche Grade der Reinheit und Dichtigkeit

zurückführen zu müssen.

Nach Stein verhält sich das Rhamnetin durchaus wie zersetzuugeu.

Quercetiu, wird namentlich ganz wie dieses beim Schmelzen mit

Kalihydrat in Quercetinsäure und Phloroglucin zerlegt.

Frauguliu. Rhamnoxanthiu. C^njj-ioQio^ — Literat.: Bins-
wanger, Repert. Pharm. CIV. 151. — Winckler, ibidem. CIV. 145.

—

Buchner jun. , Ann. Chem. Pharm. LXXXVIL 218. — Casselmann,
ibidem. CIV. 77. — Phipson, Compt. rend. XLVIL 153; Chem. News
1861. 255. - Enz, Viertelj. pract. Pharm. XVL 106. — A. Faust,
Arch. Pharm. CLXXXVII. 8.

Dieser zuerst von Eins wanger erwähnte und als „Rhamnoxanthiu" be- Vorkoium«n.

zeichnete, aber erst von Casselmann rein dargestellte, genauer untersuchte,

und weil er ihn als eigenthümlich für Rhamnus Frangula L. hielt, .,Frangulin"

46»
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Diii'Stelliing'.
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Ziieammoii-

Zersetznngon.

Fiaugulin-
eHure.

Dibroni-
Irmiguliiiääure.

genauute Farbstoff, fiudet sich iii der Wurzel- und Stamuiesriude dieser Pfiauze,

namentlich in älterer (Casselmann), ferner im Bast und in den Gefässen der

Mai'khülle (Phipsou), in den Beeren (Euz) und den Samen (Büchner),

nach Letzterem auch in Rinde und Samen von lih, cuthartica L. — Gegen die

Annahme, es möchte das Frangulin mit dem Rhainnetin und damit also viel-

leicht auch mit dem Quercetin identisch sein, spricht namentlich die von Faust

durch Kochen mit weingeistiger Salzsäure bewirkte Spaltung des ersteren in

Zucker und Frangulinsäurc.

Zur Darstellung extrahirt nuiu nach Casselmann die zerkleinerte Rinde

des Stammes oder der Zweige durch Auskorhon mit ammoniakhaltigcm Wasser,

übersättigt die Auszüge mit Salzsäure, kocht den erst nach niehrwöchcntlichem

Stehen gosammelteu und ausgewaschenen schwarzbraunen Niederschlag unter

Zusatz von Bloiai'ctat mit 80proccut. Weingeist aus, versetzt das noch heisse

Filtrat nut Wasser bis zur Trübung und krystallisirt das im Laufe von Wochen

sich absetzende Frangulin aus Weingeist um. — Enz erschöpft die Rinde oder

die Beeren des Faulbaums heiss mit einer wässrigen Lösung von ätzendem oder

kohlensaurem Natron, übersättigt den Auszug mit Salzsäure und behandelt den

gewaschenen und getrockneten Niederschlag mit Chloroform, das beim Ver-

dunsten nun reines Frangulin hinterlässt.

Das Frangulin bildet eine citrouengelbe, matt seideglänzende, geruch- und

geschmacklose Krystallmasse, die bei 249-250° schmilzt und theilweise unzer-

setzt in goldgelben Nadeln sublimirt. Es löst sich nicht in Wasser, in 160 Th.

warmem Weingeist von 80%, beim Erkalten fast vollständig sich wieder aus-

scheidend, kaum in Aether; jedoch wird unreines Frangulin von Weingeist und

Aether leicht gelöst. (Casselmann). Auch von Schwefelkohlenstoff wird es

gelöst (Phipson), sowie mit Purpurfarbe von wässrigen Alkalien und Ammo-
niak. Aus seinen Lösungen wird es nicht durch Motallsalze gefällt, hiidot alier

mit den Metalloxydhydraten schön gefärbte Lacke (Casselmann). Es färbt

Seide, Wolle und Baumwolle (Phipson).

Die Zusammensetzung des Frangulins wird nach Casselmann durch die

Formel G*H*^0-^ ausgedrückt. Hesse (Ann. Chem. Pharm. CXVII. .'49) giebt

die Formel C^oipoe"^ die Faust bestätigt.

Beim Uebergiessen mit conc. Schwefelsäure färbt sich das Frangulin sogleich

schön smaragdgrün, dann purpurfarben und löst sich mit dunkelrolher Farbe;

durch Wasser wird es wieder ausgefällt. (Phipson. Casselmann).
Kocht man das Frangulin in weiugeistiger Lösung mit Salzsäure, so spaltet

es sich nach Faust in einigen Minuten in Zucker und Frangulinsäure,
ennioes (e^oipoe'^ + lPe = ©»Hioe^-f-CeH'^es), die sich beim Verdünnen

mit Wasser ausscheidet. Die Spaltung wird auch durch Alkalien bewirkt, denn

beim Auskochen von Faulbaumrinde mit soda- oder ammoniakhaltigem Wasser

wird nur noch sehr wenig Frangulin und dafür relativ viel Frangulinsäure er-

halten. Die Frangulinsäure bildet eine goldschwefelfarbigo leichte Krystallmasse,

bei langsamem Verdunsten ihrer verdünnten weingeistigen Lösung auch schöne

mikroskopische Nadeln von röthlicher Farbe. Sie schmilzt bei 248-250°. In

Wasser löst sie sich schwer, wenig auch in Chloroform und Benzol, leicht da-

gegen in Weingeist und Aether. Mit den wässrigen Alkalien und Ammoniak
giebt sie prachtvoll roth gcfärl)te Lösungen, aus denen Säuren sie unverändert

wieder abscheiden. Ihre Salze scheinen nicht zu krystallisireii. l>ei Einwirkung

von Brom auf ihre weingeistige Lösung entsteht Dibromfrangulinsäure,
G'^Il^Br^O'' (Faust). - Neben Frangulinsäure resültirt bei der Spaltung des
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Frunfifiilins iti kloincr M('iip:c iiodi eine zweite, ilir Hclir iihnliehe, über dunkler

roth gefärbte kryst:illisirtiiirc S-inrc. die Faust als 1) if rangul in säure, ('^''11 '**0''' nirrantruim-

+ H20, bezeichnet.
""'™-

Auch massig eone. lieisse Saipetersiinrc löst Frangulin unverändert und lässtcs

beim Krkaltcn wieder aiiskrystallisiren, rauchende dagegen verwandelt es in der

Wärme in Oxalsäure und Nitrofrangul in säure. Letztere, nach Hesse ^itl•ofli^Ilgulin-

e2'JH"(N02)5 o«, krystallisirt aus Wasser in kleinen gelben Tafeln, aus Wein- "*"'•'

geist in langen seideglänzenden orangefarbenen Nadeln, schmeckt bitter, löst

sich in kochendem Wasser mit carmoisinrother, in wässrigen Alkalien mit

viülcttrother Farbe und giebt mit vielen Metallsalzen feuerrotlie Niederschläge

(Cussolmann).

Nach Faust war das von Kul)!\' (N. Repertor. Pharm. XV. 295) beschrie-

bene A vorn in nur unreines Frangulin, und die daraus abgespaltene Avornin- Avornin.

säure daher identisch mit der Frangulinsäure.

RhamilOCathartill. — So hat man den von Hubert (Report. Pharm.

XXXV. 293), Winckler (Jahrb. Pharm. XIX. 221; XXIV. 1) und Bins-

wanger (Repert. Pharm. CIV. 54) untersuchten unkrystallisirbaren Bitterstoff

der Beeren von Rh. cotJiartico genannt. Da die vorliegenden Angaben sehr

widersprechend sind und ohne Zweifel keiner der Experimentatoren den Stoff

rein in Händen gehabt hat, so sind die Resultate einer neueren Untersuchung

abzuwarten.

Winckler's Rhamnocathartin wurde von Graff als Abführmittel ange- Wirkung und

wendet und zwar nach heute wenig klaren Indicationen, nämlich bei Schlaffheit * "^®" ""^'

der Eingeweide, Stockungen der Leber und Milz, endlich bei Hämorrhoiden.

Die cathartische Wirkung wurde auch von Strohl und Wiege r (Gaz. de Strasb.

3. 1854) constatirt, die es sonst mild, reizlos und schmerzlos flüssige, stets von

vielen Gasen begleitete Stühle hervorrufend fanden, wobei die Wirkung sich

langsam entwickelt-? und lange anhielt ; während diese Forscher eine Action auf

die Leber in Abrede nehmen. Bei Kindern purgirt es sicher zu 0,1-0,2 Grm.,

ist aber selbst in Syrup schlecht zu nehmen. Für Erwachsene genügen in der

Regel 0,5 Gm., Abends in Pillenfonn genommen.

Farn. Eiiphorbiaceae.

Säure: Ricinölsäure. Laurinsäure (s. Laurineae). Myristin-

aäure (s. Myristiceae). Tiglinsäure. Liiteinsäure. Zweifelhafte

Säuren (Isocetinsäure. Stillistearinsäurc. INIanihotsäure. Crntonsäure).

Indifferente Stoffe: Crotonol. Cascarillin. Alkprnin (s. Papilio-

naceae). Copalchin. Hurin. Hyaenancliiu Euphorboü. Rott

lerastoffe (Rottlerin. Rottleraflocken. Rottleraroth).

RieinÖlsäure. C'^H^^O''. — Literat.: Saalmüller, Ann. Chem. Pharm.

LXIV. 108. — Svanberg und Kolniodin, Journ. pract. Chem. XLV.

431. — Bouis, Ann. Chim. Phvs. (3) XLIV. 103: XLVIII. 99. — Pe-
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Darstellung.

EigeuBclialtoM.

ZuBammcu-
sotzuiig.

.Salze.

ZerseUungeu.

Kicinclaidin-

Bäure.

Ricinölsdurc-
dibromid.

Monobrom-
ricinölsäure.

Kicinstearol-

eäure.

Wirkung.

terson, Ann. Clicni. Pharm. CXVIII. 69. — Ulrich, Zcitschr. Chem.

. 1867. 545.

Die Darstellung dieser als Glycerid im Ricinusöl, dem fetten

Oel der Samen von Ricimis com)nuids L., enthaltenen und von

Saalmüller als verschieden von der gewöhnlichen Oelsäure

erkannten Säure geschieht ganz in der nämlichen Weise, wie

die der Oelsäure (s. S. 562) aus Mandel- oder Olivenöl.

Sie bildet ein hell weingelbes, in dünnen Schichten farb-

loses syrupdickes Oel von 0,94 spec. Gew. bei 15", das bei —6
bis —10° körnig erstarrt, ohne Geruch aber von scharfem und

kratzendem Geschmack und in wein geistiger Lösung von saurer

Reaction ist. Sie ist unlöslich in Wasser, dagegen in Weingeist

und Aether in allen Verhältnissen löslich (Saalmüller).

Saalmüller gab für die Säure die Formel O'^H^^O^; die jetzt allgemein

angenommene ist von Svanberg und Kolmodin aufgestellt worden.

• Die Ricinölsäure vermag in weingeistiger Lösung die Kohlensäure aus ihren

Salzen auszutreiben. Ihre Salze, genauer von Saalmüller, Swanberg und

Kolmodin und Petersen untersucht, enthalten sämmtlich 1 At. Metall an

Stelle von 1 At. Wasserstoff der Säure und sind bis auf das Silbersalz aus

Weingeist, theilweise auch aus Aether, krystallisirbar. Beim Aufbewahren oxy-

diren sie sich nicht.

An der Luft nimmt die Ricinölsäure keinen Sauerstoff auf. Bei der trocknen
Destillation für sich liefert sie im Anfang ein dünnflüssiges, spät er ein dickflüssiges,

M'idrig riechendes Destillat (Saalmüller). Bei der trocknen Destillation ihres

neutralen Natronsalzes geht nur Oenanthol, G"H'*0, über und pyroricinsaures

Natron (vergl. Ricinusöl) bleibt im Rüpkstande. Wird das Natronsalz dagegen

mit überschüssigem Natronhydrat destillirt, so geht ein flüchtiges Oel über,

das nach Städeler ein Gemenge von Mcthylönanthol, G^H'^O, und Oenanthyl-

alkohol, €'H'*^0, ist, während sich im Rückstande Sebacylsäurc und Palmitin-

säure finden. — Leitet man in eine Mischung von Ricinölsäure und Salpeter-

säure salpetrige Säure, so verwandelt sich erstere in gleich zusammen-

gesetzte feste Ricinelaidinsäure, die aus Weingeist in weissen seideglänzenden,

bei 50
P schmelzenden Nadeln krystallisirt -(Plaifair, Ann. Chem. Pharm. LX.

322). — Vermischt man die abgekühlte Säui-e allmälig mit 2 At. Brom, so ent-

steht schweres öliges, in Wasser unlösliches Ri ein öl säure di bro m i d,

^18 JJ34 ßj.2 ^3^ welches sich mit weingeistigem Kali in der Kälte unter Bildung

von gleichfalls eiförmiger Monobrom ricinölsäure, G'^ flai jjj.^3^ zersetzt.

Letztere geht bei 8 stündigem Erhitzen mit weingeistigem Kali in Ricinstea-
rolsäure, G'^H^^Os, über, die aus Weingeist in farblosen Nadelbüscheln oder

Warzen krystallisirt. (Ulrich). — Bei Einwirkung von 2 At. Phos p ho r-

superchlorid auf 1 At. der Säure in der Kälte entsteht ein schweres Oel von

der Formel G'^H^^OPe (Ulrich).

Nach den Selbstversuchen, welche G. F. Krich (Experiraenta quaed. phar-

macol. de oleis Ricini, Croto:.is et Euphorbiae Lathyridis. Dorpat. 1857; Arch.

path. Anat. XII. 1) mit Ricinölsäure und verschiedenen Salzen und Producten

derselben anstellte, kann dieselbe nicht als das purgirende Princip des Rici-

nusöls betrachtet werden, welches Buch he im in Zersetzungsproducten, die sich
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Gele liililcii iiml iiMiiieiillieli aiicli l)ei der Verseifmig eiilstelieii, siieht. Au«

dem Kiitslelien l)ei der V^crseifiiiig erklärt sicli, weshuU) IG Gnu. ricinölsaurcs

\atri>ii im Staude ^vareIl, bei IJiielilieim und Krieli geringe Naiisea, iiuclus,

Kcdleru im Leibe und flü.srtig(Mi SluliI hervorzuliringen, wälirend dieselbe Menge

rieimisölsaure Magnesia ohne Wirkung auf den Tractus blieb, Ricinolainid zn

l(i,'2 Gm. bei Krich Kratzen im Halse und geringen Kkel, aber keine Diarrhuc

bedingte und (unreiner) Rieinölsäure - Ae thy hitlier sellist zu 32 (im.

uielit purgirend wirkte, llicinelaidinsäure bewirkte Abfiihreii nicht, als 10,

und ü Stunden später 32 Grm. eingenommen waren. Kicinolaniid wurde in den

Fäccs theihveise wiedergefunden, daneben fand sich keine Kicinolsäure oder

ein Zorsetzungsproduct derselben ; rieiiiolsaurcs Natron wurde nicht wieder

gefunden. (Buchheim und Krich).

Tiglinsälire. t-'H^O-. — So nennt Geuther (Zeitschr. Chcra.

1870. Nr. 1) die von Schlippe irrlhümlich für Angclicasäure, mit der sie me-

tamer ist, gehaltene feste flüchtige Säure im Orotonöl (vergl. dieses). Sie macht

mehr als den dritten Theil der flüchtigen Säuren dieses Oels aus, schmilzt bei

64" und siedet bei 201,1 ''. Ihr in Wasser leicht lösliches Bariumsalz krystalli-

sirt in j)eHgläuzenden, fettig anzufühlenden Blättchen von der Formel C^H'BaO^
-h 5 11^0, ihr weisses krystallinisclies Silbersalz ist lichtbeständig und in Wasser

schwer löslich, ihr aromatisch riechender Äethyläther siedet bei 156". Weitere

Angaben fehlen bis jetzt.

Luteinsäure. G-^H-^O'-. — Nach Höhn (Arch. Pharm. (2) CXL.
218) findet sich in den ßlütheu von Eupliurbia Cyparisnias L. ein in feinen

Nädelchen krystallisirender, mit Basen verbindbarer Farbstott' von der ange-

gebenen Zusammensetzung.

Zweifelhafte Säuren. I s o c e t i n s ä u r e. — Das Oei der Samcu

vou Jatropha Curcas L. soll nach Bouis (Compt. reud. XXXIX. 923) das Gly-

cerid einer besonderen, Isocetinsäure geuannteu Säure eaithalten, die aus Wein-

geist in glänzenden, bei 55" schmelzenden ßlättchen krystallisirt und nach der

Formel C'^H^'^O- zusammengesetzt ist. Kraut (Gmelin's Handb. Vll. 1282)

hält sie für ein Gemenge von 70 Th. Palmitinsäure und 30 Th. Myristinsäure.

Stillistearinsäure. — Diese nach v. Bork (Joum. pract Chem.

XLIX. 395) im chinesischen Pflanzentalg (von StilUiigia sehifera) enthaltene und

nach der Formel 4:)'ä|£3o02 zusammengesetzte Säure ist nach Heintz nur Pal-

mitinsäure.

Manihotsäure. — So nannten O. Henry und Boutron-Char-
lard (Journ. Pharm. (2) XX. 628; XXII. 122) eine in Nadeln krystallisireude,

sehr leicht schmelzbare, in Waeser und Weingeist sehr leicht lösliche, aus Ja-

tropha ilannihot L. gewonnene Säure, die wahrscheinlich Aepfelsäure war.

Orot 011 Säure, — Nach Schlippe (Ann. Chem. Pharm. CV. 21)

sollte das Crotonöl, das fette Oel der Samen von Croton Tiglium L. eine flüs-

sige flüchtige, vou ihm als Crotonsäure bezeichnete Säure von der Formel
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€'H«02 als Glycci-id ciitlialten. Dies wird von Gouthcr (Zcitsclir. f. Ohein.

1870. Nr. 1) oiitscliicdcii in Abrodo gostellt (man vergl. Croton(")l).

CrOtOllol. G^H'^O-. — Findet, sich nach Schlippe (Ann. Oheni.

Pharm. CV. 1) etwa zu 4% im Crotonöl. Zur Gewinnung erwärmt man letzteres

mit so viel weingeistiger Natronlauge, dass sich eine Milch bildet, fügt dann

Wasser hinzu und trennt eine sieh oben absetzende Oelschicht durch ein nasses

Filter. Das Filtrat wird mit mehr Weisser und Salzsäure versetzt, worauf sich

ein anderes Oel oben abscheidet, das man in weingeistiger Lösung mit Blei-

oxydhydrat bis zum Vers:'hwinden der sauren Reaction digerirt und dann durch

Wasser unter Zusatz von etwas Natron wieder ausscheidet. Es wird zuerst für

sich, dann in ätherischer Lösung mit Wasser gewaschen und diese der Ver-

dunstung überlassen.

Das Crotonöl hinterbleibt dann als farblose oder scliwach weingelbe terpentiii-

artige Masse von schwachem eigenthümlichera Geruch, die durch Hitze zerstört,

durch Kalilauge in einen braunen harzartigen StofI" verwandelt wird und beim

Dcstilliren mit verdünnter S -hwefelsäure ein moderartig riechendes (Jel liefert

(Schlippe).

Das Crotonöl bedingt die haütentzündende Wirkung des Crotonöl s, ist aber

nicht das purgirende Princip, da es zu 0,1 Gm. in Oel bei Kaninchen weder

Diarrhoe noch Entzündung im Tractus hervorruft (Schlippe).

CaSCarillill. — Unrein von Trommsdorff, rein von Duval (Journ.

Pharm. (3) VllL 95) aus Cascarillrinde (Croton Ehiteria Swartz) dargestellt.

Wird erhalten, indem man den heiss bereiteten wässrigen Auszug mit l'leizucker

ausfällt, das entbleite Filtrat mit Kohle behandelt, zum Sjrn]i cindunstct, die

daraus sich abscheidende krystallinische oder harzige Masse mit wenig kaltem

Weingeist auszieht und das Ungelöste aus kochendem Weingeist unter Beihülfe

von Thierkohle umkrystallisirt.

Es bildet weisse Nadeln oder sechsseitige Tafeln, ohne Geruch, von bitterem

Geschmack und neutraler Reaction. In Wasser löst es sich kaum, dagegen in

Weingeist und Aether, auch in conc. Schwefelsäure mit blntrother und in conc.

Salzsäure mit violettrother Farbe. Wird weder durch Bleisalze noch durch Gerb-

säure gefällt (Duval).

Copalehin. — f. Manch (Viertelj. pr. Pharm. XVIII. 161). Extrahirt

man feingc])ulverte Copalchi-Rinde (von Croton PseudocMna Schlecht.) mit 90proc.

Weingeist im Verdrängungsapparate, verdunstet den Auszug zur Trockne, zieht

den Rückstand mit Wasser aus, fällt die Lösung mit ßleizucker, entfernt aus

dem Filtrat das Blei durch kohlensaures Ammon, fällt nun mit Gerbsäure, zer-

legt den Niederschlag durch Digestion mit Bleiweiss, behandelt mit Weingeist,

entfärbt die weingeistige Ijösung durch Thierkohle und verdunstet sie in ge-

linder Wärme zur Trockne, so hinterljleibt eine gummiharzige gelbliche spröde

hygroskopische Masse von bitterem Geschmack, welche den Bitterstoff" der Rinde

darstellt. Er löst sich leicht in Weingeist und Chloroform, nur theilweise in

Aether (ist daher wohl noch kein reiner Körper?), wenig in Wasser. Mit conc.

Schwefelsäure färbt er sich roth (Manch)-
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Illirill. — Zirlit man di'n ciiii,'t'iliiiM|ifli'ii Milclisalt von Ilina crijiilfitis

L. koclieiul mit Wt-iiijjcist aus, vcnluiistct y.iini Extnut, ei-sdicipft dieses mit

Wasser iiiitl nimmt das Ungelc'istc in Actlior auf, so bintcriässt dieser beim Ver-

dunsten einen zuerst öligen, dann krystallinisch werdenden Rückstand, der

seliarf und brennend sclimeckt, über 100" schmilzt, dann in äusserst scharfen

Dämpfen sich verllüclitigt, sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist, Acthor und

Oelen löst und von Alkalien nicht verändert wird (Bons si ngaul t und Ri-

vcro, Ann. Chim. Phys. (2) XXVIIl. 430; auch Repert. Pharm. XXUl. 18'J).

Hyänaiichin. — Winl nach Henkel (Arch.Phann. (2) XCIV.SO) aus

den Fruchtschalcn von Hyacnanriic tj/.ohoffn Lnm. erhalten, indem mau die wässrige

Abkochung mit IJleizucker ausfällt, aus dem entbleiten und stark eiugcdunsteten

Filtrat durch Weingeist Gummi und äpfelsaures Salz, dann durch Aether noch

Zucker abscheidet und nun die klar abgegossene Flüssigkeit verdunstet. Es

liinterbleibt ein offenbar noch unreiner amorpher firni.ssartiger, sehr bitter

schmeckender, in Wasser leicht lö.slicher Rückstand. ^

Das Hyänanchin gehört zu den Tetanus erzeugenden Giften und tödtet zu wiikimg.

0,0(j Gm. innerlich einen niittelgrossen Hund in l'/a Stunden nach mehreren

(zuerst nach 45 Min. sich einstellenden) tetanischen Anfällen; örtliche Entzün-

dung im Tractus erregt es nicht (Henkel).

Euphorbon. G'^H-'-O. — So nennt Flückiger (Viertelj. pract.

l'harm. XVH. 82) den schon von Rose (Poggend. Anual. XXXIII. 52; Llll.

369) als schwer lösliches Euphorbiumharz beschriebenen Bestandtheil

des Euphorbiums, welchen man erhält, indem man den beim Er.'-chöpfen des-

selben mit Wasser bleibenden, etwa 77 "/o betragenden Rückstand wiederholt

mit 75 volumprocentig. Weingeist behandelt, der ein neutrales Harz auszieht, das

ungelöst Bleibende in Aether aufnimmt, wobei etwas Gummi und Salze zurück-

bleiben, und die filtrirte ätherische Lösung verdunstet.

Das etwa 22 ",0 ^'om Gewicht des Euphorbiums ausmachende Euphorbon ist

ein farbloser luftbeständiger geruchloser, nur langsam einen massig starken

scharfen Geschmack entwickelnder, völlig neutral reagirender, bei 106-116"

schmelzender und in höherer Temperatur sich zersetzender Körper, der von

Wasser gegen 38000 Theile, von 87volumprocent. Weingeist bei 17°,5 59 Theile,

von schwächerem bedeutend mehr zur Lösung bedarf, dagegen von kochendem,

starkem wie schwachem, Weingeist reichlich gelöst wird und sich daraus bei

langsamem Erkalten in kugelrunden Wärzchen, bei rascherem Erkalten in Ge-

stalt eines lockeren magnesiaähnlichen Staubes absetzt, beim raschen Verdunsten,

der Lösung aber als glasartige, allmälig concentrisch strahliges Krystallgefüge

annehmende Masse hinterbleibt. Von Aether, Benzol, Chloroform und Amyl-

alkohol wird es leicht gelöst, und die beiden erstgenannten Lösungsmittel

scheiden es bei langsamem Verdunsten in ziemlich langen, oft federarfigen

Nadeln ab, während die mit Weingeist verdünnte Chloroformlösung kurze, doppelt

brechende Prismen liefert. Wässrige Säuren und Alkalien lösen vom Euphorbon

wenig mehr als reines ^\'asser und verändern es auch beim Kochen nicht. Auch

schmelzendes Kalihydrat wirkt kaum nennenswerth darauf ein , eben so wenig
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Natrium auf seine wciugeistigc Lösuug. Sulpetcrsäurc löst es lang.sani und ver-

wandelt OS iu Oxalsäure und eine nicht krystallisircudo Säure. Von couc.

Schwefelsäure wird es schwer und mit gelbbrauner Farbe gelöst, und diese

Lösung nimmt beim Zusammentrefi'en mit niäs^sig conc. Salpetersäure, mit Sal-

peter oder chlorsanrem Kali eine schön violette Färbung an, was als cliaracte-

ristische ßcaction für das Euphorbon von Bedeutung ist. Brom wirkt heftig

ein, aber ohne eine krystallisirende Verbindung zu erzeugen. (F lückiger).

Wirkung. Das von F lückig er dargestellte Kuphorbon wurde von Th.- Hu sc mann
(N. Jahrb. Pharm. XXX. 129) als nicht hautreizend, wohl aber Niesen und bei

Hunden zu 0,2 flüssigen Stuhl hervorrufend . gefunden. Die letztere AVirkung

scheint jedoch Folge von Beimengung sauren Harzes, da das längere Zeit mit

Natronlauge behandelte Euphorbon sie nicht besitzt. Eine von Buchheini er-

haltene Quantität des Euphorbons wirkte zu 2 Gm. beim Menschen (bei Buch-
heira selbst zu 5 Gm.) nicht abführend. (Th. Huseniann). Nach Schaur
(Beitr. zur Ermittlung der Ursachen des verschiedenen Verhaltens einiger Harze

gegen den Darm. Dorpat. 1866) wird das Euphorbon nicht vom Speichel und

sehr wenig von Galle gelöst.

Kottleiin.

Flockiffo
Jlatci'ie der

llottlera.

Rottlerarotli,

Rottlerastoffe. — in der in Indien als Farbmaterial für Seide viel

Iienutzten Kamala, den sternförmigen Haaren und Drüsen, womit die Frucht

der Rottlera ünctoria llxhg. besetzt ist, findet sich nach Anderson (Edinb.

New. Phil. Journ. (new. ser.) I. 300; auch Ohera. Gentralbl. 1855. 372) Rott-
lerin, Rottleraroth und eine eigenthümliche flockige Materie.

Das Rottlerin, <3"H^°G3, krystallisirt aus dem ätherischen Auszuge beim

Verdunsten in gelben seideglänzenden Krystalleu, die beim Erhitzen schmelzen,

in höherer Temperatur sich zersetzen, sich in Wasser, wenig in kaltem, besser

in kochendem Weingeist, leicht in Aether und mit tiefrother Farbe in wässrigen

Alkalien lösen. Die weingeistige Lösung wird nicht durch Bleizucker gefällt.

(Anderson).

Die flockige Materie, G^^tl'"©'', scheidet sich aus dem kochend bereiteten

weingeistigen Auszüge in sehr reichlicher Menge ab und wird durch wieder-

holtes Auflösen in heissen Weingeist und AViederabscheideu daraus in fast farb-

losen körnigen Flocken erhalten, die sich nicht in Wasser und nur wenig in

kaltem Weingeist und Aether 'lösen. (Anderson).

Das Rottleraroth, G^oH^o^", hinterbleibt beim Verdunsten der Mutter-

lauge von der flockigen Materie als dunkelrothes, durch Auflösen in Aether

(wohl nach vorangegangener Behandlung mit Wasser, wenn nicht Rottlerin bei-

gemengt bleiben soll?) zu reinigendes Harz. Es löst sich nicht in Wasser, aber

leicht und in jedem Verhältniss in Weingeist und Aether. Seine weingeistige

Lösung wird durch Bleizucker orangeroth gefällt. Seine Lösung in wässriger

Soda färbt Seide schön und dauerhaft orange. Baumwolle dagegen nimmt keine

schöne Farbe an. (Anderson).

Leube (Viertelj. pract. Pharm. IX. 321) vermochte kein Rottlerin aus Ka-

mala darzustellen, sondern nur zwei Harze, ein bei 80° schmelzendes, und in

kaltem Weingeist leicht lösliches und ein l)ei 191" schmelzendes, schwer lös-

liches, beide in Kalilauge mit schön rother I'arbe sich lösend.
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Farn. Tropacoleae.

Säure: Trnpaool säure.

Tropaeolsäure. — Nach iMülliM- (Ann. Cliuiii. Pliaiiii. XXV. 'J08)

ontlialtcn Kraut uiul Samen der KaiJUKiiierkresse, Tropaeolvni /itrijus Jj., eine

eigcuthüniliche Säure, die in feinen Nadeln anschicsst, wenn man das Wein-

geist ige oder ätherische E.xtracl mit Wasser auskocht und das Fihrat verdunstet.

Sie soll Lacknuis stark röthen und mit Kali und Natron krystallisirbarc Salze

bilden. — Nach Versuchen \in\ Payr, die Rochleder (.fourn. pract. Chem.

IjXXII. .'5'J3) mittheilt, soll Müller's Tropaeolsäure schwefelsaures Kali ge-

wesen sein, womit aber Müller's Angabe über deren Löslichkeit in Weingeist

und Aether in Widerspruch steht.

Farn. Hippocastaiieae.

Säuren: Aesciusäure. Propaescinsäure. Capsulaescinsäure.

Kastaniengerbsäure.

Indifferente Stoffe: Aesculin. Aesculetin. Aesculetinhydrat.

Argyraescin. Aphrodaescin. Telaescin. Queraescitrin.

Fraxin (s. Oleinae).

Aescinsäure. G'-* H^ O '-.

LXXXVII. 1; CI. 415.

Literat. : Rochleder, Jouru. pract. Chem.

Eutdockuug u.

Voikommen.

Darstellnup

Die Aescinsäure findet sich nach Rochleder (1862) in kleiner Menge neben

etwas Propaescinsäure und verschiedenen eigenthümlichen indifferenten Substanzen

in den Cotyledonen der Samen der Rosskastanie, Aesculus Hippocastanum L.

Kocht man mittelst Aether entfettete Rosskastanien mit Weingeist von 40"

aus, so scheidet dieser beim Erkalten etwas Aescinsäure aus, die jedoch auf

8 Pfund angewandter Samen nur 0,6 Grni. beträgt. — Eine etwas grössere Aus-

beute erhält man, wenn mau die zerschnittenen frischen Cotyledonen wiederholt

mit kaltem Weingeist von 35'^ B. extrahirt, von dem honigdicken üestillations-

rückstand der vereinigten Auszüge die nach einigen Tagen obenauf abgeschiedene

Fettschicht trennt, ihn dann zur Entfernung des Zuckers mit absolutem Wein-

geist ausknetet und hierauf mit Kalilauge erwärmt, bis die Masse durch Bildung

von aescinsaurem Kali zur Gallerte gesteht. Diese wird mit Wasser zum Sieden

erhitzt, nach dem Erkalten auf ein Filter gebracht und zur Entfernung des über-

schüssigen Kalis ausgewaschen, wodurch sie krystallinisch wird. Aus dem aescin-

saurem Kali wird die Säure durch Salzsäure abgeschieden.

Die Aescinsäure kann auch auf künstlichem Wege aus AphrodiTescin (s. dieses)

erhalten werden , welches beim Erhitzen mit wässrigen Alkalien in Aesciusäure

und Buttersäure zerfällt.

Die aus ihren Salzen abgeschiedene Aescinsäure ist eine farblose amorphe, Eigenschaften

leicht zu einem weissen Pulver zerrcibliche Masse, die bei längerem Kochen mit

Künstliche
Bildunjr.
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einer zur Lösung nngcnügcnden Menge Weingeists fein krystallinisch wird und

auch aus weingeistiger Lösung beim Venlunsten als Krystallniehl niederfällt.

Sic löst sich wenig in kaltem, Icichl: in hcissem Wasser, im frisch gefällten Zu-

stande auch leicht in Weingeist, aber nach dem Trocknen nicht mehr. Durch

Aether wird sie aus ihrer weingeistigen Lösung amorph gefällt.

ZnRimun.Mi- Für ihre Zusammensetzung gab Rochledcr anfangs die Formel G'"'IF"02'.
'«"""-

si)äter G2^H*"e'l

Salze. Das Kalinmsalz, O^'^H^öRO", bildet weisse seideglänzende, in Wasser
schwer lösliche Nadeln. Das Bariumsalz, O^** H'"' K O'^, mid das Bleisalz
sind weisse amorphe Niederschläge.

Zeisetzuiigcii. Wird Aescinsäure über 180" hinaus erhitzt, so wird sie gelb und zersetzt

sich in höherer Temperatur vollständig. — Beim Kochen mit verdünnter
Salzsäure zerfällt sie in Zucker und Telaescin (G2*H^oei2 _^. jjsO = eeH'^O»

+ G'^H^^O"), welches letztere bei fortgesetzter Einwirkung der Salzsäure weiter

At'scigciiin. in Zucker und Aescigenin (ß'^H^oO' + H^O = GeH'^ije + G'^H^oO^) ge-

spalten wird. — Das Aescigenin ist ein weisses, undeutlich kvystallinisches,

nicht in Wasser, aber in Weingeist lösliches Pulver, das sich bei Gegenwart von
Zucker in concentrirter Schwefelsäure mit blutrother Farbe löst, (Rochleder).

PropaeSCinsälire. — So bezeichnet Kraut (Gmelin's Handbuch.

VIL 2027) die zweite in den Cotylcdonen der Rosskastaniensamen von Roch-
ledcr aufgefundene, aber von ihm nicht weiter benannte Säure. — Zu ihrer

Darstellung kann man die wässrige Lösung des mit Weingeist bereiteten

Extracts der Ootyledonen mit Bleiessig fällen und den Aphrodaescin, Argyr-

aescin und Propaescinsäure enthaltenden Niederschlag unter Weingeist durch

Schwefelwasserstotf zerlegen. Es scheidet sich dann beim Erkalten des Filtrats

die Propaescinsäure aus. — Die Säure kann auch künstlich aus Argyraescin er-

haltet! werden. Wenn man dasselbe mit Kalilauge von 1,27 specif. Gew. im

Wasserbade bis zum Wiederdüunflüssigwerden der anfangs entstandeeen Gallerte

erwärmt, so erstarrt die Flüssigkeit beim Erkalten zu einem Krystallbrei von

proi)aescinsaurem Kali, aus dem nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wein-

geist die Säure durch Salzsäure abgeschieden werden kann. Bei längerer Ein-

wirkung des Kalis auf das Argyraescin spaltet sich die anfangs gebildete Prop-

aescinsäure in Aescinsäure und Propionsäure.

Rochleder giebt für die nicht näher beschriebene Säure die Formel
gsi H80 022.

CapSlllaeSCinsäure. €'3H'-0^ — Diese Säure erhält man nach

Rochleder (Journ. pract. Chem. C. 346) aus den Fruchtschalen der Ross-

kastanie, wenn man die aus der durch Destillation concentrirten weingcistigen

Abkochung beim Erkalten sich abscheidende Gallerte entfernt, den Verdiinstungs-

rückstand der abgepressien Flüssigkeit in lauwarmem Wasser aufnimmt, das

Filtrat mit Bleizucker fällt, den in verdünnter Essigsäure unlöslichen Theil des

Niederschlags nnter Wasser durch Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat

wiederum mit Bleizucker ausfällt, den Niederschlag nach dem Auskochen mit

Weingeist auf's Neue durch Schwefelwasserstofl" zerlegt und die jetzt vom
Schwefelblei abfiltrirte Flüssigkeit verdunstet. Es schiessen dann farblose, un-

zersetzt sublirairbare und auch aus heissev verdünnter Salzsäure krystallisirbare
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Krystulle an, ilereii wässi-ij^c Lüsuug sich mit Eiöcuchlurid iluukolf^rüulicliblau

färbt, und (K>reu Lösmip; in hoisser Kaliliuige sich wie eine alkali.sche Lösung

von liaüussäurc vcrliält. — Die (japsulacscinsäuro ist isomer mi( ^"riacctyl-

Kallussäure.

KastailieilJJ:erhsälirO. (-"JT'-' O'-. — Die llinde der Wm/el,
des Stammes, der Aeste und Zweige, die Deckl)lätter der HIatt- und Blüthen-

knospen, die Fruchtsclialcu und die Samenhaut der unreifen Früchte der Uoss-

kastuuie enthalten nach Rochleder (.lourn. pract. Chem. ('. 34G) eine eigen-

thümiiche Gerbsäure. — Dieselbe bildet im reinen Zustande eine fast farl)lose,

nnkryslalliniselie, geruchlose, stark adstringirend schmeckende, leicht in \Vasser,

Weingeist und Aether lösliche Masse. .Vlle Lösungen färben sich an der Jaift,

namentlich bei Gegenwart von Alkali, dunkel, zuletzt rothhraun. l)i(,' wässrige

Liisuug färbt sich mit iOisenchlorid intensiv grün, bei Gegenwart vgu freiem

Alkali violett. Sie wird durch Leim aber nicht durch Brechweinstein gefällt.

Unvollständige Fällung bewirken auch Schweleisäure, Salzsäure und Metaphos-

phorsäure (nicht bei Gegenwart von Essigsäure), ferner Schwefelwasserstoff,

Schwefelanunonium, zweifach-schwefligsaure Alkalien und Kochsalz. Essigsaures

Blei giebt damit rehfarbigen pulvrigen, essigsaure Thonerde blass rehfarbenen

Niederschlag. Anf Zusatz von Kaliumbichroiuat scheidet sich eine braune Ver-

biudung von Chromoxyd mit O^'^ 1122013^ einem Oxydatiousproduct der Gerb-

säure aus. Aus einer bis zum Sieden erhitzten Lösung der Gerbsäure in ver-

dünnter Kalilauge scheidet Salzsäure einen rehfarbenen Niederschlag ab, der bei

100" getrocknet nach der Formel 2 t)26]-pi0i3 _j. ^20 zusammengesetzt ist. Er-

wärmt num die wässrige oder weingeistige Ijösung der Gerbsäure mit einer ver-

dünnten Mineralsäure auf 100°, so tritt jirächtig kirschrothe Färbung ein und

dann .\bschei(lnng eines reihen flockigen Köri)ers, des Kastanienroths, das je

nach der Dauer der Einwirkung und der stattgefundenen Temperatur t/^'-H^O"

oder C"H2o0io (^(\^^^. ßj,, Gemenge lieider Verbindungen ist. Bei 127® verliert

die Kastanieugerbsäure im Kohlensäurestrome Wasser und wird zu einer weiss-

graueu spröden Masse, die wie das Kastanieuroth der Formel t/^eH^'-O" ent-

spricht und durch Kochen mit Wasser wieder in die ursprüngliche Gerbsäure

übergeht. Durch Schmelzen mit Kalihydrat wird die Gerbsäure sowohl, wie der

daraus durch Miueralsäuren gebildete rothe Körper iii Phloroglucin und Proto-

catechusäure verwandelt.

Die kleinen noch in den Blattknospen eingeschlossenen Blättchen der Ross-

kastanien enthalten nach Rochleder einen anderen, aber dem vorhergehend

beschriebenen sehr ähnlichen Gerbstoff von der Formel t'^^Il^^O''* -f- II'^O, den

er Phy llaescitannin nennt.

Ferner hat RochlediM- (^Vien. Akad. Ber. LVIL 783) in den Blättern und

der Rinde der Rosskastanie eine harzige Modification des durch Einwirkung von

Mineralsäuren auf die Kastaniengerbsäure

gebildet angetroffen.

Phyll-
;ieacit;iiiniu.

Hai-zipe

Modilicatiou
lies

sich bildenden Kastanienroths fertis Kastaniiunoths.

AeSCUliu. C^" H^^ Q ''••. — Literat.: Minor, Arch. Pharm. XXX VIU.
130, — Tromnisdorff, Ann. Chem. Pharm. XIV. 189. 205. — Jonas,
ebendas. XV. 266. — Rochleder und Schwarz, ebendas. LXXXVII.
186; LXXXVIIL 356. - Zwenger, ebendas. XC. 63. — Rochleder,
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Wien. Akad. Ber. XIII. 169; XVI. 1; XX. 351; XXIII. 1; XXIV. 32;

XLVIII. 236; LV. 819; LVII. 693; auch Journ. pract. Chem. LXIV. 29;

LXVI. 208; LXIX. 211; LXXI. 414; LXXXVIL 1; XC. 433; CI. 415.

Entdeckung u. DiesGs früher als „ÖchillerstolF, Bicoloriu, Polvchrom, Aes-
Voikonimen. t .. » i •

i i i-i i -i i
' » t •

cnlinsaure be/cicniiete (jrlucosid wurde zuerst von Minor rem
dargestellt. Mit Sicherheit ist sein Vorkommen nur in der

Kinde der Rosskastanie nachg-cwiesen, in welcher es nach

Rochleder von Fraxin, sehr wenig- Aesculetin, etwas Aescule-

tinh^'drat, Kastaniengerbsäure und Spuren eines dem Morin ähn-

lichen citroncng-elben Körpers begleitet wird.

Ob das Scbillern der Aufgüsse mancher anderen Pflanzenstoffe, z. B. des

Brasih'en-, Santel- und Quassiaholzes , der Angelica- und Belladonnawurzel, der

Samen des Stechapfels u. s. w., auch von Aesculiu herrührt, ist nicht festgestellt

worden.

DaMteiiunB. Zur Dai'stellung des Aesculins kann man nach Tromms-
dorff die Rinde mit kochendem SOproc. Weingeist erschöpfen,

von den erhaltenen Auszügen den meisten Weingeist abdestil-

lireu, den Rückstand wochenlang in offnen Schalen der Krystal-

lisation überlassen und das so gewonnene unreine Aesculin durch

Waschen mit eiskaltem Wasser und wiederholtes Umkrystalli-

siren aus möglichst wenig warmem ätherhaltigem Weingeist

reinigen. — Rochleder und Schwarz fällen die wässrige Ab-
kochung mit Bleizucker aus, verdunsten das entbleite Filtrat

zum Syrup, überlassen diesen mehrere Tage der Ruhe, krystal-

lisiren die ausgeschiedenen Krystallkörner wiederholt aus

seil wachem kochendem Weingeist um und waschen die erhaltenen

Krystalle so lange mit kaltem Wasser, bis sich '/3 derselben

gelöst hat, wo dann der Rest völlig reines Aesculin darstellt. —
Das ergiebigste Darstelhmgsverfahren besteht nach Roc bieder
darin, dass man die wässrige Abkochung der Rinde mit Alaun-

lösung und etwas überschüssigem Ammoniak ausfällt, das blass-

gelbe Filtrat zur Trockne bringt, dem Rückstande das Aesculin

durch Auskochen mit starkem Weingeist entzieht und durch

Umkrystallisiren aus Weingeist reinigt.

Ausbouto. Trommsdorff erhielt aus 1 Pfund Rinde 1174 Grm. Aescnhn; Roch-
leder gewann nach seiner Methode mehr.

Eigenschaften. Das krystallislrte Aesculin enthält Krystallwasser (2 H'-O ?),

das bei 115" entweicht. Es bildet ein blendend weisses lockeres,

aus zarten, oft kuglig gruppirten Nadeln und Prismen bestehen-

des geruchloses, schwach bitter schmeckendes, sauer reagirendes

Pulver, welches bei 160'^ schmilzt und zu einer amorphen

rissigen Masse wieder erstarrt, die in Berührung mit Wasser
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Ziisammen-
setzuucf.

wieder krvstallinisch wird. Es löst sich in 0)72 Tli. Wasser von

lO.rv, in 12,5 Th. VOM 100", in 90 Tli. kaltem und 21 Th.

kochendem VVcingeist von 0,798 specif. Gew., gar iiitlit in ah-

solntcm und nur sehr wcni^' in gewOhnlicluim Aether. Von
wässrigen Siluren und Alkalien wird es leichter tils von Wasser
gelöst. Die wässrige Lösung fluorescirt in Blau, eine Erschei-

nung, die noch bei 1
' .^milliononracher Verdünnung hemerkhar

ist und bei Anwendung von Brunnenwasser stärker aufti-itt, als

bei destillirtem. Die alkalischen Lösungen sind gelb g'cfärbt

lind schillern stäikci- blau. Von Metallsalzcn fällt nur Bleiessig

die wässrig'e Aeseulinlösung'.

Dio Zusammensetzung dos Aesculins steht noch nicht vollständig fest.

Trommsdoi'ff gab die Formel C« H'-'
O'o, Delffs C" ijh o>^ Zwenger

OT« 1141 04-; Rochledoi- und Scliwarz stellten die Fonnel C^2 H" O^e auf und

neuerdings giebt Rochleder für das bei 115" getrocknete Aesculin auf Grund

der bei seiner S])altnng auftretenden Zuckermengo die oben angeführte Formel

fJ60 fJ3J 0^^

üeber seineu Schmelzpunkt hinaus erhitzt, färbt sich das Zersetaimgeu.

Aesculin gelb, dann braun und enthält nun Aesculetin (s. dieses)

und Zersct/ungsproducte der Glucosc. Auch bei der trocknen

Destillation werden Krystalle von Aesculetin erhalten (Zwen-
g'er). — Beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure oder

Salzsäure wird es in Aesculetin (s, dieses) und Glncose zer-

legt, eine Spaltung, die auch durch Kochen mit Barytwasser,

wobei aber ersteres weiter in Aesculetinsäure, letztere in Glucin-

iind Apogluciusäure vorwandelt wird (Rochleder), sowie durch

Einwirkung von Emulsin auf seine wässrige Lösung bei 20 bis

30" herbeigeführt wird (Rochleder und Schwarz). Rochleder
giebt für diese Spaltung neuerdings die Gleichung: €^"H'^^0'" + H^ O =
2 C^H^O' + 2G"H'^0''. — Durch Behandlung mit Natriumamalgam bei Gegen-

wart von Wasser hat dcrsellie Forscher das Aesculin in Ilydraesculin vor-

wandelt, welches durch Säuren in Zucker und Hydrasculetin, G'^H^O^, ge-

spalten wird. — Die Fluorescenz der wässrigen Lösung verschwindet beim Auf-

bewahren.

Zu den ihres bittern Geschmackes wegen als Chiniusurrogat verwendeten Wirkung.

Mitteln gehört auch, wie in früherer Zeit die ßosscastanienrinde (Hufeland),

das aus dieser isolirte Aesculin, dessen antitypische Wirksamkeit, wie es scheint,

zuerst von Mouchon hervorgehoben, von Durand (Gaz. des Höp. 1853. 55)

bei schweren, dem Chinin widerstehenden Fällen von Sumpffiebern, und später

von Monvenoux (Moniteur des Höp. I. Janv. 19 u. 21. 1858) bei periodischen

Neuralgien erprobt wurde. — Die Dosis beträgt nach Durand 0.8-1,0 Grm.; Dosis.

Monvenoux reicht 2 Grm. in Zuckerwas.ser, auf 2 mal in kurzen Zwischen-

räumen kurz nach dem Anfalle. Das Präparat scheint weitere ^'ersuche werth

zu sein.
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Aesculetiii. C-'H'Q^ Literaturuaehwcisc s. b. Aesculin.

Dieses Sjialtungsproduct des Aesculins findet sich nach Roclilede r in sehr

kleiner Menge bereits fertig gebildet in der Rinde der Eosskastanic. Es wird

leicht durch Erwärmen des Aesculins mit verd. Schwefelsäuic oder Salzsäure

erhalten, wobei es sich krystallinisch abscheidet. Zur Reinigung krystallisirt

man es aus kochendem Wasser mit Hülfe von Thierkohle um, oder schlägt es

nach Zwenger aus weingoistiger Lösung durch Bieizncker als lUeivcrbindnng

nieder, die man unter kochendem Wasser durch Schwefchvasserstofl' /(srlegt,

worauf das Filtrat vom Schwefelblei beim Ei'kalteu reines Aesculetin abscheidet.

Das Aesculetin krystallisirt in fai-l)losen seideglänzenden, der Benzoesäure

gleichenden Nadeln und Blättchen mit Krystallwasser (4 G" 11« e^ 3 IP O ?),

das bei 100" oder im Vacuum entweicht. Es schmeckt bitter und kratzend und

reagirt neutral. In kaltem Wasser lost es sich sehr wenig, leichter in kociieu-

deni; die Losung fiuorescirt nur schwach in Blau. Auch Weingeist löst nur

beim Kochen leicht, Aether gar nicht. In wässrigen Alkalien löst es sich leicht

und mit goldgelber Farbe und wird durch Säuren daraus in Nadeln wieder ab-

geschieden. Der durch Bleizucker in seiner wässrigen oder weingeistigen

Lösung hervorgebrachte Niederschlag ist nfjch der Formel G^ IT* Pb^ O'' zn-

samniengesetzt. (Rochlederund Schwarz. Zwenger).

Beim Erhitzen schmilzt das Aesculetin, bräunt sich und wird grösstentheils

zerstört, zum kleineren Theil uuzersetzt verßüchtigt. Beim Kochen mit Baryt-

wasser wird es in die einatomige Aesculetin säure, G'-'IT'^O" (TJochleder)

,

durch Salpetersäure in Oxalsäure verwandelt (Zwenger). Bei Einwirkung von

conc. Kalilauge entsteht aus dem Aesculetin neben Ameisensäure und O.xalsäure

AeBcioxnlMUuve. die mit der Protocatcchusäure isonun-e Aescioxal säu re , (J^ll«0''4- 11^0;

beim Behandeln mit wässrigem zweifach -schwefligsaurem Natron in der Sied-

Paraaesculptin. liitze verwandelt es sich in das isomere Pai'aaescn letin, das aus seiner anf

Zusatz von Weingeist als weisse Krjstallmasse sich abscheidenden Verbindung
^ujji;0i SNallO-' + VaH-O, als ein schwer in Aether, leichter in Weingeist,

sehr leicht in VYasser löslicher und über Schwefelsäure in undeutlichen Krystallen

anschiessender Körper von der Zusammensetzung €"H«0* + 2'/2H20 erhalten

\\erden kann und im feuchten Zustande in ammoniakalischen Dämi)fen sich so-

Aescoitevn. gleich roth färbt durch Verwandlung in Aescorcein, tJ^'H^NO'', einer dem
Orcei'n sehr ähnlichen Substanz; lässt man endlich Natriumamalgam in einer

Atmos])häre von Kohlensäure auf in Wasser vertheiltes Aesculetin einwirken,

Aeaeorcin. .SO entsteht durch Aufnahme von 2 At. Wasserstoff A es cor ein, ö'-'H^O*, ein

weisser ])ulvriger, in neutralen und sauren Flüssigkeiten kaum löslicher, in

Alkalien dagegen sich mit grüner, an drv Luft roth werdender Farbe lösender

Körper, der in Berührung mit Ammoniak rasch in rothcs Aescorcein übergeht.

(Rochleder). — Durch Erwärmen von Aesculetin mit Chloracetyl hat Nach-
bauer (Ann. Chem. Pharm. ('VII. 248) ein in blendend weissen Nadeln ki-ystal-

Acetyl- lisirendes Acetylaesculetiu, G'-'IP {(-y^lPO)^B\ dargestellt,
aeaculetiu.

Aesculetin-
sRiii-p.

Aesculetiuhydrat. C^' H^'O'^ (= 4 C^H'O^ + R'Q). —
Dieser mit dem Daphnetin isomere Stoif findet sich nach Rochleder (Wien.

Akad. Ber. XLVIIT. 236) in etwas grösserer Menge als Aesculetin in der Ross-

kastanienrinde. Er löst sich weniger in Wasser als dieses, aber mit deutlicher
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Fluorescenz, und scheidet sich daraus in ivlcineu körnigen Krystallen ab.

Wiis.srige Alkalien lösen ihn mit gelber Farbe und Bleizucker oder ßarvtwasser

fallen ihn gelli. Bei iI03" subliniirt er, schmilzt bei 250" und erstarrt krystal-

linisch wieder. Wird er im Kohleusäurestrom auf 200" erhitzt oder aus heisser

Salzsäure oder mit conc. Salzsäure versetztem absolutem Weingeist krvstallisirt,

so geht er in Aesculetin über, ebenso beim Fällen seiner Lösung in concentrirter

Schwefelsäure durch Wasser. Ueber seine Darstellung fehlen nähere Angaben.

ArgyraeSCin. C'-'H^-0'-. -- Von Rochleder (Wien. Akad. Her.

XLV. 075; L^'. 819; auch Journ. pract. Cheni. LXXXVII. 1; CI. 415) in den

Ootyledouen der Rosskastanie aufgefundenes bitteres Glucosid, das sich darin

zur Zeit der Reife nur in sehr kleiner Menge, etwas reichlicher kurz vor der

Reife findet. — Zur Darstellung kann ausser verschiedenen anderen von Roch-

leder angegebenen Wegen auch der folgende benutzt werden: Man fällt das

in vielem Wasser aufgelöste weingeistige Extract der Ootyledouen mit Bleizucker

aus und darauf, nach Zusatz eines gleichen Volumens Weingeist von 35° B., das

Filtrat durch Bleiessig. Der durch letzteren erzeugte Niederschlag wird nach

dem Abfiltrireu noch mit heisseni Weingeist ausgewaschen und das Ablaufende

mit dem Filtrat vereinigt. Der ungelöst gebliebene Theil des Niederschlags

enthält nun Aphrodaescin und Queraescitrin (s. diese), während alles Argyr-

aescin, etwas Aphrodaescin und Propaescinsäure sich in der Lösung befinden

und daraus durch Wasser als Bleiverbindungen niedergeschlagen werden können.

Diese werden unter Weingeist durch Schwefelwas-serstoff zerlegt, worauf das

Filtrat beim Verdunsten Argyraesciu anschiessen lässt, während der Rest beim

Eindampfen der Mutterlauge und Behandeln des Rückstandes mit kaltem Wasser,

das Aphrodaescin und Propaescinsäure in Lösung bringt, ungelöst zurückbleibt.

Das Argyraesciu krystallisirt aus wässrigem Weingeist in mikroskopischen

sechsseitigen Tafeln. Die Krystallisation trocknet auf dem Filter zn einer silber-

glänzenden Haut zusammen , was zur Benennung Veranlassung gab. Aus abso-

lutem Weingeist oder Wasser hinterbleibt es als farbloses Gummi. Es löst sich

schwierig in Wasser zn einer schäumenden Flüssigkeit , auch in massig conc.

Essigsäure. Seine weingeistige Lösung wird durch Aether schleimig gefällt.

Kalte conc. Schwefelsäure giebt damit eine goldgelbe Lösung, die beim Ein-

giessen in wenig Wasser sich blutroth färlit und dann mit mehr Wasser grau-

grüne Flocken abscheidet.

Beim Erhitzen wird das Argyraesciu zerstört. Durch Mineralsäuren wird

es beim Erwärmen in Zucker und Argyraescetin, G^'H^f^ö^ zerlegt, welches Argfiuescotin

sich in gelblichen Flocken abscheidet, die zu einer amorphen kreideähnlichen

Masse eintrocknen (G^'IP^ 0'2 = G^' H»« O^ -h €« H'^O«). Beim Kochen mit

wässrigem Kali erfolgt, wenn schwächere Lauge nur kürzere Zeit einwirkt, Spal-

tung in Propionsäure und Propaescinsäure (s. diese), während concentrirtere

Lauge sogleich Zerlegung in Propionsäure und Aescinsäure (€^'H'*20i2 + 2 KHO
= €3H*Ke2 + e"H38KO'2) bewirkt. (Rochleder).

Bisweilen soll sich nach Rochleder (Wien. Akad. Ber. LVL 39; auch

Journ. pract. CIl. 16) in den Rosskastaniensamen statt des Argyraescins eine

sehr ähnliche homologe Substanz von der Formel G^^H*"^'^ finden.

Aphrodaescin. G"H^2Q23_ _ Von Fremy für Saponin gehalten.

Kommt nach Rochleder (Literat, s. b. Argyraesciu) in etwas reichlicherer

A. u. Th. Husemann, Pflanzenstoffe. 47
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Menge als das Argyraesciu in den Cotyledonen der Eosskastaniensamen vor.

Zur Darstellung zerlegt man seine bei der Darstellung des Argyraescins (s. dieses)

erhaltene Bleivcrbindung unter schwachem Weingeist mit Schwefelwasserstoff,

löst den Verdunstungsrückstand des B'iltrats in Wasser und schüttelt die Lösung

mit Barytkrystallen, wodurch Aphrodaescin-Baryt ausgeschieden wird. In der

gleichen Verbindnngsforni lässt sich auch noch der in der Mutterlauge vom
Argyraescin steckende Antheil gewinnen, wenn man die kalte wässrige Lösung

ihres Verdunstungsrückstandes eindampft, die beim Erkalten sich gallertartig

ausscheidende Propaescinsäure entfernt und nun mit Baryt schüttelt. Die Baryt-

Verbindung reinigt man, indem man sie mit Barytwasser wäscht, in kochendem

Weingeist von 40° löst, zur heiss filtrirten Flüssigkeit Wasser fügt und den

Weingeist verjagt, worauf sie wieder auskrystallisirt. üebergiesst man sie mit

wässriger Essigsäure, so scheidet sich das Aphrodaescin ab, das man durch

Waschen mit Wasser, Auflösen in absolutem Weingeist und Verdunsten der

Lösimg rein erhält.

Das Aphrodaescin bildet eine farblose amorphe Masse, deren Staub heftiges

Niesen erregt. Es löst sich leicht in Wasser und giebt damit eine stark

schäumende Lösung; auch Weingeist löst es gut. — Diu-ch wässrige Alkalien

wird es beim Erhitzen in Buttersäure und Aesciusäure zerlegt (€^^ H^^ 6^^ +
3 KHO = €^H'Ke2 + 2 €" H'^» K 0'=). (Eochleder).

TelaeSCin. Q '^ H^« Q\ — Dieses erste Spaltungsproduct der Aesciu-

säure (s. diese) kommt nach Rochleder' s neuesten Angaben (Wien. Akad.

Ber. LVIL 783. 1868) auch fertig gebildet in den reifen Kapseln der Ross-

kastanienfrüchte vor. Es gleicht in seinen Eigenschaften dem Chinovabitter.

Die Blätter der Rosskastanie enthalten nach Rochleder einen mit dem
Telaescin homologen Stoff von der Formel €"H2^0'.

QueraeseitriU. G^'H*"©^'^. — So nennt Rochleder (Ann.Chem.

Pharm. OXII. 112) den in den Blättern, nach einer neueren Angabe, wie es

scheint, auch in den Cotyledonen der Rosskastanie vorkommenden, dem Quer-

citrin verwandten Farbstoff. Er kann in gelben mohnsamengrossen Krystall-

körnern erhalten werden. Erwärmte Salzsäure spaltet ihn in Zucker und Quer-

cetin (€*' H« O« + 3 H^ O = €^3 H'« O" + 3 6« H'^ O^).

Fam. Erythroxyleae.

Säure: Cocagerbsäure.

COCagerbsälire. — Hat man bei der Darstellung des Cocains (s. dieses)

dieses Alkaloid der kalischeii Lösung durch Acther entzogen, so bleibt iu jener

die Gerbsäure der Coca zurück. Man entfernt daraus nach vorangegangener

Neutralisation mit Salpetersäure die Schwefelsäure durch Baryt, fällt dann mit

Bleizucker, zersetzt den ausgewaschenen Niederschlag unter Wasser durch

Schwefelwasserstoff und verdunstet das Filtrat. Es hinterbleibt dann die Coca-

gerbsäure als braunrothe amorphe hygroskopische Masse. . Sie färbt sich mit

wässrigen Alkalien tiefroth, mit Eisenchlorid braungrün und fällt Eiweiss, aber
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Lcimlösung iiidit. Sie fällt iVnior Brecliweinstoiu und Quecksilbernitrat und

redufirt C'lnonisäure, Goldcblorid und kalischo KupfiM'lö.sung. (Nicniiuin, lieber

eine Base in den ('OCiiblätten). Göttiiigeu. 1860).

Fani. Coriarieae.

ludiffereuter Stoff: Coriamyrtin.

CoriaiUyrtill. C^'^H^^'Q"'. — Literat.: Ribau, Compt. rend. LVII.

798; LXlll. 470. (180; auch Oheni. (.^eutralbl. 1864. 367; 1866. 973.

Von Kiban in den Blättern und Früchten von Coriaria mi/rtifolin L. auf-

gefundener Bitterstoff Wird erhalten, indem man den Saft der frischen oder

den wässi-igen Auszug der trocknen Pflanze mit Bleiessig ausfällt, das entbleite

Filtrat zum Syrup concentrirt, diesen mit Aether ausschüttelt und das beim

Verdunsten hinterbleibende unreine Coriamyrtin durch Umkrystallisiren aus

Weingeist reinigt. 100 Kilogrm. der frischen Pflanzen geben 6-9 Grm. der un-

reinen Substanz.

Weisse geruchlose klinorhonibische Prismen, sehr bitter schmeckend, neu-

tral, bei 220° schmelzend und krystallinisch wieder erstarrend. Löst sich bei

22° in 70 Th. Wasser und in 50 Th. Weingeist, sehr reichlich in kochendem
Weingeist, gut auch in Aether, Chloroform und Benzol, kaum in Schwefel-

kohlenstoff'. Die weingeistige Lösung ist rechtsdrehend ( annähernd [a] j =
+ 24°,5.

Bei längerem Schmelzen tritt Bräunung, in stärkerer Hitze Verkohlung

ein. Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure treten mindestens drei Zer-

setzungsproducte auf, von denen eines sich in gelben Flocken abscheidet, die

anderen in der zwar Kupferoxydkali reducirenden, aber keinen Zucker ent-

haltenden Lösung bleiben. Wässrige Alkalien zersetzen das Coriamyrtin unter

Bildung brauner Producte. Wird es dagegen bei Luftabschluss mit Baryt- oder

Kalkwasser erhitzt, so entsteht unter Was.seraufnahme eine amorphe zwei-

ba.sische Säure von der Formel C'^° H^'^^O'^. — Tröpfelt man Brom in wein-

geistiges Coriamyrtin, so fällt Bibromcoriamyrtin , C^" H^* Br^O'o, aus, das

aus kochendem Weingeist in schönen Nadeln krystallisirt.

Die in früherer Zeit nicht seltenen Vergiftungen mit Theilen von Coriaria myrti-

folia sind offenbar durch das Coriamyrtin bedingt, wodurch Riban bei einem grossen

Hunde, innerlich zu 0,2 Gm., in 20 Min. heftige ConvuLsionen und in 75 Min. Tod
eintreten sah. 0,08 Gm. intern und 0,02 Gm. subcutan tödten Kaninchen in

25 Min. Die Symptome, anfallsweise auftretende tonische und klonische Krämpfe
mit Trismus und Schäumen des Mundes, erinnern an das Pikrotoxin; auffallend

ist die hochgradige ('ontraction der Pupille bei der Vergiftung. Nach dem Tode
ist die Muskelcontractilitiit nicht erloschen und werden keine örtliche Irritations-

erscheinungen im Tractus, dagegen Hyperämie der Hirnhäute, rascher Eintritt

des Rigor mortis, starke Füllung beider Herzhälften und der grossen Gefässe

mit dunklem Blut und Ekchymosen in den Lungen constatirt. Wahrscheinlich

ist das Coriamyrtin auch in dem Neuseeländischen Tut-Gifte, Coriaria sar-

mentosa s. ruscifolia (vgl. Th. Husemann, N. Jahrb. Pharm. XXX. Nov.

Dec. 257) das active Princip. Tannin ist als Antidot unbrauchbar, da es Coria-

myrtin nicht fällt.

47*

Vorkomuieu u.

Dnratellung.

Eigenschaften.

ZerBetzuugen.

Wirkung.
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Farn. Cedreleae.

Indifferenter Stoff: Cai'lcedrin.

Cailceclrin. — Von E. Oaventou (Journ. Pharm. (3) XYI. 355;

XXXIII. 123) entdeckter Bitterstoff der von Svietenia senegalensis Desr. stam-

menden Caiicedrariude. — Zur Darstellung extrahirt man deren wässriges Ex-

tract mit Weingeist, fällt den Auszug mit Bleiessig, verdunstet das entbleite

Filtrat, nimmt den Rückstand in vrenig Wasser auf, schüttelt die Lösung, ohne

zu filtriren, mit Chloroform aus und reinigt das beim Verdunsten des letzteren

hinterbleibende Cailcedrin durch Ausfällen aus weingeistiger Lösung mit Wasser.

Spröde harzartige Substanz von sehr bitterem Geschmack und neutraler

Reaction. Erweicht in heissera Wasser, löst sich aber darin nur wenig, während

Weingeist, Aether und Chloroform sie leicht in Lösung bringen. Die heiss be-

reitete wücsrige Lösuug fluorescirt wie wässriges Ohiniusulfat. Sie wird nur

durch Gerbsäure gefällt. - Die Analyse ergab 64,9 % 0, 7,6 % H und 27,5 % 0.

(Caveutou).

Anwendung. Das Cailcedrin fand Mo u tard-Martin (Gaz. des Hop. 21. 1850) zu 1,25 Gm.
in einem Falle von Wechselöeber erfolgreich. Caventou meint, dass es in der

als Quinquina du Senegal bezeichneten Rinde von Swietenia senegalensis nicht

das alleinige autitypische Princip sei, sondern durch einen nicht bittern rothen

Farbstoff unterstützt Averde (?).

Farn. Canellaceae.

Säure: Nelken säure (s. Myrtaceae).

Farn. Liiieae.

Säure: Leiuölsäure.

Indifferenter Stoff': Liniu.

Leiuölsäure. G'^H^^O^ oder Q'^W^Q\ — Literat.: Pelouzeund
Boudet, Ann. Chim. Phys. (2) LXIX. 43. — Laurent, Ann. Chim.

Phys. (2) LXV. 150 u. 298. — Liebig, Ann. Chem. Pharm. XXXIII.

113. — Sacc, Ann. Chem. Pharm. LI. 214. — Schüler, Ann. Ohem,

Pharm. Gl. 252. — Oudemanns, Scheik. Verband, en Onderzoek. 1858.

IL 1. 184. — Süssenguth, Zeitschr. Chem. 1865. 563.

Entdeckung u. Nachdeiii schon Pelouze uud Boudet, sowie Laurent
Vorkommen, j-^ Oelsäurc dcs Leiuöls, des fetten Oeles der Samen von Linum

usitatissimum L., als verschieden von der gewöhnlichen Oelsäure

erkannt hatten, wies Sacc 1854 deren Eigenthünilichkeit be-

stimmt nach und unterwarf sie einer genaueren Untersuchung.
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Darstellung.

Nach Oudemanns findet sie sich iiuch im Moliriöl (Fain. Pa-

pavcracoao).

Zur Darstellung- verseift man Leinöl oder Muhnöl, salzt die

Seife wiedeidiolt ans, füllt dai-aiif ihre \ erdnnnte wäsöi-iae Lösunir

durch tiberschüssig-es Ohlorcalcium (nach Oudemanns zweck-

mässig unter Zusatz von Ammoniak) und behandelt den ge-

waschenen und ausg'cprcsstfMi NiodorschUig- mit Aethei-. Dieser

löst aus dem Gemenge der Kalksalze nur den loinölsaurcn Kalk.

Auf Zusatz von Salzsäure behält der Aether freie Leinölsäure

in Lösung, die beim Verdunsten als dunkelgelbes Oel zurück-

bleibt. Zu weiterer Reinigung löst man sie in Weingeist, fällt

mit Ammoniak und Chlorbarium, löst den ausgewaschenen Nieder-

schlag wieder in Aether und krystallisirt die daraus allmälig

anschiessenden Warzen und Körner wiederholt um. Schliess-

lich wird das reine Bariumsalz durch Schütteln mit Aether und

Salzsäure wieder zerlegt, von der abgehobenen ätherischen Lö-

sung der Aether abdestillirt und die rückständige Säure im

Vacuum über Yitriolöl und einem Gemenge von Eisenvitriol

und Kalk getrocknet. (Schüler).

Die Leinölsäure ist ein hellgelbes dünnes Oel von Eigenschaften.

0,9206 specif. Gew. bei 14"\ Es erstarrt noch nicht bei —18",

besitzt starkes Lichtbrechungsvermögen, schwach saure Reaction

und milden, hinterher kratzendem Geschmack. Es löst sich

nicht in Wasser, ziemlich gut in Weingeist, sehr leicht in Aether.

Sacc gab für die Sänre die Forniol G^-'H^^O'', Schüler die Formel
(ii6f{28^2 ynd neuerdings hält Süsscnguth die Formel G"^H2'^0^ für die

richtigere.

Die von Liobig, Sacc und Oudemanns untersuchten Salze der Leinöl-

saure werden nur schwierig rein erhalten und sind nieisstentheils nicht krystal-

lisirbar. Nur die mit alkalischer Basis lösen sich in Wasser, die übrigen in

Weingeist und Aether. An der Luft färben sie sich und werden riechend.

An der Luft absorbirt die Säure Sauerstoff und wird allmälig dickflüssig Zer&etzangen.

und zähe (Schüler. Oudemanns). Bei der trbcknen Destillation liefert

sie andere Producte, als die gewöhnliche Oelsäure (Laurent), auch verwandelt

sie sich nicht bei Einwirkung von salpetriger Säure, wie diese, in Elaidin-

säure (Pelouze und Boudet. Laurent. Schüler). Bei Behandlung mit

Salpetersäure entsteht ein schmieriges Harz, Korksäure, aber nur sehr wenig

Oxalsäure (Sacc). Bei F^inwirkung vt)n Brom entsteht neben einem ölartigen

Körper eine in Blättchen krystalbsireude Säure von der Formel <-J"'H2-Br''02 +
2H20 (Süssenguth).

Zusammen-
setzung.

Salie.

Linin. — Bitterstoff des Limim catharticum L., darin am reichlichsten

nach der Blüthe sich findend. Wurde von Pagenetecher (Repert. Pharm.

LXXn. 311; LXXVL 213-, LXXIX. 216) entdeckt, später auch von L. A.
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Buchner (Repert. Pharm. LXXXVIII. 11) und besonders von Schröder

(N. Repert. Pharm. XI. 11) untersucht. Man erhält ihn nach Schröder,

indem man die Pflanze mit verdünnter Kalkmilch digerirt, das gelbe Fil-

trat mit Salzsäure übersättigt und dann mit Aether ausschüttelt, der es

beim Verdunsten hinterlässt. Buchner kocht den wässrigcn Auszug des

Krauts auf, filtrirt und säuert mit Salpetersäure oder Schwefelsäure an, worauf

unreines Linin ausfällt, das nach Pagenstecher's Angabe durch Eintrocknen

mit Ammoniak und einer weingeistigen Lösung von Bleizucker und Behandeln

des Rückstandes mit Aether, der das Linin auszieht, gereinigt werden kann.

Schröder erhielt das Linin in blendend weissen seideglänzendeu Krystallen,

die neutral reagiren und in weingeistiger Lösung stark und anhaltend bitter

schmecken. Es löst sich etwas in kochendem Wasser, in absolutem Weingeist

nach jedem Verhältniss, gut in Aether, Chloroform und conc. Essigsäure (Pagen-

stecher. Schröder). Von Avässrigen Alkalien und Ammoniak wird es mit

gelber Farbe gelöst und daraus durch Säuren wieder gefällt (Buchner). — In

stärkerer Hitze wird das Linin verkohlt unter Ausstossung eines reizenden Ge-

ruchs. Von conc. Schwefelsäure und Phosphorsäure wird es mit dunkelvioletter

Farbe gelöst. (Pagen Stecher). — Enthält nach Schröder 62,92 C, 1,72 H
und 32,36 0.

Das Linin wird von Pagenstecher als das drastische Princip des Purgir-

leins angesehen, wofür auch Schröder's Versuche sprechen.

Farn. Geraiiiaceae.

Säure: Pelargonsäure.

Indifferenter Stoff: Gera nun.

Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung
aus

Pelargouium.

Pelargonsäure. G^H'-O'-. — Literat.: Pless, Ann. Chem. Pharm.

LIX. 54. — Redtenbacher, Ann. Chem. Pharm. LIX. .52. — Ger-

hardt, Ann. Ohim. Phys. (3) XXIV, 107; auch Ann. Chem. Pharm.

LXVII. 245. — Cahours, Oompt. rend. XXVL 262 und XXXI. 143;

Quart. Journ. Chem. Soc. III. 240. — Chiozza, Compt. rend. XXXV.
797; Ann. Chim. Phys. (2) XXXIX. 207. — Perrot, Conii)t. rend.

XLV. 309.

Diese Säure wurde 1846 von Pless als Bestandtheil des

flüchtigen Oels von Pelargonium odoratissimum und roseum Willd.

und P. capitatum Ait. erkannt und gleichzeitig von Redten-
bacher künstlich durch Oxydation der Oclsäurc erhalten. Sie

findet sich nach Perrot in ziemlich reichlicher Menge auch im

Runkelrübenfuselöl.

Zur Darstellung aus Kraut und Blüthen der Pelargonium-

arten destillirt man dieselben mit Wasser, sättigt das Destillat

mit Baryt, verdunstet zur Trockne, zieht aus dem Rückstande

den pelargonsauren Baryt mit Weingeist aus und zerlegt diesen
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K(liiHtli<'lic

I)iirstelluii(.'.

mit verdünnter Sclnvcfelsilure, worauf sich die Pclargonsäure

als obcnaufschwinimcndcs Oel absc'hcidct (Ploss).

Vortheilhaftcr lässt sich die Siiiire durch Oxydation des Rautenöls diir-

btellou. Man erhitzt (hisselbe in einer Retorte mit dem gleichen Gewicht käui-

licher Salpetersäure und dem doppelten Gewicht Wasser unter wiederholtem

Zurüekgiessen des ITcberdestillirten bis zum Aufhören der Entwicklung rother

Dämpfe. Die aufschwimmende Oelschicht wird nun nach vorgängigem Waschen
mit Wasser mit verdünnter Jvalihiuge behandelt, welche die Säure löst und ein

nicht saures Oel zurücklässt. Erstere wird durch Uebersätfigung mit Schwefel-

säure aus der kaiischen Lösung wieder abgeschieden und rectificirt. Dann sättigt

man sie mit Baryt, entfernt den Ucberschnss desselben mit kaltem Wasser, das

den pelargonsauren Baryt kaum löst, krystallisirt diesen dann aus kochendem
Weingeist um und macht daraus in der oben angegebenen Weise die Säure frei

(Gerhardt). — Redtenbacher erhielt die Pclargonsäure auch durch Behand-

lung von Oelsäure und Choloidinsäure mit Salpetersäure, und nach AI. Müller
und 0. Hesse (Journ. pract. Chem. LXX. 66 und LXXI. 472) entsteht sie

neben vielen anderen flüchtigen Säuren auch bei der Fäulniss der Hefe in

kleiner Menge.

Die Pelarg'onsäiire ist ein farbloses, in niedrigen Tempera-
turen erstarrendes und dann bei 10" wieder schmelzendes Oel,

das schwach nach Buttersäure riecht und bei 200*^' siedet und
unzersetzt destillirt. In Wasser löst sie sich kaum, leicht in

Weingeist und Aether (Oahours. Redtenbacher).

Ihre Salze enthalten 1 At. Metall, sind meistens krystallisirbar nnd bis auf

die der Alkalimetalle in Wasser schwer löslich oder unlöslich, dagegen in Wein-

geist, namentlich kochendem, löslich.

Beim Aufbewahren färbt sich die Säure gelb. Wird sie mit überschüssigem

Kalikalk der trocknen Destillation unterworfen, so entweichen Wasserstoff,

Sumpfgas, Aethyleu, Propylcn, Butylen, Caprylen und höher siedende Kohlen-

wasserstoffe, und kohlensaures Alkali bleibt im Rückstande. Bei trockner Destil-

lation des Barytsalzes entsteht kohlensaurer Baryt und überdestillirendes Pel ar-

gen, €"H^^0, das bald erstarrt und aus Aether in grossen glänzenden Blättern

krystallisirt. Bei Behandlung des Barytsalzes mit Phosphoroxy chlorid ent-

steht Pelargonsäureanhydrid, 0'*H^'*O^, ein farbloses, auf Wasser schwim- pdapTonsäuie-

mendes, bei 0° erstarrendes Oel, während bei Einwirkung von Phosphor- anhvdrid.

superchlorid Chlorpelargyl, €^H"C10, eine farblose, bei 22U" siedende chlorpelarcvl.

Flüssigkeit, gebildet wird (Oahours).

Eigenschaften.

Salze.

Zersetzungeu.

l'elargon.

Gcrillliill. — Ooncentrirt man den weingeistigen Auszug der Wurzeln

verschiedener Geranium- Arten, schlägt dann daraus die Gerbsäure durch Kalk

nieder imd verdunstet nun zur Trockne, so hinterlässt die filtrirte wässrige

Lösung des Rückstandes beim Eindampfen eine honiggelbe durchscheinende

hygroskopische Masse von sehr bitterem Geschmack, die sich leicht in Wasser

und wässrigem Weingeist, nicht in Aether nnd absolutem Weingeist löst und

aus ihren Lösungen durch Metallsalze nicht gefallt wird. (Müller, Arch. Pharm.

(2) XXII. 29).

In welchen Beziehungen der erörterte StoflF zu einem von der eklektischen Ameiicanisches

Schule der Americanischeu Aerzte vielfach verwendeten Stoffe aus Gcranmm Heramm.
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macidatum L. steht, der in den Positive med. agents p. 95 als röthlich braunes,

angenehm aromatisch riechendes und adstringirend schwach bitter schmeckendes

Pulver, das in Kali.sohition vollkommen, in Wasser, Alkohol, Salzsäure, Aether,

Chloroform und ätherischen Oelen wenig löslich ist, beschrieben wird, steht da-

hin. Dieses Americanische Geraniin wird, wie die Mutterpflanze, die von Eberle

und Stille als das angenehmste Adstringens bezeichnet wird, als tonisirendes

Adstringens der Schleimhäute, das den Auswurf der Sputa erleichtert und be-

sonders günstig auf entzündete Schleimhäute wirkt, bei Eespirationskatarrhen,

Ruhr, Diarrhöe und Cholera, auch bei Hämaturie innerlich verwendet, ausserdem

äusserlich als Mund- und Gurgelwasser bei Stomacace, Noma, Ptyalismus und

Anginen, als CoHyriuni bei Augenblennorrhöe und Ophthalmie und als Salbe bei

schmerzhaften Hämorrhoidalknoten. Man reicht es in Pillen und Syrup, in der

Tagesgabe von 0,3 Grm., bei Diarrhöe und Ruhr stündlich zu 0,06, bei Cholera

und sehr profusen Diarrhöen stündlich zu 0,25-0,4 Grm.

Farn. Malvaceae.

Indifferenter Stoff: Asparagin (s. Papiliouaceae).

Farn. Sterculiaceae.

Indifferenter Stoff: Adansonin (Anhang: rother Farbstoff der

Adansoniarinde).

Adansonin. - Vou Walz (Jahrb. Pharm. XXIV. 100, 242; XXVII.

1; N. Jahrb. Pharm. I. 163) aus der febrifug wirkenden Rinde des Baobob
Adansonin digitata L. durch blosses Ausziehen mit Aether und Verdunsten der

Lösung erhalten. Wittstein (Viertelj. pract. Pharm. IV. 41) zieht das wein-

geistigeExtract der Rinde mit hcisscm Wasser aus, schüttelt den Auszug mit

Bleiglätte, verdunstet das Filtrat und entzieht dem Rückstande das Adansonin

mit Aether.

Weisse Nadeln und Prismen von sehr bitterem Geschmack und aloe- oder

enzianähnlichem Geruch, die unter 100"^ schmelzen, sich etwas in Wasser, sehr

leicht in Weingeist und in 6 Th. kaltem und 3 Th. kochendem Aether lösen,

auch in wässrigen Alkalien und Ammoniak mit gelber Farbe. Metallsalze fällen

die Lösungen nicht (Walz. Wittsteiu). — Walz berechnet aus seinen Ana-

lysen die Formel C«« H''« 0".

An hang.
Weingeist entzieht der mit Aether erschöpften Rinde den rothen Farb-

stoff. Er bildet eine dunkeiblutrothe amorphe Masse, die sich in 200 Theileu

kochendem Wasser löst und daraus beim Erkalten sich als rothes Pulver ab-

scheidet. Seine weingeistige Lösung wird durch Metallsalze gefällt. (Walz).
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Farn, raiiielliaceae.

Säure: Boheasäure.

Boheasäure. t''H"'0*^. — Wvu-do 1847 von Rochlodci- (Ann. Knuio.kung u.

Ohem. Pharm. LXIII. 202) in den Tlieehlättern, den Eliittern von Thca sinensis
''''"^""''^'^"

Sims, aufgefunden, in welcher sie sich nel)en einer (xcrbsäure und Spuren von

einer oder zwei anderen nicht näher untersuchten .Säuren findet.

Zur Darstellung fällt man die wässrige Abkochung der Thecblätter siedend DHi-stellun^'.

heiss mit Bleizucker aus, filtrirt nach 24 Stunden und versetzt das Filtrat mit

Ammoniak bis zum Aufhören der sauren Reaction. Den entstandenen Nieder-

schlag zersetzt man in absolutem Weingeist vertheilt durch Schwefelwasserstoff,

verdunstet das Filtrat im Vacuum, nimmt den Rückstand in ^yasser auf, ver-

dunstet wieder und trocknet die zurückbleibende Säure abwechselnd im Vacuum
und bei 100".

Sie bildet zerrieben ein blassgelbes amorphes Pulver, das an der Luft rasch Kigouschalten.

klebrig wird und dann zerfliesst und bei 100" zu einer zähen Masse schmilzt.

Sie löst sich in jedem Verhältniss in Wasser und Weingeist. Die Lösungen

zersetzen sich beim Abdampfen an der Luft. Eisenchlorid färbt sie braun, ohue

sie zu fällen.

Ihre Salze sind nach der Formel C^H^M^O^ zusammengesetzt und bilden Salzp.

meistens amorphe, in Wasser unlösliche Niederschläge. (Rochleder).

Farn. Myrtaceae.

Säure: Nelken säure.

Indifferente Stoffe: J^ugenin. Caryophyllin. Melitose.

Nelkensäure. Eugeusäure. Eug-cnol. y"'H''-0- ~ Literat.:

Bouastre, Journ. Pharm. (2) XIIL 464 u. 513. — Dumas, Ann. Chim.

Phys. (2) LIII. 165; Ann. Chem. Pharm. XXVII. 151. - Ettüng, Ann.

Chem. Pharm. IX. 68. — Steuhouse. Ann. Chem. Pharm. XCV. 103. -
Oalvi und Ohiozza, Ann. Chem. Pharm. XCIX. 242. — Brüning,
Ann. Chem. Pharm. CIV. 202. — C. G. Williams, Ann. Chem. Pharm.

CVII. 238. — Oeser, Ann. Chem. Pharm. CXXXI. 277. - Hlasiwetz
und Grabowsky, Ann. Chem. Pharm. OXXXIX. 95. — Erlcnmeyer,
Zeitschr. Chem. 1866. 430.

Die 1827 von Bonustre im ätherischeu Oel der vou Cari/o- Entdeckung u.
^ \ orkommen.

phyllus aromaticus h. s. Eugenia earyophyllata Thunh. abstammen-
den Gewürznelken und später auch im NelkenpfefFer- oder

Pimentöl (von Myrtus Pimenta L.) aufgefimdeue Nelkeusäiire

kommt nach Ötenhouse auch im ätherischen Ocl der Blätter

von Cinnamoviwn ceyUinicmn Neeti. (Farn. Laurineae), ferner nach



746 2. und 3. Die PflanÄensäiiren und indifferenten Pflanzenstoffc.

Darstellung;

Eigei)6c.luii'ten.

Zusammen-
setüiii])'.

Salze.

Zersetzungen.

Nelkensäure-
anhjdrid.

Meyer und v. Reiche (Ann. Chem. Pharm. XLVII. 234) im
flüchtigen Oel der Rinde von Canella alba Murr. (Fam. Canella-

ceae) und nach Gl ad s tone (Chem. Centralbl. 1864. 575) im
flüchtigen Oel der Beeren von Laurus nobilis L. (Fam, Lauri-

neae) vor.

Zur Darstellung- destillirt man rohes käufliches Gew^ürz-

nelkenöl oder Pimentöl zAierst mit starker Kalilauge, bis das

indifferente Nelkenöl (G'"H'*^) verflüchtigt ist und dann den

Rückstand mit überschüssiger Schwefelsäure oder Phosphorsäure,

wobei die Nelkensäure als farbloses Oel übergeht (Ettling).

Auch kann man zu der erstarrten Mischung von Nelkenöl und
Kalilauge Weingeist setzen, das ausgeschiedene nelkensaurc Kali

abpressen und mit Schwefelsäure durch Destillation zerlegen

(Brüning). Zur Entwässerung wird die Säure entweder für

sich oder tiber Chlorcalcium rectificirt.

Die Nelkensäure ist ein farbloses klares, den Geruch und

Geschmack der Gewürznelken zeigendes Oel von 1,068-1,079

(nach Oeser 1,08 bei 8"^') spec. Gewicht und bei 242^ (nach

Oeser bei 251") siedend. Sie reagirt schwach sauer. In Wasser
löst sie sich nur in geringer Menge, dagegen gut in Weingeist

und Aether, auch in concentrirter Essigsäure.

Die Nelkensäure, für welche Duraas die Formel O-^H'^O^, dann Ettling

die Formel C^^'H^'^O'" berechnete, ist mit der zuerst von Lieb ig und Ger-

hardt aufgestellten Formel O'^H'^O^ isomer mit dem Eugenin und der

Oumin säure.

Die Salze, welche theils nach der Formel €"'H"MO", theils nach der

Formel €'"'H"M02^ ^'"H'^O^ zusammengesetzt sind, können meistens krystalli-

sirt erhalten Averden , werden aber mit Ausnahme des Bariumsalzes beim Ura-

krystaüisiren ans Wasser oder Weingeist zersetzt.

Beim Aufbewahren färbt sich die Nelkensäure braun. — Wird sie mit über-

schüssigem Aetzbaryt destillirt, so wird sie unter Bildung des Kohlenwasser-

stofTs €"118 zersetzt (Church, Phil. Mag. Journ. (2) IX. 256). — Beim Schmelzen

mit Kalihydrat zerfällt sie unter Bildung von Protocatechusäure , Essigsäure

und Kohlensäure nach der Gleichung: €'" H'2 02+ 70 = e'H«0* + €= H^ O^

+ €0^ -+- H20 (Hlasiwetz und Grabowsky). — Beim Destillircn mit Jod-

wasserstoffsäure wird sie in Jodmethyl und ein rothcs Harz von der Formel

G^'H'fO^ zerlegt (Erlenmeyer). — Beim Erwärmen mit Phosphorchlorür
entsteht Nelkensäureanhydrid, G^oiP^O^, ein dickflüssiges, nicht rein zu er-

haltendes Oel und amorphe gelbe pulvrige eugenylphosphorige Säure,

P(€'0ll"e)H2O3 (Oeser).

EugeniU. G'"H'-0-. — Dieser von Dumas (Ann. Chim. Phys. (2)

LIII. 168) analysirte, nach Liebig (Ann. Chem. Pharm. IX. 72) mit der Nelken-

säure isomere und sich zu dieser wie Benzin zum Bittermandelöl verhaltende
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Stnir scheidet sich, wie zuerst I?on:istre (Journ. Pharm. (2) XX. 565) beobachtete,

alliiiiili^ aus dem über (Jewüizuelkeu destillirtcm trül)em, mit iitheriscliem Ocl

überladenen Wasser ab. Er bildet zarte weisse durchsiditige perlgläiizende

iihittchcn ohne Geschmack und von schwachem Nelkengerucli, die beim Aul'-

bewahren gelblich werden, sieh in Weingeist und Aethcr nach allen Verhalt-

nissen Iö.sen und sich mit kalter Salpetersäure, wie die Nelkcnsäurc, lebliait

blutroth larbcn (Bonast re).

CaryOphyllin. 0'"H"''O. — Literat.: Lodibert, .Tonrn. Pharm. (2)

XI. IUI. — Bonastre, ibid. XI. 103; XIII. 5H). - Dumas, Ann.

Ohim. Phys. (2) LIII. 1Ü9. — Mylius, Journ. pracf. Chcni. XXII. I(t5.

- Mus])ratt, Pharm. J. Trans. X. 343.

Wurde 1825 von Lodibert und Baget in den Gewürz-

nelken aufgefunden, von denen es die Ostindischen in reichlicher,

die von Bourbon in geringerer Menge und die von Cayenne gar

nicht enthalten. Es krystallisirt aus dem weingeistigen Auszug

derselben heraus und wird nach Muspratt am besten in der

Weise erhalten, dass man die Nelken mit Aether extrahirt, die

Lösung mit Wasser fällt und den Niederschlag durch Behandeln

mit wässrigem Ammoniak von anhängendem Harz befreit. —
Bonastre erhielt 3 7o vom Gewicht der Nelken.

Das Caryophylliu krystallisirt aus Weingeist in aus strahlig

vereinigten weissen seideglänzeuden Nadeln bestehenden Kugeln

ohne Geruch und Geschmack und von neutraler Reaction, die

nach Mylius zwischen 280 und 290'^ vollständig sublimiren,

erst über 330*^' schmelzen und sich dabei allmälig in einen gelben,

bitter schmeckenden, in Weingeist leichter löslichen Stoff ver-

wandeln. In stärkerer Hitze verbrennt es mit russender Flamme.

Es ist in Wasser unlöslich, ebenso in kaltem Weingeist, löst

sich aber in kochendem Weingeist und leicht in Aether, wenig

auch in Essigsäure und ätherischen Oelen, dagegen nicht in

wässrigen Säuren und Alkalien (Bonastre. Mylius). Von
coucent. Schwefelsäure wird es mit rosenrother, dann blut-

rother Farbe gelöst. Seine Zusammensetzung wurde zuerst durch Dumas
festgestellt.

Melitose. G'-H—O". — Dieser zuckerartige Stoff in der

von Eucalyptus mannifera und anderen Eucalyptus - Arten stam-

menden australischen Manna wurde 184:3 von Johns ton (Phil.

Mag. J. XXin. 14) als eigenthümlich erkannt, später von Ber-

thclot (Ann. Chim. Phys. (3) XLVI. Q^) genauer untersucht.

Er krystallisirt aus dem mit Thierkohle gereinigten wässrigen
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Auszüge der Manna beim Verdunsten oder aus der heiss ge-

sättigten weingeistigen Lösung beim Erkalten heraus.

Die aus Wasser krystallisirte Melitose bildet diinue mikros-

kopische verfilzte Nadeln, die aus Weingeist angeschossene kleine

farblose gut ausgebildete Krystalle, welche l^ '/.^ Atome H'-O ent-

halten, von denen 2'/2 bei 100*^' entweichen, das letzte aber

erst bei 115-121" fortgeht. Sie schmeckt schwach süss und löst

sich in Wasser wie Mannit, in kochendem Weingeist noch reich-

licher (Johnston). Das Molccularrotationsvermögen ist rechts

und [oc]j = + ln2" ftir die völlig entwässerte Substanz (Ber-

thelot).

Beim Erhitzen tritt Geruch nach Caramel auf. Beim Erhitzen mit massig

verdünnter Salpetersäure entsteht wenig Schleimsäure und mehr Oxalsäure.

Verdünnte Schwefelsäure spaltet sie beim Kochen in gleiche Theile gährungs-

fähigen Zucker und in nicht gährungsfähiges unkrystallisirbares, Kupferoxydkali

Euküliii. nicht reducirendes Eukalin, ß^H'^O'^, dessen Rechtsdrehungsvermögen ge-

ringer ist ([a]j = 65°). Die gleiche Zerlegung bewirkt Bierhefe, die dann die

abgespaltene Glucose in Gährung versetzt, während das Eukalin unverändert in

Lösung bleibt. Beim Kochen mit wässrigen Alkalien wird die Melitose nicht

verändert, auch reducirt sie Kupferoxydkali nicht (Berthelot). Ihre Lösung

wird durch Baryt bräunlich, durch Bleizucker und Ammoniak weiss gefällt

( J ohnston).

Farn. Calycantheae.

Indifferenter Stoff: Calycanthin.

Calycanthin. — Von Th. Hermann (N. Repert. Pharm. XVIIL
670. 1869) ist ein noch nicht näher beschriebenes krystallisirbares Glucosid in

verschiedenen Theilen des Gewürzstrauches, Cahjcanthus floridun L., aufgefunden

worden, dessen Zusimmensetzung der Formel €)-*H-''0" entspricht.

Fam. Graiiateae.

Säure: Granatgerbsäixre (Anhang: Granatin. Punicin).

Granatgerbsäure. G''^H'**0'l — Fällt man nach Rembold
(Ann. Chem. Pharm. OXLIIL 285) die wässrige Abkochung der Wurzelrinde

von Punica Granatvm L. fractionirt mit Bleizucker aus, so erhält man zuerst einen

schmutzig bräunlich gelben und darauf einen rein gelben Niederschlag, von dem
auf Zusatz von Bleiessig noch mehr entsteht. Der gelbe Niederschlag wird

unter Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt und die erhaltene Flüssigkeit

abermals einer fractionirtcn Fällung mit Bleizucker unterworfen. Das so reiner

erhaltene Bleisalz der Granatgerbsäure liefert nun nach nochmaliger Zersetzung

mit Schwefel wasserstofli' und Verdunsten des Filtrats diese selbst als amorphe
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bräunlich gelbe Masse von adstringirendeni Geschmack, die sich leicht in Wasser,

nicht aber in Weingeist und Aethcr löst. Sic fällt Eisenchlorid tintenschwarz,

auch Leim- und Brechweinsteinlösung und reducirt Silber- und alkalische Kupfer-

lösuug. Beim Kocheu mit verdünnter Schwefelsäure zerfällt sie in Ellagsäure

und Zucker (G^oH'aO'» + IPO = G'^HeOe + G^H'^O«).

Anhang.
Lauderer's Granatiu (Repert. Pharm. LXI. 92 und LXVIII. 3G3), sowie (jiaLaiiu.

Righini's Punicin (Journ. Pharm. (3) V. 298) sind zwei noch sehr |iroblema- Puuicio.

tische und weiterer Untersuchung bedürftige Stoffe des Granatbaums.

Faiii. Datisceae.

Indifferenter Stoff: Datiscin.

Datiscill. t?^ ' H^^ O '^. — Dieses zuerst von Braconnot
(Ann. Chini. Phys. (2) III. 277) im Kraut, dann von 8tenhouse

(Ann. Chem. Pharm. XCVIIL 166) auch in den Wurzeln von

Datisea cannahina L. aufgefundene, eine Zeit lang für Inulin ge-

haltene Glucosid wird nach Stenhouse erhalten, indem man
die Wurzeln mit Holzgeist auszieht, die Auszüge zum Syrup

concentrirt, daraus durch Zusatz des halben Volumens heissen

Wassers harzige Materien abscheidet, die klar abgegossene Flüs-

sigkeit zur Krystallisation verdunstet und die gewonnenen

Krystalle durch Abpressen, Auflösen in Weingeist, Fällung des

noch in der Lösung vorhandenen Harzes durch Wasser und

abermaliges Krystallisireulassen reinigt.

Es bildet farblose weiche durchscheinende seideglänzende

Nadeln und Blätter von neutraler Reaction, die bei 180^

schmelzen und in höherer Temperatur zerstört werden. Es löst

sich schwierig in kaltem, reichlicher in heissem Wasser, wenig

in Aether, aber sehr leicht in Weingeist. Mit wässrigen Alka-

lien und alkalischeu Erden giebt es tief gelbe Lösungen, die

durch Säuren gefällt und entfärbt werden. — Neutrales und basisches

Bleiacetat, sowie Zinnchlorür fällen die wässrige Lösung hellgelb, Kupferoxyd-

salze grünlich, Eisenchlorid dunkel braungrün: Gerbsäure fällt nicht. (Sten-

house. Braconnot).

Beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salz-

säure oder beim Kochen mit Alkalien erfolgt Spaltung in Zucker

und Datiscetin, C'^^H'^'O'' (t^^'H^^O'-^ = t^'-^H'"0« + G^^H'^Oß),

während Emulsiu und Hefe ohne Einfluss sind. Das Datiscetin Daüsceün.

bildet farblose geschmacklose Nadeln, die nach dem Schmelzen krystalliuisch

wieder erstarren, sich leicht in Weingeist, fast nach jedem Yerhältniss in Aether

und kaum in Wasser lösen (Stenhouse).
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Faiii. Sileiieae.

ludiffereuter Stoff : S a p o u i ii.

Entdeckung u
V^orkommen.

Darstellung.

Saponin. Ö^-H'^-'O'^ — Literat.: Bussy, Ann. Chim. Phys. (2) LI.

390. — Freniy, ibid. LVIIL lül. — Quevenne, Journ. Pharm. (2)

XXIL 460; XXIIL 270. — Malapert, Journ. Pharm. (3) X. 339. —
Le Beuf, Compt. rend. XXXl. 652. — Scharling, Ann. Ohem. Pharm.

LXXIV. 35L — Rochleder uud Schwarz, Journ. pract. Cheni. LX.

29L - Bolloy, Ann. Ohem. Pharm. XC. 211; XCL 117. - Overbeck,
Arch. Pharm. (2) LXXVIL 134. — Rochleder uud v. Payr, Wien.

Akad. Ber. XLV. 7; auch Ohem. Oentralbl. 1862. 117. - Rochleder,
Wien. Akad. Ber. LVL 97; auch Joui-n. pract. Ohem. OII. 98 und Ohem.

Oentralbl. 1867. 925.

Medicinische: Malapert und Bon neun, Ann. d'hyg. XLViL 365. —
Derosue, Henry und Payon, Exam. chim. et mtdical du Monesia. 1841;

Schmidt's Jahrb. XXX. 287. - Pelikan, Berl. kl. Wchschr. 36. 186;

Gaz. med. Par. 45. 1867.

Dieses von 8 ehr ad er im Anfang dieses Jahrhunderts in

der Wurzel von Saponaria ofßcinalis L. aufgefnndene Gluebsid

kommt noch in einer Anzahl anderer Sileneen vor, insbesondere

in der Wnrzel von Gypsopldla Strtcthium L. (Bussy), in mehre-

ren Dianthns-, Lychnis- und Silene- Arten und in Agrostetnma

Githago L. (Malapert), in den Wurzeln der Polyg'aleen

Polygala Senega L. (Bolle y) und Monnina poli/stachia Ii. et P.

(Le Beuf), in der Rinde der 8piraeaceen Quillaja Saponaria

Mol. (Le Beuf) und in der die Monesiarinde liefernden Sa-

potee Chrysopthyllum ghjcyphlaeiim Ca^..

Es wurde je nach der Abstammungzuerst als S truthi in. Quill ajin, Senegin,

Polygaliu, Githagin, Mouniuin, und Monesiu bezeichnet. Wahrschein-

lich findet es sich noch in manchen anderen Pflanzen, jedoch sind die darüber*

vorliegenden Angaben zu wenig begründet, beruhen sogar meistens nur auf Ver-

nmthungen. Der früher für Saponin gehaltene. Niesen erregende Stoff in den

Ootyledouon der Ros.skastanie ist Rochleder's Aphrodaesciu (s.. dieses).

Zur Darstellung des Saponins benutzt man die Wurzeln

von Scq)0)mria ofßcinalis oder Gypsophila Strutliium., oder für ge-

werbliche Zwecke nach Le Beuf sehr gut auch die Quillaja-

Rinde, Man erschöpft das zerkleinerte Material heiss mit Wein-

geist von 0,824 specif. Gew., sammelt den aus den heiss filtrirten

Auszögen nach 24 Stunden abgeschiedenen Niederschlag, wäscht

ihn mit Aether und Weingeist und trocknet ihn bei 100" (Roch-
leder und Schwarz. Le Beuf).
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Das Saponin ist ein weisses amorphes Pulver von neutraler Kigensci.aften

Reaction, ohne Geruch, aher heftig' zum Niesen reizend und von

anfangs süsslichcm, hinterher anhaltend scharfem und kratzen-

dem Geschmack. Es löst sich leicht in Wasser und giebt damit

eine noch bei '/,,)„„ Gehalt beim Schütteln wie Seifenwasser

schäumende Lösung. Yon kaltem starkem Weingeist wird es

nur schwierig, leichter von kochcnchnn, von Aether gai- nicht

gelöst. Conc. Schwefelsäure löst es mit rothgelber, später leb-

haft rother Farbe. Die wässrige Lösung wird durch Bleiacctat,

die concentrirte auch durch Barytwasser weiss gefallt (Roch-
leder und Schwarz).

Die Zusanimensetzung des Saponins ist noch nicht ganz sicher festgestellt. Zusammen-

Bolley stellte die Formel Ö'SH^sO'^ anf. Rochleder gieht, nachdem er mit ^etzuüg.

Schwarz zu der Formel G'^H^oO', mit v. Payr zu der Formel g^^H'oäO^«

gelangt war, neuerdings die Formel G^'^ H^* O"^.

Beim Erhitzen wird das Saponin zerstört. — Seine wässrige Versetzungen.

Lösung trübt sich an der Luft, entwickelt Kohlensäure und

scheidet weisse Flocken ab. — Durch Kochen mit verdünnten
Säuren wird es gespalten, jedoch nur schwierig vollständig.

Bei vollständiger Spaltung zerfällt es in Sapogeuin, G'^H'^O'^

und Zucker (nach Rochleder gemäss der Gleichung: G^^H^*0'^

+ 2H20 - G'^H'^^O^ + ;3G6.H'206), während bei nicht lange

genug fortgesetztem Kochen auch intermediäre Spaltuugsproducte,

darunter ein gelatinöses, dem Chinovin ähnliches von der Formel
Q20232Q7 erhalten werden (Rochleder). Das Sapogenin, G^*W'B\
krjstallisirt aus Weingeist bei langsamem Verdunsten in eoncentrisch gruppirten

Nadeln. Es löst sich auch in Aether und verdünntem wässrigem Kali und wird

aus letzterem durch stärkere Lauge als flockiges Sapogenin-Kali gefällt (Röch-

le der). — Durch conc. Salpetersäure wird es leicht gelöst und beim Erwärmen

damit in Schleimsäure, Oxalsäure und ein schwefelgelbes Harz verwandelt

(Orawfurd, Vicrtelj. pract. Pharm. VI. 361). — Aus alkalischer Kupfcroxyd-

lösung scheidet es beim Kocheu nur wenig Kupferoxydul ab (Bolley).

Das Saponin gehört zu den örtlich scharf und besonders

auf die quergestreiften Muskeln wirkenden giftigen Substanzen,

tödtet jedoch erst in erheblicheren Dosen Thiere. Die Giftig-

keit ist quantitativ verschieden nach den Pflanzen, aus denen

es gewonnen wird. Das am meisten nntersuchte sog. Githagin wirkt am
stärksten, woran sich in zweiter Reihe das sog. Quillnjin anschlicsst, während

in dritter das sog. Senegin kommt (Pelikan). Vom Githagin giebt Nathan

-

son 0,5 Gm. als Dosis letalis für Kaninchen an, was mit der älteren Angabe

von Scharling (Journ. Chim. med. 333. 1851) stimmt, der die nämliche Dosis

bei einem Hunde nur emetisch wirkend und den Tod eines C!anarienvogels durch

einige Tropfen einer Lösung von 0,015 in 4 Gm. Wasser eintreten sah. Mala-

pert und Bonne au fanden 1 Gm. beim Huhu und 8 Grm. beim Hunde in

20 Stunden tödlich. Ueber die Vergiftungserscheinungen beim Hunde geben

Hapogenin.

Wirkung:

bei Tliieren;

Dosis letalis.
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bei Menschen.

Therapeutische
Anwendung.

Malapert und Bonueau an, dass Abgeschlagenheit, Frostschauer und Zittern

der Hinterbeine schon nach IV2 Stunden sich einstellten, wozu Erbrechen, be-

schwerliches Athmen, beschleunigter irregulärer Herzschlag, Wiedereinnehmen

der Seitenlage, Senken des Kopfes, schleiuiigor Stuhl, nach einigen Stunden

vollständiges Coma und Insensibilität traten. Bei der Section fanden sie Magen

und Dickdarm sehr stark entzündet. — In physiologischer Beziehung sind Gi-

thagiu, Quillajin und Senegin von Pelikan an Fröschen studirt, wonach Saponin

als Muskelgift erscheint, 1-2 Tropfen einer Verdünnung von Saponin mit Wasser

zur Sj-rupsconsistenz bedingen subcutan an der Wade applicirt in 5-6 Min. be-

trächtliche Schwäche des betreffenden Beines, begleitet von Verschwinden der

Sensibilität, so dass Reflexbewegungen nach den heftigsten mechanischen, chemi-

schen oder elektrischen Reizungen der Pfote nicht ausgelöst werden; der N.

ischiadicus der vergifteten Seite büsst dabei allmälig sein Vermögen, die ver-

gifteten Muskeln zur Contraction zu bringen, ein, während Reizung der oberen

Partie desselben Muskelcontraction und Reflexbewegungen, sowie Schmerz-

äusserungen bedingt. Die Reizbarkeit der vergifteten Muskeln ist von Anfang

an sehr geschwächt, schwindet bald ganz und wird durch Todtenstarre ersetzt.

Unterbindung der Gefässe vor der Intoxication (auch der Aorta) beschleunigt,

Durchschneidung des N. ischiad. verlangsamt das Eintreten der Phänomene, die

auch au abgeschnittenen Extremitäten erhalten werden. Vorherige Ourarever-

giftung raodificirt die Saponinwirkung nicht. Nach 4-5 Tropfen der Lösung

tritt zu der localen Lähmung aut-h Schwäche und Paralyse in entfernten Theilen

auf und es erfolgt auch Herzstillstand, aber erst nach dem Aufhören der Reflex-

bewegungen ; dieselben Erscheinungen bedingt auch interne Application. Un-

mittelbar in conc. Solution auf das Herz gebracht bedingt Saponin Herzstill-

stand, jedoch langsamer als bei Application in einiger Entfernung und in Ver-

bindung mit beträchtlicher Schwäfhe und Verschwinden der Reflexe. J. Hoppe
(Nervenwirkung der Heilmittel. H. 4. 37) giebt vom Senegin an, dass es auf

das Herz in schwacher Dosis erregend und später sch^vächend, in grosser sofort

schwächend wirke und bei Fröschen Hyperämie und Excitation der mit dem

Gift in Contact gekommenen Stellen bedinge.

Beim Menschen bedingt das Saponin (aus Polyyala Seneffu) zu 0,02-U,2 Gm.

einen ekelhaften, etwas bittern Geschmack, Kratzen am Gaumen, zu 0,1-0,2 Gm.

auch Hustenreiz imd mehrstündige Schleimabsonderuug in den Luftwegen; Dia-

phorese und Diurese wurden nicht afficirt (Schroff). Riechen an einer Saponin

(Githagin) enthaltenen Flasche erzeugt Niesen und eine mehr als 1 Stunde an-

haltende Reizung in der Brust hinter dem Sternum (Malapert und Bonneau).

Saponin (und besonders das sog. Monesin) verursacht mit einer Continuitäts-

trennung der Haut oder Schleimhäute in Contact lebhaften Schmerz und nach

einigen Stunden Absonderung plasti.=;chen Exsudats, die Ulceration bedeckt sich

mit einem grauen Häutchen, das beim Monesin dicker und consistenter als bei

andrem Saponin ist (Derosne. Henry und Payen).

Als reine Substanz ist das Saponin bisher therapeutisch nur von Martin

St. Auge (als Monesin) gegen Gebärmuttcrblutuug (mit Erfolg zu 0,15 Gm. pro

dosi) benutzt worden ; im Allgemeinen sind unreinere Präparate der Saponin

enthaltenden Pflanzen (Extract von Senega, Mouesia u. s. w.) sowohl innerlich

(besonders als Expectorantien) als äusserlich (Mouesia als Adstringens) benutzt.

Die Wirkung als Muskelgift hat zu therapeutischen Indicationen bisher nicht

geführt. Auch bei Benutzung der von Le Beuf (Union med. 1851.49-51) her-

vorgehobenen Eigen-schaft des Saponins, in Alkohol lösliche Stoffe sehr fein zu
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vertheilen und mit ihnen verbunden, dieselben auch in Wasser chomisch unver-

iindort sus|)endirt zu erhalten, ?.. B. bei Bereitung des ('oaitar sajionine, wird

nicht reines Saixuiin, sondern Tinctura Qiiilhijae veruertliet.

Fani. («aiTiiiieae.

Säure: (.xambogitisäure oder (iu lum iguttgelb.

Iiuliffereute Stoffe: Maugostiu, Mayuaresiu.

ftaillboj^iasülire. Glimmiouttg-clb. (i.-^*^ IP^ 0\ — Literat.:

(Ilieniische: C! li ristison, Ann. Olieiu. Pharm. XXIII. 18.5. — John-
stou, Phil. Trans. 1839. 281. — Büchner, Ann. Chem. Pharm. XLV.
72. — Hlasiwetz und Barth, Ann. Chem. Pharm. CXXXVIII. 68.

Medicinische : P. B. 0. Pabo, Additam. quaed. ad virtutes chem.

et physiol. resinanun quarundani comparatas. Dorp. 1851. — Berg in

.seiner S. 645 cit. Diss. — Daraszkiewicz, Meletemata de resinarum,

praescrtim resiuae Gutti, in tractu intestinali rationibus. Dorp. 1858. —
Untiedt, De bilis vi in effectu quornndam reniediorutn purgautium. Dorp.

1858. — Alf. Schaur, Beiträge zur Ermittlung der Ursachen des versch.

Verhaltens einig. Harze geg. den Darm. Dorp. 1866.

Dieser nach Christison bis zu 72 Proc. im Gummigutt (s. dieses) vorkom-

mende, als schwache Säure sich verhaltende harzige Farbstoff kann daraus ent-

weder durch Ausziehen mit Aether und Verdunsten der Lösung (Christison.

Johnston), oder durch Auflösen in Weingeist und Fällen mit Wasser, oder

endlich durch Ausziehen mit Kalilauge und Fällen mit Sulzsäure (Johnston)
gewonnen Averden, wobei er indess nach dem ersten Verfahren etwas kalkhaltig,

nach dem letzten kalihaltig ausfällt (Büchner).

Die Gambogiasäure bildet eine fast undurchsichtige kirschrothe, zum gelben

Pulver zerrcibliche, geruch- und geschmacklose, sauer i-eagirende Masse, die

erst bei 260°, ohne vorher zu schmelzen, zersetzt wird. Sie löst sich nicht in

Wasser, leicht in Weingeist und Aether. Aus ihrer roth gefärbten Lösung in

conc. Schwefelsäure wird sie durch Wasser unverändert wieder gefällt (John-
stou. Büchner).

Mit den Basen verbindet sie sich zu gelbgefärbten amorphen Verbindungen,

von denen die der Alkalien in Wasser löslich, die der alkalischen Erden und

schweren Metalloxyde unlöslich sind (Büchner).

Beim Erhitzen mit conc. Salpetersäure entsteht eine dem Mangostin ähn-

liche krystallisirende Substanz (Schmid, Ann. Chem. Pharm. XCIII. 87). —
Beim Schmelzen mit Kalihydrat werden neben viel Essigsäure, und wie es

scheint auch Buttersäure, vier in Aether lösliche Producte gebildet, nämlich

Phloroglucin, Brenzweinsäure und zwei durch Bleizucker fällbare Säuren, von

denen die eine amorph ist, die andere, mit der Uvitinsäure isomere und als

Isu vitinsäure, CH^'O^, bezeichnete, in kurzen farblosen rhombischen Säulen

krystallisirt und krystallisirbare Salze von der .Formel CH^M^O^ bildet (Hlasi-

wetz und Barth).

Die Gambogiasäure wirkt nicht so «tark drastisch wie das Gummigutt selbst

(Christison. Pabo); wässrige Stuhlt erfolgen bei einzelnen Personen schon

A. u. Th, Uusemauu, Ptlauzeiistoil'e. 48

Vorkommen u.

Darstellung.

Eigenschaften.

Verbindungen.

Zersetzungen.

IsuvitinaUure.

Wirkung.
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nach 0,3-0,4 Gm. in wenigen Stunden (Ohristison. Buchlieim), bei Andren

dagegen nicht einmal constant nach 0,6-0,8 Grm., wo dann nur ein Gefühl von

Schwere im Unterleibe sich geltend macht; selbst 1,2-2 Gm. bedingen die von

ihnen hervorgerufenen flüssigen Entleerungen, die von etwas Nausea und Mattig-

keit begleitet sind, erst nach 12 resp. 10 Stunden (Pabo. D araszkie wicz).

Bei Hunden ruft die Gambogiasäure meist Brechen, aber selbst zu 1,2 Grm.

nicht constant flüssigen Stuhl hervor (Schaur). Zur abführenden Wirkung der

Gambogiasäure ist der Gontact mit Galle unbedingt uothwendig (Daraszkie-

wicz. Untiedt) und vielleicht auch der Succus pancreaticus nicht ohne Be-

deutung (Schaur); Lösung in Oel steigert zwar die Purgirwirkung, ist aber

nicht deren Ursache, Säuren sind dabei gleichfalls ohne Bedeutung. In den

Mastdarm gebracht bedingt Gambogiasäure zn 0,4-0,8 für sich oder in Oel ge-

löst kein Abführen, wohl aber mit Galle oder glycocholsaurcm Natrum schon

in 20 Min. Koliken und Durchfälle ( Daraszkiewicz. Untiedt). Subcutane

Application bedingt bei Hunden Abscefsbildung (Schaur) in loco. — Die

gambogiasauren Salze scheinen bei verschiedenen Personen höchst different

auf den Tractus zu wirken. Das Kalisalz, das auch Ohristison als nicht

drastisch M'irkend bezeichnet, nahmen Pabo zu 5 und Berg zu 3 Gm. ohne ab-

führende Wirkung, während das Magnesiasalz schon zu 0,4 Grm. bei Berg
heftige Kolik und 8 flüssige Stühle, zu 0,45 bei Daraszkiewicz einen flüssigen

Stuhl bedingte. Gambogiasaures Natron wirkte bei Letzterem vom Mast-

darme aus in Substanz oder mit Seife zn 0,35-1,2 Gm. nicht purgirend, wohl

aber in Verbindung mit Galle zu 0,35; bei Buchheim bewirkten 1,2 vom Mast-

darm aus, bei Schaur 0,35 interne flüssige Ausleerung. Subcutan injicirt be-

dingen einige Tropfen 5 % Lösung bei Menschen und Hunden örtliche entzünd-

liche Anschwellung. (Schaur). 0,025-0,5-1,0 Gm. bedingen bei Katzen in die

lugularis gebracht kein Purgiren (Daraszkiewicz. Schaur). — Während

Tiedemann und Gmelin den Uebergang des Gutti in den Harn angeben,

konnte Berg nach einer Gabe von 3 Grm. gambogiasaarem Natron Gambogia-

säure weder in den Fäces noch im Urin constatiren. Dagegen fand Schaur
das Harz zwar nicht im Urin und den Fäces von Personen, die 1 resp. 1,25 Gm.
gambogiasaures Natron genommen hatten, wohl aber bei einer mit einer Gallen-

fistel versehenen Hündin nach 12 resp. 16 Gm. gambogiasaurem Natron Gam-
bogiasäure als solche im Stuhl zu 6,3 resp. 3 Gm. wieder, während es im Harn

nicht erschien. Nach subcutaner Injection und selbst nach Einspritzung in die

Venen fand Schaur kein Guttiharz im Urin von Hunden, wohl aber nach

directer Einführung grösserer Mengen in das Blut einen von der Gambogiasäure

verschiedenen harzartigen Körper neben kohlensauren Alkalien, woraus er auf

eine Verbrennung der Säure innerhalb der Blutbahn schliesst. In einen

Froschmuskel injicirt bedingt gambogiasaures Natron Zerfall der Muskelbündel

( Schaur).

ManS^OStiU. y20jj22Q5 _ y^^^-^y. Schmid (Ann. Cham. Pharm.

XCIII. 83) aus den Fruchtschalen der Gnrcinia Mangostana L. dargestellt. —
Man kocht die mit heissem Wasser erschöpften Schalen mit Weingeist aus, ver-

dunstet den Auszug, bis sich gelbe amorphe Massen von Mangostin und Harz

ausscheiden und versetzt deren weingeistige Lösung kochend heiss mit Wasser
bis zur Trübung, worauf sich beim Erkalten zuerst das Harz, dann bei längerem

Stehen das Mangostin abscheidet. DieSes wird behufs vollständiger Reinigung
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iiiis woiiig istipor Lr>siiiin; diii-cli HIfiossig iiicdcrj^escliliigiMi und aus der ausge-

wasclicneii l}loivc'rl)iiidiiiig unter \\''eingeist (liii'cli ScliwclelwasHcrstofr wieder

frei gemacht. Es krystallisirt alsdaim aus ilini Filtrat vom Sclnvcfelljlei auf

Zusatz von Wasser :dliii;ilig heraus und wird aus verdünntem Weingeist noch-

mals umkrvstalh'sirt.

Es bildet goldgoll)e dünne lilättdieu oliue Geruch und (ieschnuick, neutral

roagireud. hei 190" schmelzend un<l aniDrpIi \vieder erstarrend, in etwas höherer

Temperatur theihvoise unverändert subliiuirend. Es löst sich nicht in Wasser,

dagegen mit gelbbrauner Farbe in wässrigen Alkalien , und leicht in Weingeist

und Aether. Die Lösungen werden nur durch J)asisches Bleiaeetat, nicht durch

andere Mctallsa'ze gefallt. Die gelbe gallertartige Bleiverbindung ist nach

Schmid: 2C''"H"0'", 5PbO + HO. — Conc. Schwefelsäure löst das Mangostin

in der Kälte mit gclbrother Farbe, heisse Salpetersäure verwandelt es in Oxal-

säure. Es reducirt die O.xyde der edlen Metalle. (Schmid).

Maynaresin. Maynasharz. G'*H'^0^ — Das aus Ein-

schnitten in den Stamm des in Südamerika in der Provinz Maynas vorkommen-

den Haumes Calojthi/lltim Innf/lfolitün Tl. et II. ausfliessende Harz krystallisirt

nach L.ewy (Ann. Ohim. Phys. (3) X. ?)74; auch Ann. Chem. Pharm. LH. 404)

aus kochendem Weingeist in schönen gelben kliuorhombischen Prismen, die bei

105° schmelzen, in höherer Temperatur zersetzt werden, sich nicht in Wasser,

leicht in Weingeist, Aether, flüchtigen und fetten Oelen, wässrigen Alkalien und

Ammoniak, mit schön rother Farbe auch in conc. Schwefelsäure lösen und durch

conc. Salpetersäure zu Buttersäure, Oxalsäure und anderen Producten, durch

Chromsäure zu Kohlensäure und Ameisensäure oxydirt werden (Lewy).

Farn. Dipterocarpiiiecae.

Säure: Gurguii säure.

Indifferente Stoffe: Borneol oder Born eocamp hei'.

GurgUllSäure. G^H^^O*. — Diese Säure bildet einen Bestand-

theil des aus verschiedeneu Dipterocarpns-Arten gewonnenen Gurguubalsams oder

Woodöls (s. dies.). Zu ihrer Darstellung destillirt mau den Balsam mit Wasser,

lim den flüchtigen Kohlenwasserstoff €^° H^- zu entfernen , löst den Rückstand

in kochender Kalilauge, fügt Salmiak im üeberschuss hinzu, filtrirt und fällt das

Filtrat mit Salzsäure. Es fallen dicke gelbe Flocken der Säure aus, die man
durch Schütteln mit Aether der Flüssigkeit entzieht und durch Verdunsten der

Aetherlösung in Kru.sten erhält. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wein-

geist wird sie gereinigt.

Die Gurgunsäure bildet farblose undurchsichtige Krystallkrusten von schwach

saurer Reaction. Sie schmilzt bei 220" und erstarrt bei 180" krystallinisch. Bei

260" tritt Kochen ein, wobei eine amorphe Masse übergeht. In Wasser ist sie

unlöslich, eben so in schwächerem Weingeist, dagegen löst sie sich leicht in

starkem Weingeist und Aether, laugsam in Benzol, schwierig nnr in Schwefel-

kohlenstoff.

Von ihren nach der Formel €22^32^1204 zusammengesetzten, zum Theil

krystallisirbaren Salzen sind die ein Alkalimetall enthaltenden in Wasser lös-

48*
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lieh, die übrigen schwer löslich odet unlöslich. (C Werner, Zeitschr. Chem.

1862. 588).

Voikomuieii.

Künstliche
Darstellung.

Eigenschaften.

Zersetzungen.

Borneol. Baros-, Bomco-oder Sumatracamplier. (:^"^H"'0.

— Literiit.: Pelüuze, Oompt. read. XI. 365; auch Ann, Chem. Pharm.

XL. 326. — Gerhardt, Ann. Chira. Phys. (3) VII. 286; auch Ann. Chem.

Pharm. XLV. 38. — ßerthelot, Ann. Chim. Phys. (3) LVI. 78; auch

Ann. Chem. Pharm. CXII. 363.

Dieser in Indien sehr hoch geschätzte Campher findet sich

fertig- gebildet in den Höhhmgen alter Stämme (junge Bäume
enthalten nur wenig davon, dafür aber Borneocampheröl (s. dies.)

von Dryohalano])s Camphora Coolehr. ^ einem namentlich auf Su-

matra (in der Provinz Baros), spärlicher auf Borneo vorkom-

menden Baume. Er wurde zuerst von Pelouzc (1840) unter-

sucht.

Er kann auch künstlich dargestellt werden und zwar sowohl aus dem im

Borneocampheröl und im Valerianöl fertig gebildet vorkommenden, aus dem

Borneocampher selbst als Zersetzungsproduct zu erhaltenden (s. unten) Kohlen-

wasserstoff Bornecn, €'"11'^ welcher nach Gerhardt sich bei längerem Dige-

riren mit wüssrigem Kali unter Aufnahme der Elemente des Wassers in Borneol

verwandelt — als auch aus gemeinem Japancampher, der beim Erhitzen mit

weingeistigem Kali nach Berthelot entweder unter Sauerstoffentwicklung

(€'OH«0 + H^O = G'oHisö + O) oder unter gleichzeitiger Bildung von Oamphin-

säure (2e'0Hi«O + H^O = GioE'^O + ö'oH'eO^), nach Baubigny (Zeitschr.

Ohera. 1867. 71) auch bei Einwirkung von Natrium neben Natriumcampher

Borneol liefert. Endlich sind noch von Berthelot undBuignet (Ann. Chem.

Pharm. CXV. 224) beim Destilliren von Bernstein mit vielem Wasser und Kali,

sowie von Jeanjean (Ann. Chem. Pharm. OL 94) aus dem beim Gähren der

Krappwurzeln gebildeten Fuselöl Körper erhalten worden , die bis auf ihr ab-

weichendes optisches Verhalten mit dem Borneocampher übereinstimmen.

Das Borneol bildet weisse durchsichtige zerreibliche krystal-

linische Massen, riecht dem gewöhnlichen Campher sehr ähn-

lich, schmeckt brennend, schmilzt bei 198" und siedet unzersetzt

bei 212" (Pelouze). Es löst sich nicht in Wasser, auf dem es

schwimmt, leicht in Weingeist und Aether. Die Lösungen be-

sitzen Molecularrotationsvermögen. Es ist [a] für das natürlich vor-

kommende — 4-33°,4 (Biot), für das aus Japancampher erhaltene = +44°,9

(Berthelot), für das aus Bernstein dargestellte — H- 4,5° und für das von

Jeanjean aus Krapp erhaltene = — 33°,4.

Beim Destilliren mit Phosphorsäureanhydrid zerfällt

das Borneol in Wasser und Borneeu (Pelouze), während es

beim Erwärmen mit massig conc. Salpetersäure in gewöhn-

lichen Campher (C'°H"5 0) übergeführt wird (Pelouze. Ber-
thelot). -— Den nicht oxydirend wirkenden Säuren gegenüber verhält e.s
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fich nach lU-rtholot nie ein Alkohol und erzeugt damit in höherer Tempe-
ratur zusauunen gesetzte Acther.

Vielleicht war ein grosser Tlieil des von den Arabern als Medicament be- WirkuDg und

nutzten Camphers naroscamphor oder Jiorneol. Die Widersprüche der ver-
Anwendung,

schiedenen Autoren in He7,ug auf die Frage, ob Borneocamphor stärker oder

milder wirke als Japanischer, erklären sich einlach aus dem Mangel jeder exacten

Untersuchung über die Pharmakodynamik des im Europäischen Handel seines

enormen Preises wegen nicht vorkommenden , fast ausschliesslich in China con-

suniirtcn Borueocamphers.

Farn. Bixineae.

Indifferenter Stoff: Bixin.

Bixin. Orlcanroth. — Literat.: John, Chem. Schrift. 11.73. — Bol-
ley und Piccard. Chem. Centralbl. 1861. 887. — Bolley und Mylius.
Chem. Centralbl. 18(35. 400. — W. Stein, Journ. pract. Chem. CIL 17.5;

auch Chem. Centralbl. 1867. 939 u. 1868. 812.

Der aus dem Mark der Früchte von Bixa OreUana L. gewonnene Orlean

enthält einen gelben, in Wasser löslichen, noch nicht genauer untersuchten, vpohl

als „Orellin" bezeichneten und einen rothen harzigen Farbstoff, das Bixin.
Letzteren erhält man nach Bolley und Mylius rein, indem man guten, mit

Wasser völlig ausgewaschenen Cayenne- Orlean mit Weingeist auskocht, den

Verdunstungsrückstand der filtrirten Auszüge mit heissem Aether auszieht, die

weingeistige Lösung des darin unlöslichen Antheils (der Aether löst neben einem

terpentinartigen Körper und einer festen Säure nur den kleineren Theil des

Bixins) mit weingeistigem Bleizucker fällt, den ausgewaschenen Niederschlag

unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zerlegt, dem getrockneten Schwefelblei

das Bixin durch heis.sen Weingeist entzieht und daraus durch Wasser nieder-

schlägt.

Das reine Bixin ist zinnoberroth, amorph, schmilzt noch nicht bei 145*^, löst

sich kaum in Wasser und SchwefelkohlenstoflF, schwierig in kaltem Weingeist

(nach Stein in 89 Th.), Aether (nach Stein in 345 Th.) und Chloroform (nach

Stein in 93 Th.), leicht in heissem Weingeist (nach Stein in 25 Th.), sowie

in wässrigen ätzenden und kohlensauren Alkalien und Ammoniak (Bolley und
Mylius). Die bitter schmeckende weingeistige Lösung wird durch Bleizucker

orangefarbig, durch Quecksilberchlorid und Kupferacetat braungelb, durch Eisen-

ehlorid braunroth, durch essigsaure Thonerde rothgelb, durch Zinuchlorür oder

Zinuchlorid auf Zusatz von Ammoniak hochgelb gefällt (Stein). Mit conc.

Schwefelsäure färbt es sich tiefblau (.lohn. Stein). Bei Einwirkung von conc.

Salpetersäure entsteht ein daraus durch Wasser ausfällbai-er gelber, nach Moschus
riechender Körper (Bolley und Mylius). Chlor erzeugt Substitutionsproducte

(Stein).

Für die Zusammensetzung wird von Bolley und Mylius die Formel

G^'Hse^, von Stein die Formel tl'-'H'^^O* aufgestellt.
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Faiii. Ciiciirbitaceae.

Entdeckung u.

Vorkommeu.

Darstellur

Ausbeute.

Eigeuschaf'ot].

Zersetzungen.

Indifferente Stoffe: Colocynthin. Colocynthitin. Bryouin. Bryo-

nicin. Elaterin (Anhang: Prophetin. Ecbalin oder Elaterin-

säure. Hydroelaterin. Elaterid).

Colocynthin, G^^H'^^O-l — Literat.: Herberger, Rcpcrtor. Pharm.

XXXV. 368. - Bastick, Pharm. Journ. Trans. X. 239. - Walz, N.

Jahrb. Pharm. IX. 16 u. 225; XVI. 10.

Rein zuerst von Herberger dargestelltes, von Walz näher

untersuchtes Glucosid der Coloquinten, die es hauptsächlich im

Mark, weniger in den Kernen enthalten.

Zur Darstellung nimmt man mit schwachem Weingeist be-

reitetes, völlig ausgetrocknetes Coloquinteuextract in kaltem

Wasser auf und fällt die filtrirte Lösung zuerst mit Bleizucker

und dann noch mit Bleiessig aus. Das Filtrat wird entbleit,

mit Gerbsäure unter Vermeidung eines Ueberschusses gefällt,

der nach dem Erwärmen harzig zusammenballende Niederschlag

gewaschen, in weingeistigor Lösung durch Digerircn mit Blei-

oxydhydrat zerlegt, die abfiltrirte Flüssigkeit mit Schwefel-

wasserstoff völlig vom Blei befreit, nach Behandlung mit Thier-

kohlo der freiwilligen Verdunstung überlassen und das zurück-

bleibende Colocynthin noch mit wasserfreiem Aether gewaschen.

Aus der mit Gerbsäure ausgefällten Flüssigkeit kann noch ein Rest des Colo-

cynthins gewonnen werden, wenn man sie (zweckmässig wohl nach vorangegangener

Ausfälluug mit Blciessig, H.) concentrirt und nochmals mit Gerbsäure ausfällt. —
Die Ausbeute beträgt gegen 2%. (Walz).

Das Colocynthin bildet gewöhnlich eine amorphe gelbe

Masse, kann aber bei sehr langsamem Verdunsten seiner wein-

geistigen Lösung auch in weissgolben Büscheln krystallisirt er-

halten werden. Es schmeckt äusserst bitter, löst sich in 8 Th.

kaltem und 6 Th. kochendem Wasser, sich daraus als Ocl

wieder abscheidend, ferner in 6 Th. wässrigem und 10 Th. ab-

solutem Weingeist, nicht in Aether. Die wässrige Lösung wird

durch Gerbsäure, aber nicht durch Metallsalze gefällt. (Walz).

Conc. Salpetersäure verwandelt das Colocynthin in eine gelbe amorphe, in

Wasser unlösliche Säure. Conc. Schwefelsäure löst es mit hochrothcr, später

in Braun übergehender Farbe. Verdünnte Mineralsäuren zerlegen es

in der Kälte langsam, beim Kochen rascher und vollständig in

Zucker und harzig sich abscheidendes Colocynthein, C^'H*''©'^
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(Q-.r,HMQi:, 4_2H-0 == C^»ir'<0''^ + 2(:J'>1I'^0«). - AuH wässrigcm

rhiorgold rcducirt es alliiiälig meliillisches Gold. (Walz).

Nach Vcr.snclicn von Schroff (Pharmacol. 1. Aufl. .S52) (()<llft Colocuithin wiikmig.

zn 0,3-0,5 Um. Kaninchen inncrhall) 4 Stunden nach Voraiifgchen rasch auf

einander folgender Stuhlentleerungen, worauf die Section höchst ausge-

dehnte Gastroenteritis nachweist. Nach Marme (Ztschr. rat. Med. XXVI. 61)

bringen 6 Cgm. (nicht aber 3-4 Hgm.) beim Hunde breiig flüssige Stühle ohne

Betindensstörung hervor. Nach Sokolowski (Disqu. comp, de Aloe et Col-

cynthid. fructii. Dorp. 1857) bedingt sowol Colcynthin als Oolocynthein zu

0,03 Gm. in 8 St. Kolik und Diarrhoe.

ColOCynthitin. So nennt Walz (Literat, s, b. Colocynthin) einen

zweiten IJestandtheil der Colociuinten , den er erhielt, indem er den in Wasser

unlöslichen Theil des Goloquintene.vtractes mit Aether auszog, die mit Thier-

kohle behandelte ätherische Lö.sung verdunstete, den Rückstand mit kaltem ab-

solutem Weingeist wusch und nun in kochendem Weingeist löste, worauf die

nochmals mit Thierkohle entfärbte Lösung beim Erkalten zuerst Krystalle dieses

Körpers absetzte und dann bei weiterem Verdunsten zu einer Gallerte erstarrte,

die sich langsam in krystallinisches Oolocynthitin verwandelte. — Es bildet ein

geschnuickloses krystallinisches, aus mikroskopischen schief-rhombischen Prismen

bestehendes Pulver, das sich nicht in Wasser und kaltem absolutem Weingeist,

aber in kochendem Weingeist und Aether löst. (Walz).

BryOnin. — Nachdem schon früher Vitalis, Fremy und Oheval-
1 i e r , V a u (| u e 1 i n , D u 1 o n g , Brandes und F i r n h a b e r unreine, aus der Wurzel

von Brijonia alba L. gewonnene Substanzen mit diesem Namen bezeichnet

hatten, gelang Walz (N. Jahrb. Pharm. IX. 65 u. 217; XVI. 8) 1858 die Isoli-

rung eines Glucosids daraus. Man erhält dasselbe, indem man das weingeistige

Extract der getrockneten Wurzel mit kaltem Wasser auszieht, den Auszug durch

Ausfällen mit Bleiessig reinigt, das entbleite imd mit Soda neutralisirte Filtrat

mit Gerbsäure fällt, den in AVeingeist gelösten Niederschlag durch Digeriren mit

Aetzkalk zerlegt, die abfiltrirte Flüssigkeit mit Thierkohle entfärbt, dann ver-

dunstet, den Rückstand mit Aether auswäscht und durch nochmaliges Auflösen,

Ausfällen mit Gerbsäure und Abscheidung aus dem Tannat durch Kalk (viel-

leicht besser durch Bleioxyd?) reinigt.

Das so dargestellte Bryouin ist ein farbloser amorpher, zum weissen Pulver

zerreiblicher, sehr bitter schmeckender Körper, der sich leicht in Wasser, in

2-3 Th. Weingeist, aber nicht in Aether löst. Seine wässrige Lösung wird

durch Gerbsäure und Platinchlorid gefällt. Beim Kochen mit verdünnten Säuren

zerfällt es in Zucker und ein gelbes harziges Product, das sich in einen in

Aether löslichen Theil, Bryoretin, und einen darin unlöslichen Theil, Hydro-
bryoretin, zerlegen lässt. Walz giebt dem Bryouin die noch zu controlirende

Formel CoHi^^oO'"' und für die S]>altung die Gleichung: C'^H^oO^» -i- 4H0 =
C"H350'« + C«H3'0" -+- C'^H'^O'^

Bryonicin. G'°H'NO-. — So uenneu L. de Koninck und P. C.

Marquart (Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 1870. 281) einen kürzlich von ihnen in

den Knollen der Brijonia dioica L., aus denen früher schon Schwerdtfeger
(Jahrb. Pharm. VII. 288) eine in Nadeln krystallisirbare stickstoffhaltige (aber

bitter schmeckende, in Wasser lösliche und in Aether uulösliche und daher doch
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wohl Bryonin gewesene) Subsfanz abgeschieden hatte, aufgefundenen Stoff.

Ueber die Gewinnung wird nur angegeben, dass es bei der Darstellung von

Bryonin als Nebeuprodiict erhalten wf)rden sei. Es krystallisirt ans verdünntem

Weingeist in schwach gelblichen, etwas plattgedrückten und durch einander

gewachsenen Nadeln, reagirt neutral, ist in kaltem Wasser, wässrigen Alkalien

und verdünnten Mineralsäuren unlöslich, dagegen leicht löslich in Weingeist,

Aether, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig. Von couc. Schwefel-

säure wird es mit blutrother Farbe gelöst und daraus durch Wasser wieder ab-

geschieden. Es schmilzt bei 56" und verflüchtigt sich bei höherer Temperatur

uuzersetzt. Mit den Säuren ist es durchaus unverbindbar, daher kein Alkaloid.

Bei Einwirkung von Brom wurde ein krystallisirbares Substitutionsproduct von

der Formel €'°H'*ßrNO^ erhalten, Conc. Salpetersäure verwandelt es in gelb-

liche Nitroproducte.

Entdeckung u.

Vorkommen.

Ausbeute.

Darstellung.

Eigenschaften.

Elaterin. Elatin. G-"H^^O\ — Literat.: Hennel, Journ. of Roy.

Inst. I. 532. — Morries, Repert. Pharm. XXXIX. 134. — Marquart,
Repert. Pharm. XLVI. 8. — Golding-ßird, Repert. Pharm. LXXIII.

222. - Zwenger, Ann. Chem. Pharm. XLIII. 359. — Walz, N. Jahrb.

Pharm. XL 21 u. 178. — Köhler, N. Repert. Pharm. XVIIL 578.

Dieser zuerst von Morries rein dargestellte Bitterstoff

findet sich im Fruchtsaft von Echalium ofßcinale Nees s. Momor-

clica Elaterium i., ist daher auch in dem durch freiwilliges Ein-

trocknen resp. durch Verdunsten desselben in der Wärme ge-

wonnene Elaterium album und E. nigrum enthalten. Nach Mar-
quart und Walz sind die Früchte im Herbst viel ärmer an Elaterin, als im

Sommer, nach ersterem sogar ganz frei davon, was Köhler ])estätigt. — Das

Elaterium album enthält davon nach Morries 15-26%, nach Hennel 40%
und nach Walz 50 "/p.

Zur Darstellung erschöpft man weisses Elaterium mit

kochendem Weingeist, concentrirt die Auszüge, fällt daraus das

Elaterin mit kochendem Wasser und reinigt es durch Waschen
mit Aether und TJmkrystallisiren aus absolutem Weingeist

(Zwenger). — Aus den Früchten der Springgurke erhält man
es, indem man den ausgepressten Saft zum Extract eindunstet,

dieses mit Weingeist auszieht, den Auszug mit weingeistigem

Bleizucker ausfällt, das mittelst Schwefelwasserstoff entbleite

Filtrat zur Trockne bringt, den Rückstand mit Aether behandelt,

das ungelöst Gebliebene in Weingeist aufnimmt und aus der

Lösung das Elaterin mit kochendem Wasser fällt (Walz).

Das Elaterin krystallisirt in farblosen glänzenden sechs-

seitigen Tafeln, ohne Geruch, von sehr bitterem und scharfem

Geschmack und von neutraler Reaction. Es schmilzt unter

Gelbfärbung bei 200'^ und erstarrt wieder zu einer gelblichen

amorphen Masse (Zwenger). In Wasser ist es unlöslich,
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ebenso in (rlyccrin, schwor löslich in kaltem Weingeist (nach

Golding - Bird in 12") Tli.) und Acther (nach Hcnncl in

290 Th.), leicht lösli(;li in kochendem Weingeist. Von Benzol

wird es schwer, von Schwefelkohlenstotr, Amylalkohol und

Chloroform dagegen leicht aut'gononimcn. Auch in wilssrigcm

Ammoniak, sowie in conc. wilssrigen Alkalien ist es löslich und

wird daraus durch Sftui'on wieder abgeschieden; kohlensaure

Alkalien lösen es nicht. (Köhler).
Bei stärkerem Erhitzen zersetzt sich das Elaterin unter Entwickhing Zeisetzuugen.

weisser, sstechend riccliender Dämpfe. Conc. Seh wefelsänre löst es mit

duukelrother Farbe und Wasser fällt aus dieser Lösung eine braune Substanz

(Zwenger). Wird es mit Salzsäure eingedampft, so färbt sich der Rückstand

mit conc. Schwefelsäure aniaranthroth (Köhler). Beim Kochen mit verdünnten

Säuren wird es nicht gespalten (Köhler). Seine weingeistige Lösung wird

durch die Salze der schweren Metalle nicht gefällt.

Das Elaterin ist das drastische und wohl überhaupt das Wirkung.

toxische Princip des sogen. Elateriums und bringt bei interner

Darreichung schon in sehr geringen Dosen bei Thieren und

Menschen wässrige Stühle und selbst Intoxicationserscheinungen

hervor. Weder die drastische, noch die für Thiere letale Gabe
lässt sich mit Bestimmtheit angeben, da sowohl die Indi-

A'idualität, als die Art der Darreichung, als der Umstand, dass

in manchen Fällen nicht völlig reine zuverlässige Präparate im

Handel sind, auf die Gabengrösse einwirken können. Morrus
(Edinb. med. .Journ. Avr. 1831; Ann. Pharm. IL 366) giebt an, dass 3 Mgm.

bei einem Gesunden Erbrechen und starken Durchfall erregten, während in vier

Versuchen Christison's an Kranken, wo 6 Mgm. in Pillenform gebraucht

wurden, bei zwei Erbrechen und Purgiren, bei einem heftige Kolikschmerzen

und bei dem vierten keinerlei Symptome eintraten und in Versuchen Duncan's,

der 4-5 Mgm. in alkoholischer angesäuerter Lösung gab, stets sofort die Wir-

kung des Elateriums eintrat. Golding-Bird (Lond. med. Gaz. XXXV. 908)

fand, dass bei an Obstipation leidenden Personen 2 oder höchstens 3 Dosen von

4 Mgm. reichliche wässrige Entleerungen bedingten, die meistens ohne Incon-

venienzen, Leibschmerz n. s. w, auftraten und nur bisweilen mit Erbrechen ein-

hergingen; Pulsbeschleunigung soll dabei Regel sein. Wolodzko (De materiis

ad Elaterii ordinem pertinentibus. Dorp. 1857) fand bei sich 5 Mgm. in 1 Stunde

stark, nauseos wirkend, wobei die Nausea so lange anhielt, bis innerhalb

5 Stunden zwei flüssige Stühle erfolgt waren. Mit einer bedeutend grösseren

Dosis, nämlich mit 5 Cgm., sind Selbstversuche von zwei Schülern Schroff's

angestellt, die danach allerdings auch erhebliche Intoxicationserscheinungen

zeigten, indessen doch kaum solche, die im Verhältnisse zu den durch die ge-

ringeren Dosen der übrigen Experimentatoren hervorgerufenen Symptomen und

zu den Mengenverhältnissen des Elaterins im Elaterium, von welchem schon 0,01 Gm.

bei einer 70jährigen Dame tödlich wirkte (Craig, Amer. Journ. Pharm. July. 1862.

p. 373), stehen. Ausser dem bitteren Geschmacke und Salivation bekam die

eine von Schroff's Versuchspersonen in 45 Min. Ekel, Brechneigung und Er-

brechen, das sich in den folgenden 2 Stunden noch 4mal wiederholte und an-
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längs schleimig, später gallig gefärbt war, wobei die Salivation zunahm und

Aufstossen von Luft, Flatulenz , Kollern im Bauche und Kratzen im Halse ein-

trat; au Stelle dieser Erscheinungen stellte sich in der Bettwärme Bauchschmerz,

Eingenommenheit des Kopfes, später Kopfschmerz und nach G Stunden eine

reichliche flüssige Stuhlontlccrung ein, der in den folgenden Stunden noch zwei

weitere folgten, wonach noch Eingenommenheit des Kopfes, Eingezogensein des

Bauches und Appetitmangel zurückblieben. Bei der zweiten Versuchsperson

wurden Aufstossen und Uebelkeit, die sjch rasch einstellten, durch Niesen er-

leichtert und erfolgte nach 6V2 Stunden die erste, nach 9 Stunden die zweite

flüssige Stuhlentleerung, in 11 Stunden Epistaxis und heftiges Erbrechen, welches

letztere trotz Uebelkeit und Aufstossen mit dem Geruch nach faulen Eiern nicht

repetirte, während am zweiten Tage noch 9 mal und am dritten Tage noch 3 mal

flüssige Stuhlentleerungen folgten und sowohl Aufstossen und Nausea, sowie

Schwäche und Mattigkeit noch 2 Tage anhielten. — Bei manchen Thieren

scheinen verhältnissmässig grosse Dosen überstanden werden zu können, von

Kaninchen z. B. 6 Mgm. , während eine zweite Dosis von derselben Grösse den

Tod bewirken kann, aber erst nach ziemlich langer Zeit (13 Stunden nach der

zweiten Verabreichung) (Morrus); Schroff sah bei Kaninchen den Tod durch

0,2 Grm. in 16 Stunden, Wolodzko bei Katzen Genesung nach 6 Mgm. Flüs-

sige Dejectionen können hier fehlen (Morrus), nach dem Tode findet sich

heftige Entzündung in Magen und Darmcanal (Morrus. Schroff). — Nicht

nur die Dosis, sondern auch die Qualität der Wirkung* des Ela-

torins wird durch die Applicationsstellen modificirt, indem nur

bei interner Anwendung Purgiren bedingt wird, während bei

anderer Art der Application entweder gar keine oder eine Wir-

kung auf das Nervensystem eintritt.

Beim Menschen bleiben 0,12 Gm. bei Einreibung auf die Haut als Salbe

oder Liniment erfolglos; 0,06 producirt endermatisch weder Schmerz noch ent-

fernte Symptome, ebenso eutbleibt jede Wirkung bei Inoculation, Einreibung in

das Zahnfleisch und Application auf die Nasenschleimhaut. Bei Katzen bedingen

0,06 Gm. von Wunden aus keine entfernten Vergiftungserscheinungen, in Oel

gelöst in die Drosselvene injicirt Unruhe des Thieres, Salivation, stertoröse

Respiration und Tod in 22 Min., 0,03 Gm. bei Injection in die lugularis anfangs

Beschleunigung der Respiration, nach 1 Stunde Salivation und Dyspnoe und in

IV2 Stunden Tod in Folge von Hyperämie und Oedem der Lungen (Wolodzko
und Buchheim). Köhler (Ztschr. ges. Natw. XXXIV. 96) bezeichnet als die

Symptome bei subcutaner Injection alkoholischer Lösung oder bei Einspritzung

in die Venen bei Kaninchen Speichelfluss, Verlust des Bewusstseins und der

Sensibilität, und Tod, nach 0,05 eintretend, unter Tetanus und Respirations-

beschwerden und als Sectionsbefund Anschoppung der Lungen. Die drastische

Wirkung des Elaterins bei interner Application ist nur unter dem
Contacte der Galle möglich. in doppelt unterbundene und durch Aus-

drücken ihres Inhaltes beraubte Darmschlingen eingeblasenes pulverförmiges

Elaterin bleibt ohne locale und entfernte Wirkung; nach Unterbindung des

Ductus choledochus bedingt interne Application gelösten Elaterins nur entfernte

Erscheinungen (H. Köhler).

Medicinische ^^^ ^^^ nicht unbeträchtlichen Wirkungsdiffereuz verschiedener Handels-

AnwenduDg. gortcu dcs Elatcrius hat das Medicament, ebenso wie das Elaterium selbst, sich
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nicht allgoiiieinen Gebrauch erwerben können, obschon es von Morrus und

Golding- Bird bei Hydrops und Diabetes insipidus sehr enipfohlcn wurde.

In Dontschliuid ist es von Nickels (Bayr. Oorrsbl. 44. 1850) bei demselben

Leiden und ebenso bei hartnäckiger Obstruction gerühmt. Am zweckniässigsten

erscheint es, bei Verordnung des Ehitcrins mit 3-4 Mgm. zu beginnen, und

wenn diese Dosis nicht wirkt, zu steigern, was nach Nickels sogar l)is zu

0,015 geschehen kann. üolding-Bird empfahl eine Solutio Elaterinae (Mla-

torini 0,25, Spir. rectificati 120 grm. solve ope Icnis caloris, wovon 2 ürm. zu-

nächst gegeben wurden) und ein Pulvis Elaterinae compositus (Elat. 0,25, Kali

bitartarici grm. 40, zu 0,6 Gm. pro dosi). Zusatz von Salpetersäure zur alkoho'

lischen Lösung (Dumas) ist uhne Nutzen; die iatroliptischc Anwendung (von

Reil vorgeschlagen) ist nach den physiologischen Experimenten Wolodzko's
jedenfalls nicht zum Hervorrufen von Durchfällen geeignet.

Anhang' zum Elatei-in.

Walz (N. Jahrb. Pharm. XI. 178) hat n,\\& Echalium officinale, und zwar aus

der ganzen mit den Wurzeln gesammelten Pflanze, noch vier andere Körper

isolirt, deren Existenz aber noch weiterer Begründung Ijedarf. Er nennt sie

Prophetin, Ecbaliu oder Elaterinsäure, Ilydroelaterin undElaterid.

Das Prophetin, €^'^ H^^ O' (?) findet sich ausser im Echalium ofßcluule i'iopiietiu.

nach Winckler (N. Jahrb. Pharm. XL 31) auch in den Früchten von Cucumis

Frophetarwn. Aus letzteren erhält man es, indem man den durch Absetzen und

Aufkochen geklärten Saft zum Syrup verdunstet, diesen mit dem 4 fachen Vo-

Innien SOproc. Weingeists vermischt, das Filtrat wiederum zum dünnen Syrup

conccntrirt und diesem den Bitterstoft' mittelst Aether entzieht. — Zur Dar-

stellung aus der Springgurke wird die ganze getrocknete und gröblich gepulverte

Pflanze nach Walz mit kochendem Weingeist ausgezogen. Dem Auszuge wird

nach Zusatz von Wasser der Weingeist durch Destillation entzogen, wobei sich

unreines Bcbalin als Weichharz abscheidet, während Prophetin, Hydroelaterin

und Elaterid im wässrigen Rückstande gelöst bleiben. Die Lösung wird erst

mit Bleizucker, dann mit Bleiessig ausgefällt, das Filtrat unvollständig durch

Schwefelsäure, vollständig dann durch Soda entbleit und die schwach alkalische

Lösung nun mit Gerbsäure gefällt. Der etwas gewaschene und ausgepresste

Niederschlag wird in Weingeist aufgenommen, die filtrirte Lösung mit Blei-

oxydhydrat geschüttelt und das Filtrat eingedampft. Es scheidet .sich dann das

Prophetin langsam als weisses Pulver ab. Bringt man nun die Mutterlauge zur

Trockne, löst wieder in Wasser und verdunstet auf's Neue, so entzieht Aether

dem Rückstande Hydroelaterin, während Elaterid zurückbleibt, das durch

Auflösen in absolutem Weingeist gereinigt werden kann.

Das Pro])hetin bildet ein gelblich weisses, sehr bitter schmeckendes Pulver,

das sich wenig in Wasser, leicht in Aether und fast in jedem Verhältniss in

\Veingoist löst. Von conc. Schwefelsäure wird es mit rothbrauner Farbe gelöst,

und durch Kochen mit verdünnter Salzsäure in Glucose und Propheretin,
€)-PI-P'^'0\ einen amorphen harzartigen Körper, gespalten (Walz).

Das Ecbaliu oder die Elaterinsäure, €^0 jj.» 04 (-•?)^ (Darst. s. oben), Echaiiu

wird durch Auflösen in Aether, Behandeln dieser Lösung mit Thierkohle und .,,
""^^

° blatenrsäure.

Wiederausfällen daraus durch Wasser gereinigt. Es ist ein gelbes weiches Harz

von stark bitterem und kratzendem Geschmack. Es löst sich in etwa 20 Th.
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Wasser, leichter in Weingeist und Aether, auch in wässrigen Alkah'en. Salpeter-

säure löst es unter Zersetzung mit hochrother Farbe. (Walz).

Das Hydroelaterin, C^'^H^'^O'' (?), bildet eine gelbe amorphe zerreibliche,

in Wasser, Weingeist und Aether lösliche Masse (Walz).

Das Elaterid, €2^' H^^O'^ (?) , schmeckt stark bitter, löst sich nicht in

Wasser und Aether, aber in Weingeist und wässrigen Alkalien.

Fam. Capparideae.

Indifferenter Stoff: Riitin (s. Rutaceae).

Darftelluug:

aup Senl'Ol;

aus Rapsöl.

Fam. Criiciferae.

Säuren: Erucasäure. Myronsäiire (Anhang: Senfölsäure.

Senfsänre).

Indifferente Stoffe: Sinaibin. Erncin. Lepidin. Myrosin. In-

dican. Indigblau (Anhang: Sonstige Indigobestandtheile).

Erucasäure. Brassinsäure.' G'^-H^^O^. — Literat.: Darb y, Ann.

Chera. Pharm. LXIX. 1. — Websky, Journ. pract. Ohem. LVIII. 449.

— Städeler, Ann. Ohem. Pharm. LXXXVII. 133. — R. Otto, Ann.

Ohem. Pharm. OXXVII. 183; OXXXV. 226.

Diese Säure wurde 1849 von Darby im fetten Oel der

Samen des schwarzen und weissen Senfs, Sinapis nigra L. und

S. alba L., aufgefunden, und 1853 wies Städeler die Identität

derselben mit der von Websky aus dem Rapsöl, dem fetten

Oel der Samen verschiedener Brassica-Arten, erhaltenen Brassin-

säure nach.

Zur Darstellung aus fettem Senföl verseifte Otto das-

selbe mit Bleiglätte, zog das gebildete Pflaster mit Aether aus,

der das erucasäure Blei löst (im Widerspruch mit Darby' s An-
gabe, dass Aether aus dem Bleisalzgemenge senfölsaures Blei

löse, aber erucasaures Blei ungelöst lasse), versetzte die äthe-

rische Lösung mit Salzsäure, verdunstete nach Entfernung des

ausgeschiedenen Chlorbleis im Wasserbade und reinigte die zu-

rückbleibende Säure durch Waschen und Umkrystallisiren aus

Weingeist.

Aus Bapsöl erhielt Websky die Säure, indem er dasselbe

verseifte, die aus der Seife durch Salzsäure abgeschiedenen, gut

gewaschenen fetten Säuren in ihrem gleichen Yolumen heissen

Weingeists von 0,835 specif. Gew. löste und die Lösung bei 5"
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der Krystallisation tlbcrliess. Die abgepresstcn Krystalle wur-

den danu uocli 3 mal aus ihrem gleichen Volumen Weingeist bei

10*^ umkrystallisirt und schliesslich zur Entfernung des Wein-
geists mit Wasser geschmolzen.

Die Erucasäure bildet sehr dünne, oft zolllange, weisse Kiecnscharten.

glänzende Nadeln, luftbeständig und ohne Geruch uud Geschmack.

Sie schmilzt bei 33-34" und erstarrt wieder bei 33 ^ Sie löst

sich nicht in Wasser, aber sehr leicht in Weingeist und Aetlier.

Ihre Salze sind nach der Formel <J^^ H'" M O^ zusammengesetzt und /-nm Salze.

Theil krystallisirbar.

Au der Luft färbt sich die Säure allmälig und wird ranzig (Otto). Auch Zerseizungeu.

bei mehrtägigem Erhitzen auf lUU" verändert sie sich unter Gelb- bis Braun-

färbung (Websky). — Durch salpetrige Säure wird die Erucasäure nach

Otto nicht verändert, während Websky an seiner aus Rapsöl dargestellten

Säure Verwandlung in eine isomere, erst bei 59-60° schmelzende und bei 58-59°

wieder erstarrende Säure, die Kraut (Gmelin's Handbuch. VII. 1941) Eru-
cadinsäure nennt, beobachtete (Websky's Brassinsäure ist daher doch viel-

leicht nicht identisch mit der Erucasäure des Senföls ?). — Tröpfelt mau zu mit,

Wasser übergossener Erucasäure Brom, so entsteht ohne Bildung von Brom-

wasserstoffsäurc E r u c a s ä u r e d i b r om ü r oder B r om e r u c a s ä u r e , 43^^ H^^ ßi.202

Diese krystallisirt aus Weingeist in kleinen weissen, bei 42-43° schmelzenden

Warzeu und wird durch Behandlung ihrer weingeistigen, mit Salzsäure ver-

setzten Lösung mit Natrinmamalgam wieder in Erucasäure zurückverwandelt

(Otto).

Eiucadiiisäure.

Broiu-
et'uciistiure.

Darstellung
von

mvronsaurem
Kali.

Myronsäure. G'" H'^ N S- O'^ — Literat.: Bussy, Joum. Pharm. (2)

XXVI. 39; auch Ann. Chem. Pharm. XXXIV. 223. - Ludwig und

Lange, Zeitschr. Chem. III. 430 und 577. — Will und Körner, Ann.

Ghem. Pharm. OXIX. 376 und CXXV. 257.

Diese Säure findet sich nach Bussy (1840) als Kaliumsalz Entdeckung u

in den Samen des schwarzen Senfs, Sinapis nigra L.

Zur Darstellung des myron sauren Kalis kocht man
2 Pfund des gepulverten, aber nicht entölten (wie Bussy vor-

schrieb) Senfsamens im Glaskolben mit 272-3 Pfund Weingeist

von 80-85 "/o» bis etwa 'A Pfund Weingeist überdestillirt ist,

presst heiss aus und behandelt den Rückstand noch einmal in

gleicher Weise. Der jetzt gebliebene, im Wasserbade scharf

ausgetrocknete und zerriebene Presskuchen wird nun etwa

12 Stunden mit seinem 3 fachen Gewicht kalten Wassers mace-

rirt und darauf der abgepresste Rückstand ein zweites Mal mit

dem doppelten Gewicht kalten Wassers ausgezogen. Die ver-

einigten wässrigen Auszüge werden unter Zusatz von etwas

kohlensaurem Baryt zum Syrup eingedampft und dieser nach

einander zuerst mit 3-4 Pfund und dann mit 2 Pfund Wein-
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geist von 85 "/u ausgekocht. Von den nach 24 stündigem Stehen

filtrirten Auszügen wird der Weingeist abdestillirt und der fil-

trirte Destillationsrückstaud auf flachen Tellern der Krystallisa-

tion überlassen. Die nach einigen Tagen gebildete Krystallmasse

rührt man mit 75procent. Weingeist zu einem dünnen Brei an,

presst sie ab und krystallisirt sie nun noch einige Mal aus

Ausbeute, kocheudem S4-90procent. Weingeist um. Zwei Pfund Senf-

samen liefern nach diesem Verfahren 5-6 Grm. myronsaures

Kali (Will und Körner).

Dareteihing Aus dcui woitor uuteu beschriebenen Barytsalz hat Bussv
und

1 1 r/ • • T '
1 1

'

Eigenschaftei. durch Zcrsctzung semer wässrigen Lösung mit der grade er-

ireien Säure, forderlichen Menge Schwefelsäure wässrige Myronsäure darge-

stellt und diese durch Abdampfen als geruchlosen, bitter und

sauer schmeckendeu , stark sauer reagirenden Syrup erhalten.

Derselbe zersetzte sich bei stärkerem Erhitzen und seine

wässrige Lösung entwickelte schon bei längerem Kochen

Schwefelwasserstoff,

ilyronaaures
Kali.

MjroDsaurer
Baryt.

Zersetzungen
des

myronsauren
Kalis.

Das myronsäure Kali, G'"H'^KNS-0"J, krystallisirt aus

Weingeist in wawellitartig gruppirten seideglänzenden Nadeln,

aus Wasser in durchsichtigen glasglänzenden, anscheinend rhom-

bischen Prismen. Es ist krystallwasserfrei, besitzt keinen Ge-

ruch, schmeckt kühlend bitter und reagirt neutral. Von Wasser
wird es sehr leicht, von verdünntem Weingeist schwer, von ab-

solutem kaum und von Aether, Chloroform nnd Benzol gar nicht

gelöst (Bussy. Ludwig und Lange. Will und Körner). —
Vermischt man die cnnc. wässrige Lösung des Salzes mit Weinsäure nnd abso-

lutem Weingeist und digerirt die vom ausgeschiedenen Weinstein getrennte und

eingedunstete Flüssigkeit mit kohlensaurem Baryt, so liefert das Filtrat tafel-

artige leicht lösliche Krj'stalle von myron saurem Baryt, G'^H'^BaNS^O'",

die an der Luft bald undurchsichtig und milchweiss werden und beim Erhitzen

unter Entwicklung von Senföl schwefelsauren Baryt hinterlassen (Will und

Körner).

Beim Erhitzen verbrennt das myronsäure Kali rait stechendem Geruch

und Hinterlassung von schwefelsaurem Kali und Kohle (Ludwig und Lange).
— Seine Lösung entwickelt mit Zink und Salzsäure anhaltend Schwefel-

wasserstoff und enthält dann Zucker, ein Ammoniumsalz und die Hälfte des

Schwefels als Schwefelsäure. Kochende Salzsäure bewirkt ähnliche Zersetzung,

aber langsamer (Will und Körner). — Concentrirte Kalilauge von 1,28 spec.

Gew. erhitzt sich mit dem trocknen Salz von selbst zum Sieden unter Entwick-

lung von Senföl, Cyanallyl und Ammoniak.

Beim Erhitzen des Salzes mit Barytwasser entwickelt sich Senföl unter

Abscheidung von schwefelsaurem Baryt. Versetzt man die wässrige concen-

trirte Lösung des Salzes mit Silbernitrat, so entsteht nach und nach unter

Freiwerden von Salpetersäure ein weisser kä>siger Niederschlag von der Formel
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C^H^Ag-NS^O^ nach der Uleic-hung: C'"H"^K NS^O'« + SNAge^ = G'H^Ag^
NS^iV + G"H'^0« 4- NKO^ + NUei Diese Verhindung zerfällt beim Er-

hitzen für sich oder mit Wasser in Senföl, schwefelsaures Silber und Schwefel-

silbor. Wird sie unter Wasser durch Schwefchvasscrstoft" zersetzt, so zerfällt sie

nach der Gleichung: „G^H'^Ag^NS^O' + II^S = O^H'^N -t- Ag*S + S + SH2e<"
in Cyanallyl. Schwefelsäure, Schwefel und Schwefelsilber. Schwefelsaures
Quecksilberoxydul erzeugt in der wässrigen Lösung des myronsauren Kalis

einen gclbweissen, beim Erwärmen unter Senfölbildung zerfallenden Nieder-

schlag; Bleiziicker giebt gelblich weissen, sehr leicht in Essigsäure löslichen

Niederschlag. (Will und Körner). — Kommt die wässrige Lösung-

des myronsauren Kalis mit My rosin (s. dieses) oder mit dem
frisch bereiteten, wässrigen Auszug des weissen Senfsamens in

Berührung, so triibt sie sich bald durch Ausscheidung von

Schwefel und enthält nun Senföl (s. dieses), Zucker und saures

schwefelsaures Kali (Bussy. Ludwig und Lange). Die Zer-

setzung erfolgt nach der Gleichung: G'oH'^KNS^O'" = (^^H^NS
+ G*"'H'2 0''' -+- ^HKO' (Will und Körner). Emulsin, Bierhefe

oder Speichel bewirken diese Zersetzung nicht (Ludwig und Lange. Will

und Körner).

Die Myronsäm-e und das weiter unten zu erwähnende Myrosin haben nur

durch das bei Contact derselben mit Wasses entstehende ätherische Senföl Be-

deutung in physiologischer und therapeutischer Beziehung. Neuerdings ist von

Labaigne (Journ. Pharm. d'Anvers. XXIV. 425) der Vorschlag gemacht, an

Stelle des gewöhnlichen Senfteiges und des als Substitut des letzteren von

Rigollot empfohlenen Senfpapiers Myrosin imd myronsaures Kali in der

Weise als hautröthendes Mittel zu benutzen, dass man zwei Stücken Papier oder

feines Gewebe, wovon das eine mit Myrosinlösung und das andere mit Lösung

von myronsanrem Kali getränkt und nachher wieder getrocknet ist, auf der

Haut übereinander legt und mit Wasser befeuchtet. Dieser von Hager Sina-

pismus theoreticus getaufte Sinapismus ist unter dem Namen Tissu Siua-

pisme im Handel; eine Darstellungsweise von Myrosin- und Myrosinsäurepapier,

wobei die beiden activen Principien allerdings in nicht völlig reinem Zu-

stande gebraucht werden, giebt Wittstein (Vtljhrschr. XVIL 238). Nach

Hager \\'irkt das Lebaigne'sche Papier langsamer und kommt viel theurer

als das Rigollot'sche, das einfach mit vorher des fetten Oels beraubtem Senf-

pulver beklebt ist.

Anwendung.

Sinapismus
theoreticus.

Anhang.
Ob die von Darby (Ann. Chem. Pharm. LXIX. 6) aus dem ätherischen

Auszuge des Senfölbleipflasters erhaltene flüssige Senfölsäure von der ge-

wöhnlichen Oelsäure wirklich verschieden ist, bedarf weiterer Untersuchung. —
Auch die von E. Simon (Poggend. Annal. XLIV. 601 u. L. 382) aus weissem

Senfsamen, Merrettig und Löffelkraut dargestellte flüchtige Senfsäure scheint

nur Ameisensäure oder ein Gemenge von dieser und anderen flüchtigen Säuren

der Fettsäurereihe gewesen zu sein.

Senfsäure.
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Siualbiil. — Nach H. Will (vorläufige Mittheilung-. : Chem.

Centralbl. 1870. 148) enthält der weisse Senf an Stelle des my-
ronsauren Kalis im schwarzen Senf eine analoge Verbindung,

das Siualhin, G^"H^^N-S-0'^ das ähnlich wie jenes gespalten

wird und dann in Zucker, zweifach- schwefelsaures Sinapiu (s.

S. 110) und Schwefelcyan- Akrinyl, Ü^H'NSO, zerfällt.

Letzteres liefert hei Behandlung mit Alkalien Ammoniak und

das Salz einer hei 136" schmelzenden Säure von der Formel

Mit dieser Entdeckung fallen die älteren Angaben über die Schärfe des

weissen Senfs von Boutron und Fremy (Journ. Pharm. (2) XXVI. 50),

Boutron und Eobiquet (Journ. Pharm. (2) XVII. 270), von Winckler (Re-

pert. Pharm. LXVII. 257) und Simon (Poggend. Ann. XLIII. 651 und XLIV
59.S) hinweg.

ErUCill. — ^\^urde von Simon (Poggend. Auual. XLIV. 600) aus

weissem Senf erhalten, indem er ihn im gepulverten und im Wasser angefeuch-

teten Zustande mit Aether erschöpfte und die ätherische Lösung durch Ab-

destilliren bis zur Extractdicke concentrirte. Es schössen dann daraus bei

längerem Stehen in einer offenen Schale kleine harte Wärzchen von Erucin au,

das mit verdünnter Natronlauge gewaschen und durch nochmaliges Auflösen in

Aether gereinigt wurde. Es bildet ein feines unkrystallinisches gelbes Pulver,

das sich nicht in Wasser und wässrigen Alkalien, nur schwierig in kochendem

Weingeist, aber leicht in Aether, Schwefelkohlenstoff und Terpentinöl löst. Es

röihet Eisenoxydsalze nicht. — Zweifelhaft!

Lepidill. — Nach Leroux (Chem. Centralbl. 1837. 459) enthalten die

i'eifen Samen und Summitates von Lepidiitm Iheris L. und allen anderen Lepi-

diuniarten einen amorphen Bitterstoff. Man soll ihn erhalten, indem man die

Pflanzentheile mit etwas Schwefelsäure enthaltendem Wasser auskocht, den Aus-

zug mit kohlensaurem Kalk sättigt, das Filtrat unter Entfernung des beim Ein-

dampfen sich ausscheidenden Gypses bis zum Extract eindampft, dieses mit

Weingeist auszieht und die filtrirte Lösung verdunstet. Es hinterbleibt dann

ein gelbes Pulver von schwachem Geruch und sehr bitterem Geschmack, das

sich in Wasser und Weingeist leicht, in Aether gar nicht löst und weder mit

Säuren noch mit Basen verbindet.

Auwemluiig. Dieser offenbar unreine Stoff" wurde von seinem Entdecker als Fiebermittel

empfohlen, jedoch ohne beweiskräftige Experimente.

MyrOSin. — So nennt Bussy (Journ. Pharm. (2) XXVL 39) den in

den Samen des weissen und schwarzen Senfs enthaltenen, dem Emulsin analogen

und durch seine Wirkung als Ferment für Myronsäure (s. diese) ausgezeichneten

EiweissstoS". Zu seiner Darstellung extrahirt man nach Bussy am besten

weissen Senfsamen mit kaltem Wasser, verdunstet den Auszug unter 40° zur
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Synipsdic'kc, tVillt diiim iiiil W'ciiii^cist , losf, den Nii'ilrr.sclila«; iiocli ciiiiiial in

Wasser iiiul Ncriliiiislct im \ aciiuiii : das liiiilc rhlciheiule Myrosiii cnlliält noch

Alliiiniiu und Kaiksalzc hoigciiiciigl.

Es «floiclit diirc'liaiis dem l'liiiidsin (s. dicsos). Seine wässrige scliieiniij^e

Lösung scln'iundrhidni SeliüKelii und \\iiil durch Erwärmen auf HO", sowie durch

Säni'en und Weintieisl, ii'i(dit coaLMiliri. In seiner ei^entlnindichen Wirkung auf

Mvi'onsiinre \>\ es durch JMnulsin, liefe und andere lM\M'iNSst(iH'e nicht ersetzliar.

narstelluiiE

Illdicail. C-*'lP'NO". — Literat.: E. Schunck, Phiios. Mag. (4) X.

7.'.; XIV. 288; XV. 29. 117. 28;i; Manehest. Soe. Mem. XIV. 239; auch

.luurn. pract. Ohem. LXVL 321; LXXIIL 268; LXXIV. 99. 174; LXXV.
37(). — Carter. Edinb. Chem. Jouru. August. 18-59. — Hoppe- Sey 1er,

Arcii. i)ath()l. Anatom. XXVII. 388.

Dieser 1855 von Schunck entdeckte Körper ist nach ihm Kuuifckung ..

der Indiobliiu hihlende Stoff' im Waid (s. Indigbhm) und findet

siich vicHeicht auch in den Indigofera- Arten und den übrigen

Indig-o liefernden Pflanzen. — Sein ebenfalls von Schunck zuerst be-

obachtetes Vorktniinieu im menschlichen Harn wurde von Carter, der es auch

im Harn de.s Ochsen, sowie im Blut des Menschen und Ochsen nachwies, und

von Hoppe-Seyler bestätigt.

Zur Isolirung des Indicans aus den vorsichtig getrockneten Blättern des

Waids schlug Schunck zwei verschiedene Wege ein. Entweder fällte er den

im Verdrängungsapparate bereiteten kalten weingeistigen Auszug mit in Wein-

geist gelöstem Bleizueker unter Zusatz von Ammoniak, zerlegte den mit kaltem

Weingeist gewaschenen Niederschlag unter Weisser durch Kohlensäure, entfernte

aus dem Filtrat den Rest des Bleis durch Schwefelwasserstoff und verdunstete

es dann im Vacuum über Schwefelsäure, wobei Indican zuriickblieb. Oder er

concentrirte den mit etwas Wasser versetzten weingeistigen Au.szug 'bei gewöhn-

licher Temperatur mit Hülfe eines darüber geleiteten Luftstroms, schüttelte nach

vorgängigem Filtriren mit frisch gefälltem Kupferoxydhydrat, befreite das Fil-

trat durch Schwefelwasserstoff vom gelüsteu Kupfer und verdunstete die klare

Fiüs.sigkeit bei gewöhnlicher Temperatur zur Syrupsconsistenz. Aus dem Rück-

stande nahm alsdann kalter Weingeist das Indican auf (die ungelöst bleibende

braune zähe Masse enthielt Oxindicanin, ein Verwandlungsproduct desselben),

welches, nachdem aus der Lösung durch Zusatz ihres doppelten Volumens

Aether noch weitere Zersetzungsproducte abgeschieden waren, beim Verdunsten

nun rein (bis auf etwas noch beigemengtes Fett) hiuterblieb.

Das Indican ist ein gelber oder hcllbräunlicher Syrup, der

sich nicht ohne Zersetzung trocken erhalten lässt. Es schmeckt

bitter und ekelhaft und reagirt sauer. Es löst sich in Wasser,

Weingeist und xlether.

Die Zusammensetzung wurde von Schunck durch Analyse der Bleiverliiu-

duug ermittelt, welche durch Bleizucker aus der weingeistigeu Lösung des Indi-

cans als hellgelber Niederschlag gefällt wird.

Schon bei gelindem Erwärmen beginnt das Indican sich zu zersetzen; bei /oisetzungen.

stärkerem Erhitzen bläht es sich stark auf und wird vollständig zcrstVirt. Auch

A. u. Th. H usemauB, i'Üauzenstotfe. 4J

Eifrenachaften.

Zusfimiuoii-

.st'tzuns'.
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in wässriger Lüsiiiig zerset/,t es sich büim Erwärmen unter Bildung von Leucin,

. Indicanin (CsoiP'NO'^J und Indiglucin (Om'"Oe). Beim Verdunsten der

wüssrigen Lösung erhielt Schuuck eine Anzahl anderer, bis jetzt nur unge-

nügend charactcrisirter Uniwandlungsproducte, nämlich bei freiwilligem Ver-

dunsten das schon oben genannte Oxindicanin (ö^'^H^^NO"^ ?) und Indica-

s i n (€=« II« N20=3 ?), beim Verdunsten in der Wärme x i n d i c a s i n (G^s H^^ N^O«).

In Bornhning' mit wilssrigon Alkalien oder Baryt erleidet

das Indicanin eine Spaltung in Indicanin und Indiglucin

(C-«tP'Ny + H-O = G-^»H^='NO'-+ G''H'0O'>). Durch ver-

dünnte Säuren endlich wird es hei gewöhnlicher Temperatur

langsam, heim Erwärmen rascher in der Hauptsache in Indig-

blau und Indiglucin zerlegt (G^^H^^'NO'' + 2 H'^O = G^H'NO
+ G''H"'0'^). Jedoch treten bei dieser Zersetzung noch eine Reihe anderer

Producte auf, die Schunck als Indihumin (€'" H" N 0^ ?), . Indirubin
(GSH^NO?), Indifuscin (G^^H^oN^e« ?), Indifnscon (G^^H^'^N^Os y^^ a-In-

difulvin (G" H^" N^O» ?), ß-Indifulvin (G" H-'^ N^ O» •?) und Indiretiu

(G'8n"N6^ ?) bezeichnet, von denen vielleicht das mit dem Indigblau isomere

Indirubin mit dem Indigroth und das Indihumin mit dem Indigbraun (vergl.

Anhang zum Indigblau) identisch ist.

Iiulicaniii. Das oben erwähnte Indicanin, G^°H'^NO'-, ist ein gelber, bitter schmecken-

der Syrup, welcher beim Kochen mit verdünnten Säuren in Indirubin und Indi-

glucin zerfällt und beim Erhitzen mit wässrigen Alkalien Ammoniak entwickelt.

Iiulii^liioin.
— Das Indiglucin, G®H'°0'', ist ein braimer Syrup von schwach süssem Ge-

schmack, der alkalische Kupferlösung reducirt, aber durch Hefe nicht in weinige

Giihrung versetzt wird.

Indigblau. Indigo tin. G^H'^NO. — Literat.: Chevreul, Journ.

Phys. LXV. 309; LXVL 369; Ann. Chira. LXVI. 8; LXVIII. 284. —
W. Grum , Schweigg. Journ. XXXVIII. 22. — Berzelius, Poggend.

Annal. X. 105. 107. — Girardin und Preisser, Journ. Pharm. XXVI.
344. — Dumas, Ann. Ohim. Phys. (2) LXIII. 265; (3) IL 204. - Erd-
mann, Journ. pract. Chem. XIX. 321; XXIV. 3. — Fritzsche, ebendas.

XXIIL 67; XXVIIL 193. - Laurent, ebendas. XXV. 430; XXVI. 123;

XXVIIL 337. — Schunck, ebend. LXVI. 321; LXXIIL 208; LXXIV.
99 u. 174; LXXV. 376. — Baeyer, Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 1868.

17. — Baeyer und Emmerling, ebendas. 1870. 514.

rorUoTnuien. Dicscr bhiuc Farbstoff bildet den Hauptbestandtheil des in

Indien und Aegypten schon im Alterthum als Farbmaterial be-

nutzten, von Dioskorides und Plinius als ivoixov resp. iudicum

erwähnten, in Europa aber erst seit dem 1(5 ten Jahrhundert in

Gebrauch gekommenen Indigo s, welcher in Ost- und West-

indien, in Süd- und Mittelamerika, in Aegypten und au anderen

Orten namentlich aus Indigofera finctoria i., /. Anil X., I. argentea

X., I. äisperma L. u. a. Indigofera-Arten (Fam. Papilionaceae)
gewonnen wird, aber auch aus der Waidpflanze, Isatis tinctoria

und I. lusitanica (Fam. Gruciferae), aus Nerium tinctorium s.
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Wrvjldia iinctoria (Fain. Apocynonc), uns Polygonum tinctorium

und P. vJdnense (Pain. l'oly g'o ncüc), aus ]\Farsdenia tmctoria und
Aftrlepias IwfjevH (Fani. Asclopiadcac ) und aus (ralfffa tincioria

{V\\\\\. I*n i)i I ioiia coac) dargestellt werden kann.
l''-iii (lein lnilii;lil;iii :iliiilicliei-, vicilcMclit tlaniit ülicrciiistimiiH-iitlur FarljstoiV

lässt sich aiicli ans M( rciinuhs juriiiiiis, Mc/iuu/iifn/iii (iri'Ciinc und crislatinn,

J'dli/yoinii/i J'ai/ojiij) um, J'oli/(/(ila In-dcleo/ald, Vrottm tinclurhnn und i'crhasri/hliuiii.

l'hytolaccd ihvaiulra und mcxivuna und MuiiolrojKi lii/lio/iili/s gewinnen. Ausser-

dem IviiMinil lndi<;l)lau jjathologisch bisweilen in lliieriselieii Flüssigkeiten vor

und wurde iMsl)esoMderc von Ilassal (Clieni. Gaz. 1854. 320) und Sicherer
(Ann. Clieni. I'harni. XC. 120) im Harn, von Bizio (Wien. Acad. Ber. XXXIX.
33) im Scliweiss, von llerapatb (Clieni. News. X. 16'J) im Eiter, endlich öfters

in der Kuhmilch beobachtet.

Das Indighlau ist kein dircetes Er/eug'niss des pflanzlichen Entstehiiiiir.

StüftVecliselri, denu der 8aft der den Indigo liefernden Pflanzen

ist ursprünglich farblos. Nach der lange für richtig gehaltenen

Ansicht von Chevreul und von Gir ardin und Preisser findet

sich Indigweiss (s. unten), eine lösliche Wasserstoffverbindung

des Indigblaus, in den Pflanzensäften und wird bei Luftzutritt

zu Indigblau oxydirt. Nachdem aber Sehunck darauf aufmerk-

sam gemacht hat, dass das Indigweiss sich nur in alkalischen

Flüssigkeiten löst, die betreffenden Pflanzensäfte aber sauer sind,

und ausserdem gezeigt hat, dass Isatis tinctoria ein farbloses

Glucosid enthält, das Indican (s. dieses), welches durch verdünnte

Säuren und Fermente leicht in Indigblau und Indigducin ge-

spalten wird, erscheint es wahrscheinlicher, dass der Indigo auch

bei den Indigofera- Arten und den übrigen Indigo liefernden

Pflanzen aus einem Chromogen von Glucosiduatur seine Ent-

stehung nimmt.
Von Baeyer und Emmerling ist das Indigblau vor Kurzem aus dem Künstliche

Isatin (s. unten), seinem Oxydationsproduct , künstlich dargestellt worden.
UiUhni!?.

Erhitzt man Isatin im feingeriebenen Zustande mit dem 50 fachen Gewicht eines

aus gleichen Theileu Dreifach -Chlorphosphor und Chloracet\l und etwas Phos-

phor bestehenden Gemisches im zugeschraolzenen Glasrohr mehrere Stunden auf

75-80 %, so setzt die resultirende Flüssigkeit, wenn mau sie iu viel Wasser ge-

gossen in offner Schale der Luft darbietet, in 24 Stunden dunkelblaues körnig-

pulvriges Indigblau ab. Es wurden so 10-20 % vom angewandten Isatin an

Indigblau erhalten. Man darf diese Reaction als einen ersten Schritt zur Syn-

these des Indigblaus betrachten.

Der Indigo wird in Bengalen und anderen tropischen Län- Darstellung

dem aus den während der Entfaltung der Blüthe am Boden ab-

geschnittenen frischen Indigopflanzen in der Weise gewonnen,

dass man sie in einer gemauerten Cisterne (der Gährungsküpe)

einige Zoll hoch mit kaltem Wasser übergiesst, einer mit Kohlen-

säureent\Yieklung verbundenen, rasch verlaufenden, bei 30'^

49*
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meistens in 12-15 Stunden beendeten Gährung üborlässt und

die abgelassene grünlich gelbe Flüssigkeit in einem llacben Be-

hälter (der Schlagküpe) einige Stunden mit hölzernen Schaufeln

innrührt, wobei sich der Indigo in leinen Körnern absetzt. Der

Absatz wird 3-4 Stunden in einem kupferneu Kessel gekocht,

dann auf ein Seihtuch gebracht, ausgepresst, in Würfel zer-

schnitten und in der Wärme getrocknet. — Im südlichen Ost-

indien bereitet man den Indigo aus völlig getrockneten, nach

etwa 4 wöchentlicher Aufbewahrung in Magazinen bleigrau ge-

wordenen Blättern, indem man sie mit kaltem Wasser 2 Stunden

lang auszieht und den Auszug in der Schlagküpe in der ange-

gebenen Weise weiter behandelt.

Da beide Methoden der Darstellung ohne Zweifel sehr unvollkommen sind

und keine genügende Ausbeute ermöglichen, so empfiehlt Mulder (Scheik.

Onderz. III. 2. 163) die Pflanzen im Vacuuni mit siedendem Wasser zu extra-

hiren und den im Vacnum erkalteten Auszug sogleich in verdünnte Säure ein-

fliessen zu lassen.

Die europäische Indigogewinnung aus Isaiis tinctoria und Pohjgonwn tincto-

rium hat trotz vielfacher Versuche bis jetzt keine Erfolge aufzuweisen. Der

Waid soll nach Chevreul im günstigsten Falle auch nur '/j^ so viel Indigo

liefern, als ein gleiches Gewicht Indigofera.

ß.st;n.diiioiic Der beste Indigo des Handels enthält 70-90 •'/„ Indigblau,

Mittelsorten enthalten nur 40-50, geringe wohl nur 20 'Vo. Der
Rest besteht aus Indigroth, Indigbraun, Indigleim, Spuren

eines gelben Farbstoffs, Carbonaten von Kalk und Magnesia,

Thonerde und Eisenoxyd.

Daisteiuing Man kauu aus käuflichem Indigo ein unreines Indigblau
von liuligbliui. i , m -i • i rr i -n p

darstellen, wenn man ihn im gepulverten Zustande zur Entfer-

nung der übrigen Bestandtheile erst mit Salzsäure, dann mit

starker Kalilauge, endlich wiederholt mit Weingeist auskocht

(Berzelius). — Ganz rein, aber nur in kleinerer Menge, lässt

sich das Indigblau durch vorsichtiges Erhitzen des Indigos in

einem Schälchen oder in einer kleinen luftleer gemachten Re-

torte erhalten. Es entsteht dann ein Sublimat von Indigblau-

krystallen, die unter einer Lupe aus den beigemengten Kohlen-

theilchen herausgelesen werden können. — Gleichfalls völlig

rein und in grösserem Maassstabe erhält man dasselbe, wenn
man 2 Th. gepulverten Indigo, 2 Th. Traubenzucker, 3 Th. con-

centrirteste Natronlauge und 96 Th. 75procent. kochend heissen

Weingeist in einer völlig damit anzufüllenden gut verkorkten

Flasche zusammenschüttelt, nach mehrstündigem Stehen die ge-

klärte gelbrothe Flüssigkeit abhebert und sie in einem lose be-

deckten Gefässe der Einwirkung der Luft aussetzt. Es scheidet
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sii'li (l:ii)ii, iiidciii sicli (Ins i;cl»il(lc!(t' I iidigwciss- Natron rasch

(lurcli ().\ v(l;iti()ii zersetzt, Iiidij^bliiii ans, welches zuertst mit

\\'eiii<i'eist, <l;iim mit Wasser g'ewasclieii wii'd, liis dieses l'ai-ldos

abhiiift. (b'ril/sche. Marehand).
AiU'li :iiis (Im in der Kilrlicrci aus ikiii linli^o Iici'^'cslclltcii Küpen srhcidet

sich iiii der Lutl, ziciidicli roincs Iiidigtdau aus. B(;i ik'r soffcii. kalten Kiiiic

wird l 'i'Iu'il toiii^ciiulvcrtcr Indigo mit hcissom Wasscn- übergössen, darin Kalk
(2-1 Tii.) getischt, l'jisenviti-iol (1' 2-3 Tli.) hinzugesetzt und die Mischung mit

Wasser auf (iO- 150 Th. gdn-acht. Die geklärte gellic, Indigweiss-Kalk enthal-

tende t'lüssii'.keit setzt an der Lutt hal«! einen Iihuien Niederschlag ah. dem man
beigemengten kohlensauren Kalk dnreh Salzsäure und Indigroth durch Wein-

geist entziehen kann. Bei der warmen Wai(lkü])e (Pastellküpe) wird durch

Erwärmen einer Mischung von 2 -(3 Th. gepulvertem Indigo, 30-50 Th. Waid,

2 Tb. Krai)p, 2 Th. Kleie, 1-8 Th. Pottasche und '2 Tb. Kalk mit 1000 Th.

Wasser auf 80" eine üäbrung herl»eigefühvt , bei welcher Indigweiss- Ammoniak
entsteht; die abgegossene braungelbc Lösung wird an der Luft erst grün und
setzt dann Indigblau ab. Bei der Pottaschen- oder indischen Küpe end-

licli fügt man den Indigo (?> Th.) zu einem Gemisch von Krapp (2 Th.), Kleie

(2 Th.), Pottasche (6 Th.) und Wasser von 60" (1000 Th.) und setzt innerhalb

48 Stunden noch die gleiche Menge Pottasche hinzu.

Das sublimirte Indigblau bildet ])iir])urr(3tlie, halb mctall- lOiginsci.artcn.

«•liinzende orthorhombische Pj-isineii oder Blättehen; das auf

nassem Wege dargestellte ist ein dunkelblaues, beim JAciben

duukelkupferroth wejxleudes und Metallglanz annehmendes Pulver.

Es ist geruch- und geschmacklos und reagirt neutral. Bei sehr

vorsichtigem Erhitzen kleiner Mengen in offnen Gcfässen ver-

dampft es bei 288" (Crum) unzersetzt in dunkelpurpurrothen

Dämpfen. In Wasser, Weingeist, Aether, verdtmnten Säuren

und Alkalien ist es unlöslich. In kochendem Terpentinöl löst

es sich nach Crum in kleiner Menge mit purpurrothcr P^arbe,

scheidet sich aber beim Erkalten sogleich wieder aus.

Die jetzt angenommene Formel des Indigblaus ist von W. Crum aufge- Zii>ammeQ-

stellt und von Laurent und Erdmann bestätigt worden. Es ist nach der- ^^^^
'""i,'-

selben mit dem Cyanbenzoyl isomer. Baeyer verdoppelt dieselbe und giebt

€6ID, €2HN1 e.
die Constitidionsformel pe tj4 p2 hV I A

Bei raschem I^^rhitzen an der Luft schmilzt das Indigblau, ;'.,.,.MHziinKen.

gcräth in's Kochen und verl)rennt mit heller Flamnie und stai'kem

Rauch. Beider trocknen Deslillation liefert es keldensaui-es

Amnion, Cviinammonium, Anilin, brenzliches Oel und hiuterlässt

viel glänzende aufgebhihte Kohle (C-runi) — Trockues Chlor wirkt

unter lOOf^ nicht auf Indigblau. Leitet man das Chlor dagegen zu mit Wasser

angerie'tenem IndigMau, so tritt rasch Entfärbung ein, es bildet sich ein ))ome-

ranzenfarbner Bodensatz nnd eine gellirothc Lösung, und l)ei der Destillation

des Ganzen verllüchtigen sich Trichloicarbulsäure, C'll^Cl'O und Trichlor-

auiliu €«H< CPN, während Chlorisatin, GnV Cl NO^ und Bichlorisatin ß^H'Cl-NO^
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im Rückstande bleiben (Erdmann). Broin erzengt ganz ähnlich Zersetzungs-

prodtictc (Erdmann), über Jod wirkt erst in der Hitze zersetzend ein (Berzc-

lius). Erhitzt man I^di^blal^ mit .seinem SOfachen Gewicht conc, wässriger

Jodwasserstoffsäure, .^o findet vollständige Zersetzimg statt, wobei nament-

lich die Kohlenwasserstoffe €H^ €' H'« und G« H« gebildet werden (Berthelot).

— Bei nulssigcm Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure

verwandelt sich das Indigblau unter lebhafter Gasentwicklung

in Isatin, G** H'^ NO'-, während beim Erhitzen mit überschüssiger

concentrirter Salpetersäure erst Nitrosalicylsäure, G' H' (NO-) O^,

dann Pikrinsäure, G*^ 11=* (NO-)^ O , entsteht unter gleichzeitiger

Bildung von Kohlensäure, Blausäure, Oxalsäure und harzartigen

Producten (Laurent. Pritsche). Yerdünnte Ghrom säure

führt das Indigblau gleichfalls leicht in Isatin über, ebenso Ozon

Isatin. bei Gegenwart von Wasser (Erdmann). Das Isatin, G^H^NO^,

bildet durchsichtige glänzende rothbraune luftbeständige Prismen, die ein orange-

rothes Pulver geben. Es ist geruchlos, schmilzt beim Erhitzen und sublimirt

theilweise unzer.setzt. Vou kaltem Wasser wird es wenig, leichter nnd mit roth-

brauner Farbe von kochendem Wasser gelöst; kochender Weingeist löst es

reichlich, Aetber weniger gut. Es vereinigt sich mit den unorganischen Basen

unter Abscheidnng von Wasser zu Isatin- Metalloxyde n.

Yen conc. Schwefelsäure wird Indigblau (und gepulverter

Indigo) schon in der Kälte mit schön blauer Farbe gelöst unter

indirrschwefei- Bildung von Indigblau schwefelsaure, G^ H'^ NO, S0^ In-
Bäiireu.

. .

°

d i g b 1 a u u u t e r s c h w e fe 1 s ä u r e und P h ö n i c i n s c liw e fe 1 s ä u r e,

G "5 H "J N- O-, SO'\ Von englischer Schwefelsäure sind 12-15 Th., von

rauchender 4-6 Th. zur Lösung des Indigo erforderlich. Die Auflö.sung erfolgt

l)ei 100° vollständiger, als in' der Kälte, ohne dass weitere Zersetzung eintritt

(Crum). Die Phönicinsch wefelsäure entsteht namentlich bei Anwendung
einer unzureichenden oder doch nicht überschüssigen Menge von Schwefelsäure

und lässt sich aus der Lösung durch Wasserzusatz fällen. Sie bildet eine pur]>ur-

farbige Masse, die sich in reinem Wasser und Weingeist mit blauer Farbe löst,

aber nicht in verdünnten Säuren. Sic ist eine einbasische Säure nnd wird durch

überschüssige Schwefelsäure leicht in Indigblauschwefelsäure übergeführt. —
Die Indigblauschwefelsäure und die Indigblauuntersch wefelsäure
schlagen sich aus ihrer mit Wasser stark verdünnten Lösung auf Wolle nieder,

der man sie alsdann durch wässrigcs kohlensaures Amnion wieder entziehen

kann. Aus dem Rückstaude der bei 50° zur Trockne gebrachten Losung nimmt
Weingeist das iiidigblauu-.iterschwcfelsaure Amnion auf und lässt das indigblau-

schwefelsäure ungelöst. Beide Säuren können dann durch Fällung der wässrigen

Lösungen ihrer Aninionsalze mit Bleiacctat in Bleisalze übergeführt und daraus

durch Schwefelwasserstoff isoiirt werden. Es sind blaue amorphe, in 'Wasser

und Weingeist lösliche Massen (Berzelius, Omni u. A). Das indigblau-

schwefelsäure Kali, €" H* KNO, So-', wird in nicht ganz reinem Zustande aus

schwefelsaurer Indigolösung durch überschüssige Pottasche als blaue weiche

Incligc^rmiii. Masse gefällt uiid kam früher als Indigcarmin, Indigo soluhlc, in den Handel.

Gegenwärtig ist das hauptsächlich zum Sächsischblaufärben verwandte Handeis-

pi-oduct dieses Namens iningblausch wefelsaures Natron. Zu seiner Dar-
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Stellung rciiiif,'t 111:111 •:i|iiilvcrloii liiiligo tlurcii Digcrireu iiiil sehr verdünnter

Salzsäure und diuiiuf folgendes Auskochen mit Soda, wäsc^lit und trocknet ihn,

löst ihn (hinn in 6 Th. rauch. Schwcrelsäure bei etwa 3(/', verdünnt die abge-

gossene Lösung mit 3 Th. AVasser, sättigt sie mit Soda und fällt das gebildete

indigblausehwefclsaure Natron durch Zusatz von 5-(J Th. Koch.sal/,.

A^erdiinntc Kalilang'c «ii'cift Indigblaii nur wenig" an, abci-

Iti'iiu Kochen niit Kalilauge von 1,4.") s])eei{'. Gewicht (bei 150"

8ieilend) wird es ohne Gasentwicklung vollständig zersetzt und

mit gelbrother Farbe gelöst. Die Lösung enthält nach Fritzsche

Chrysanilsäure, G'*H"N-Q^ nach Gerhardt dagegen Isatin-

säure, G**H'NO^ und Indigweiss. Wird das Indigblau mit Kali-

hydrat geschmolzen, so entsteht zuerst unter Wasserstoffent-

wicklung und gleichzeitiger Bildung von Kohlensäure Anthranil-

säure, G'H'NO'-, bei stärkerem Erhitzen dann Anilin, G^ H'N
(Fritzsche).

Kommt Indigblau bei Gegenwart von wässrigem Alkali mit

reducirend wirkenden Substanzen, wie Eisenvitriol, arsenige

Säure, schweflige Säure, phosphorige Säure, Schwefelwasserstoff,

Schwefelkalium, Schwefelarscn, Schwefelantimon, Zinn, Zink,

Eisen, Blei, Arsen, Traubenzucker, Waid, Krapp, Kleie, Harn

oder anderen leicht in Gäfirung oder Fäulniss übci-gehenden

Stoffen, in Berührung, so verwandelt es sich unter Aufnahme

von Wasserstoff in Indigweiss, das dann als Indigweiss-Alkali

in Lösung geht. Dabei geht die Rcduction unter Umständen weiter. So

entstehen z. B. bei Einwirkung einer überschüssigen weingeistigen Lösung von

ätzendem oder araeiseusaurem Natron und Traubenzucker an Stelle des Indig-

weiss nach Schunck Anthranilsäure und harzartige Pi-odnctc. — Das Indig- iiuliKwi-iBs

weiss, €^H'^NB oder O'^H'^N^O^ kann aus den alkalischen Lösungen bei

Abschluss von Luft mit Salzsäure in weissen Flocken gefällt werden und bildet,

nachdem es unter sorgfältiger Verhinderung des Luftzutritts ausgewaschen und

im Vacuum getrocknet ist, ein aus kleinen geruch- und geschmacklosen Krjstall-

schüppchen bestehendes Pulver. Es ist unlöslich in Wasser, löst sich aber in

Weingeist und Aether, sowie in den Lösungen der Alkalien und alkali.schen

Erden mit gelblicher Farbe. Es absorbirt begierig Sauerstoff und geht dadurcli

in Lidigblau über. Mit den Alkalien und alkalischen Erden bildet es lösliche,

mit Magnesia, Thonerde und den Oxyden der schweren Metalle unlösliche Ver-

bindungen. J)ie oben erwähnten Indigküpen enthalten Lidigweiss-Kalk resj).

-Kali. Eingetauchte Gespiuuste oder Gewebe saugen die Lösung auf und färben

sich dann an der Luft durch Bildung von fest mit der Faser sich verbinden-

den Indigblau.

Behandelt man nach Baeyer Indigblau mit Salzsäure judoi.

und Zinn, so entsteht zunächst eine grüne Verbindung von

Indigweiss mit Zinnoxydul, die bei längerem Erhitzen rein gelb

wird und beim Erhitzen mit wenig Wasser und Ziukstaub reich-

liche Mengen von Indol, C^ H'X, liefert. Letzteres, von Baeyer
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schon früher aus Isatiu erhalten, ein sublimirbarer krystallini-

scher Körper, wird von diesem Forscher als die Muttersubstanz

des ludigblaus angeschen.

Wird indij^bliiu mit übcrschiissisem Ohlorbenzoyl erhitzt, so entsteht,

braunes anior|)he8, bei 108" schmel7,endcs, in Wasser unlösliches, in Weingeist

wenig, in Aether ziemlich lösliches Bcnzoylindi gotin, €" FP (€' Il^'O) NO
(A. Schwartz, Compt. rend. I.VI. 1050. ISßP,).

Bestimmung: Ihi der Wcrth dos Indien allein von seinem Gehalt au Indigblan abhängt,

so hat mau sich vielfach nin Auffinduni;; bo([uemer und zuverlässiger Methoden

zur Bestimmung desselben bemüht. Alle diese Methoden laufen entweder darauf

hinaus, das ludigblau zu Indigweiss zu reduciren, sei es durch Eisenvitriol

und Kalk (Herzelins), oder durch Traubenzucker und weingeistige Natrou-

lösung (Fritzsche), um dann aus der alkalischen Lösung des Indigweiss durch

Oxydation au der Luft das ludigblau rein abzuscheiden und zu wägen, wobei

raau nach Ullgren aber nur 0,87 desselben erhält — oder das ludigblau durch

Chlor, Ohrorasäure, Ueberuuingansäure, Ferridcyankalium u. a. Oxydationsmittel

zu üxydiren und dann aus der zur Entfärbung erforderten Menge der in titrirter

Lösung verwendeten Oxydationsmittel das ludigblau zu berechnen. Ullgren

(Ann. Chem. Pharm. GXXXVI. 96) giebt den Oxydationsnu-thoden als weniger

zeitraubend und zuverlässiger den A'orzug und empfiehlt 1 Grm. Indigo in

10 Grm. einer Mischung von Nordhäuser und destillirter Schwefelsäure unter

50° zu lösen, die Lösung auf 1 Liter zu verdünnen, 10 Oub.-Cent. dieser Lösung

in einer Porzellauschale mit 1 Liter Wasser und 20 Cub.-Oent. kalt gesättigter

Sodalösung zu vermischen und dann aus einer Bürette bis zur Entfärbung von

einer Ferridcyankaliumlösuug zufliessen zu lassen, welche im Litre 2,5115 Grm.

Salz enthält und von der jeder Oub.-Cent. 0,0005 Grm. Indigblau entspricht. —
Von Leuchs (Jouru. pract. Chem. CV. 107. 1868), welcher die verschiedenen

Methoden einer experimentellen Prüfung unterzog, wird folgendes Verfahren

als zweckmässig vorgeschlagen: Man führt den Indigo durch Eisenvitriol und

Kalk in Indigweiss über, lässt einen aliiiuoten Theil der Lösung in eine mit

Schwefelsäure angesäuerte Lösung \on schwefelsaurem ICisenoxyd-Aniirioniak

von bekanntem Gehalt einfliessen und bestimmt nach dem Abfiltrii-en des ge-

bildeten ludigblaus das aus dem Eisenoxyd reducirte Eisenoxydul nach irgend

einer der bekannten maassanalytiscben Methoden, um daraus dann die Menge

des ludigblaus zu berechnen.

Vi-iiiiiltcu im Nach Ranke (Journ. pract. Chem. LVl. 1) wird bei Einführung von Indigo
Oigai. Ismus.

j,j Substanz das ludigblau in den unteren Partien des Darmcanals zu Indigweiss

reducirt, als solches aufgesogen und im Urin, wo es sich an der Luft wieder zu

Indigblau oxydirt, ausgeschieden. Dieser Vorgang scheint indess nicht constant

zu sein, da bei der therapeutischen Verwendung des Indigo nur von einzelnen

Beobachtern dunkelviolette (Roth) oder dunkelgrüne (Strahl) Färbung des

Harns constatirt, häufiger keine Veränderung wahrgenommen wurde. Auf die

hier und da bei Krauken stattfindende Bildung eines identischen blauen Pigments

im Harn ohne Indigoznfuhr (Kletzinsky) können die fraglichen Beobachtungen

nicht bezogen werden. Bei Intoxication mit schwefelsaurer Indigolösung,
deren Giftigkeit nur die überschüssige Schwefelsäure bedingt, ist ebenfalls blauer

Urin beobachtet (Orfila. Bouchardat), desgleichen nach Darreichung zuvor

' neutralisirter Lösung (Tiedem ann und Gmelin. Kletzinsky). Bei Kranken

ist nach Indigogenuss bisweilen Elimination durch den Schweiss (Stahly. Hardy)
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wahrgciioiiiiiR'n; iiifi.-l «cht iii(it'>s die naii]itiiiassc dos ciiif^L'führU'ii Indigo mil

den Facos wieder ah.

Der früher fr''}I<-'ii (lelliMiclit aii,u'o\vandt(^ und von Uarl.on (1803) als Färbe- wi.icuDt' und

mittel des kalten \\'assers hei dessen (Tcliraucbe {ijegen Croup eniptohlenc Indigo Anwoudung.

unrde von 8tahly (De Fpilepsin. Budac. 1832), Lcnhossek, Grosshnim

und aiwleren uiigarisehen Aerzten gegen I'] |)il e |)sie gerühmt und gab dies

Ideler W'raidassung zu einer Driilung in der Berliner (Jharite, über welche

Roth (ileckei's N. Annulcn. 1. 17) Mittheilung maehle. Hiernach bewirkte

Indigo (es wurde bester (iu:dcm:dii-lndigo angewendet) in starken Dosen (viel-

leieht rein meehanisch) meist Würgen und Erbrechen dunkelblau gefärbter

Mageneonlenta, bei fortgesetztem (lobrauche in 3—4 Tagen eessireud, später

weiche, halhtlüs.-ige, dunkelblausehw arzo Stühle, mit oder ohne Koliken, allmälig

gastrischen Zustand mit Ap])etitniangei, Druck und Schwimlel des Koi)fes, selbst

Flimmern \or den Augen; bei einigen Patienten nach mehrwöchentlichem (!e-

brauche leichte Ziickiiiigen und Srlmenhüpfen. P'ür die Anwendung bei Ei)ilepsic

sprachen sich z\\ai- Roth und Ideler. die nach dem Indigo die Krämpfe

anfang,s heftiger, aber abgekürzt, dann nach 3 — 8 Wochen in jeder Beziehung

abnehmen sahen und welche unter 25 Fällen 9 Fälle (von idiopathischer Epi-

lepsie) damit geheilt und 11 gebessert haben wollen, wie auch später llilseu-

berg. Sick, Noble, Blanche u. A. aus, doch kamen auch sehr bald negative

Erfolge zur Beobachtung, z B. von St iah 1, tWr iuisscrdem heftige Nierencolik

durch das Mittel eintreten gesehen haben will, von Rech in Montpellier, von

Pereira etc. und in der jetzigen Zeit ist man völlig von dem Gebrauche des

Mittels abgekommen. II u bert-Rodrigues (Rev. med. chir. Avr. 1855) glaubt

die Wirkung gegen Epilepsie nicht dem Indigblau, sondern der Bildung von

Baldriansäure aus einer im käuflichen Indigo befindlichen leucinähnlichen Sub-

stanz zuschreiben zu müssen. So dürfte denn die von Kletzinsky vorge-

schlagene Sidisiitution eines indigsch wefelsau reu Salzes an Stelle des

Indigo, den man in Dosen von 0,5-8.0 tirm. in Pulverform (mit I'ulc. ar<nna-

ticns) oder in Latwerge anwendete, keinen grossen Nutzen gewähren.

Anhang. Sonstige I nd igobest and thei le. — Behandelt man den käuf-

lichen Indigo mit verdünnter Salz-, Schwefel- oder Essigsäure und wäscht mit

Wasser nach, so wird dadurch der Imligleim ausgezogen nnd hinterbleibt i,i,ii-i,.im.

nach Entfernung der Säure beim Verdunsten der Lösung als gelbe firnissartige,

in Wasser und Weingeist sich lösende Masse, die sich wenig vom gewöhnlichen

Pflanzenleim unterscheidet.

Dem vom Iiuligieim befreiten Indigo entzieht nun concentrirte Kalilauge

das schon von Ohevreul bemerkte, von Bcrzelius genauer untersuchte Indig- in.li-iirann.

braun. Es wird aus der alkalischen Lösung durch Uebersättigen mit Schwefel-

säure als durch beigemischtes Indigblau fast schwarz gefärbter voluminöser

Niederschlag abgeschieden, den man zu weiterer Reim'gung mit Wasser wäscht,

und in wässrigcm kohlensaurem .\mnion wit'der bist. Der Rückstand der ein-

gedunsteten Lösung wird in Wasser aufgenommen und aus dem Filtrat das

Indigbraun wieder mit Schwefelsäure niedergeschlagen. Es lässt sich nicht

völlig rein herstellen und bildet eine braune, fast gesihma'klosc Masse, die sich

in reinem W^asser sehr wenig, gar nicht in angesäuertem, dagegen leicht und

mit brauner Farbe in alkalischen Flüssigkeiten löst (Bcrzelius).

Kocht man den mit verdünnten Säuren und mit Kalilauge behandelten

Indigo so lange mit Weingeist aus, bis dieser sich niiht mehr rotli. »ondeiii

hellblau färbt, so scheidet sich aus den erhaltenen Tinctureu beim Abdestiiliren
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Indigioth. des nicistcn Weingeists ein Theil des Indigroths rein aus; der Rest kann

durch Verda7ripfen des Filtrats, Wiederauflösen des Kiickstaudes in Wasser,

Fällen mit einem geringen Ueberschuss von Essigsäure, wobei das begleitende

Indigbraun gelöst bleibt, Auswaschen des ausgeschiedenen Niederschlags mit

Wasser, Lösen desselben iu Weingeist und Verdunsten der Lösung erhalten

werden. Es ist ein schwarzbraunes Pulver oder eine schwarzbraune glänzende

firnissartige Masse, löst sich weder in Wasser, noch in wässrigen Säuren und

Alkalien, wenig in AVeingeist, reichlicher in Aether.

Der von Säuren, Alkalien und Weingeist nicht gelöste Theil des Indigo ist

ziemlich reines Indigblau.

Von Bollcy und Orinsoz (Zeitschr. Chcm. 1866. 573) ist durch vorsich-

Indiggelb. tiges Erhitzen von rohem oder gereinigtem Bengalindigo auch noch ein gold-

gelber Farbstoff in kleiner Menge als Sublimat erhalten worden. Er bildet

lange, bei 130° sich verflüchtigende Nadeln, die sich kaum in Wasser, nur sehr

wenig in Weingeist, leichter in Natronlauge und in conc. Schwefelsäure oder

Salpetersäure lösen.

Farn. Papaveraceae.

Säuren: Mekonsäure. Thebolactinsäiire. Rhoeadinsäure und

Klatschrosensäure. Chelidonsäure. Chelidoninsäure. Fumar-

säure (s. Fumariaceae). Leinölsäure (s. Lineae).

Indifferente Stoffe: Meconin. Indifferentes Papaverin. Cheli-

doxanthin (Anhang: Blüthenfarbstoff aus Glaucium luteum. Glaucotin).

Mekonsäure. G^H^O'. — Literat.: Sertürner, TrommsdorfF's Journ.

Pharm. XIII. 1. 234 und XIV. 1. 47. — Robiquet, Ann. Chim. Phys.

(2) V. 282; LI. 236; LIIL 425. — Pelletier, Ann. Chim. Phys. (2) L.

250. — Merck, Repert. Pharm. XXXIL 87. — Wink 1er, Repert. Pharm.

XLV. 460. — Gregory, Ann. Chem. Pharm. XXIV. 43. — Liebig,

Ann. Chem. Pharm. VIL 237; XXVI. 113 u. 147. - Wackenroder,
Arch. Pharm. (2) XXV. 167. — Stenhouse, Ann. Chem. Pharm. LI.

231. — How, Ann. Chem. Pharm. LXXX. 65; LXXXIIL 350. —
V. Kor ff, Ann. Chem. Pharm. CXXXVIII. 191.

Eutdeckuug II. j)j(. Mekonsäure wurde 1805 von Sertürner im Opium
Vorkommen.

entdeckt. Ob sie sich bereits in den unreifen Mohnköpfen findet,

ist unentschieden.

Darstellung. ^lu" Darstellung fällte Sertürner aus dem wässrigen Opiumauszug des

Morphin durch Ammoniak, dampfte das Filtrat ein, schied noch etwas Morphin

durch Annnoniak ab und fällte nun mittelst Chlorbarium. Der stark gefärbte

Niederschlag von mekonsaurem Baryt wurde dann mit Weingeist vermischt und

durch Digestion mit der zur Zersetzung genau erforderlichen Menge Schwefel-

säure anhaltend zersetzt, worauf das Filtrat beim Verdunsten im Vacuum Kry-

stalle von gefärbter Mekonsäure lieferte. — Zweckmässiger zieht Merck
das Opium mit starkem Weingeist aus und versetzt die Tinctur

mit Chlorbarium, welches alle Mekonsäure als beinahe reines
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JJurvt^ulz fallt, (I:i8 dann mit Wcin<^-cist gewaschen und durch

Schwefelsäure /ersetzt wird. — Wink] er fällt aus dem durch

Auinioniak \()in I\[orpliiii befreiten wässi-i<j;en Opiurndecoct die

Mekouriäure durch C'hlurealrium aus, susj)eudirt den gut ge-

waschenen Niederschhig in dem sechsfachen Volumen heisson

Wassei-s, fügt Salzsäure hinzu, um ihn in ein i-eineres Kryst:ill-

pulver zu verwandeln und zerlegt je 103 Theile desselben durch

Digestion mit 3() Th. krystallisirter, in Wasser gelöster O-xal--

säure. Das Filtrat wird mit Thierkohle entfärbt und zur Kry-

Stallisation gebracht. AmliM-e Darstellungsmethoden sind von Pelletier,

Robiquct und Gregory ungegeben worden.

Die Reinigung durch Thierkohle gelingt nach Lieb ig und neiniguD;;:.

Robiquet zwar gut, ist aber mit beträchtlichem Verlust ver-

bunden, wenn man den von der Kohle zurückgehaltenen Theil

der Säure nicht durch wässriges kohlensaures Alkali wieder

auszieht. How reinigt die unreine Säure, indem er sie unter

Zusatz von Ammoniak in ihrem doppelten Gewicht Wassers

löst, das beim Erkalten auskrystallisirendo Ammoniumsalz aus

möglichst -wenig kochendem Wasser 2 oder 3 mal umkrystallisirt,

dieses dann in heisser wässriger Lösung durch überschüssige

Salzsäure zersetzt und die beim Erkalten in farblosen Blättchen

anschiessende Säure mit kaltem Wasser wäscht und noch ein-

mal aus kochendem Wasser umkrystallisirt.

Die aus Wasser krystallisirte Mckonsäurc, (J'H^0' + 3H-0 K.genschaKcn

bildet weisse glimmerartige Schuppen oder kleine gerade rhom-

bische Prismen, die sich bei 100" unter Verlust des Ki-ystall-

wassers in eine weisse undurchsichtige Masse verwandeln. Sie

schmeckt sauer und röthet Lackmus stark. Von kaltem Wasser
wird sie wenig, aber schon von 4 Th. kochendem gelöst; in

Weingeist löst sie sich leicht, weniger gut in Aether.

Von den Salzen der Mekonsäure, welche 1, 2 und 3 At. Metall enthalten ^^alzc.

können, sind nur die der Alkalimetalle und des Aninioninins in Wasser leicht

löslich; in Weingeist lösen sie sich nicht. Das oben erwähnte Jiariunisulz ist

nach der Formel f^IPßa^O' + IP0 zusammengesetzt. Von den Calciura-

salzcn entsteht das Salz G'H^CaO^ + H^O beim Zusammentreffen der wässri-

gen Säure mit Chlorcalciura und krystallisirt aus salpetersäurehaltigem Wasser
in Blättern, während das Salz G'H-Ca^O" + IPO aus der mit Ammoniak über-

sättigten Lösung der Säure oder ihres Kalisalzes dtirch Chlorcalcium als gelb-

licher gallertai-tiger Niederschlag gefallt wird (Liebig). — Die Aetliyl -Aether

der iMekonsäure wurden von How beschrieben.

Bei schwachem Erhitzen zerfällt die Mekonsäure in Kohlensäure und Zcrecizungen.

Komensäure, €''H-'0*, während bei stärkerer Hitze Pyro mekonsäure,
€''H^03 uH(\ Kohlensäure und ausserdem Wasser, Essigsäure und Benzol gebildet

werden. Die Komensäure bildet schwach gelbliche harte kTirnige Krystallc, Komcusäure.
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oder Pri-snien und Blättchen, von stark saurer Rcaction. Sic erfordert mehr

als IG Th. kochendes Wasser zur Lösung und löst sich wenig in wässrigeni, gar

nicht in alisolut.eni AVeiugeist. In stärkerer Hitze liefert sie ähidiche Producte

wie Mckonsäurc (Robiquet). — Die Pyroinekonsäure snblimirt in grossen

durchsichtigen Tafeln, die schon bei 100° sich verflüchtigen, bei 120—125"

schmelzen und sich leicht in Wasser und Weingeist lösen (Robiquet). — Die

Zersetzung der Mekonsänre in Komensäure und Kohlensäure fiudet auch schon

beim Kochen derselben mit Wasser Statt, erfordert aber dann bis zur Beendi-

gung tageiauges Fortkochen. Wird dagegen ein mekonsaures Salz mit über-

schüssiger verdünnter Mineralsäurc zum Kochen erhitzt, so erfolgt die Zersetzung

ungleich rascher (Robiquet). - Beim Kochen mit wässrigem Kali zerfällt

die Säure in Oxalsäure, Kohlensäure und eine braune humusartige Materie

(Wackenroder ). — Bei längerem Kochen tnit VFässrigem Ammoniak ent-

steht komenaminsaures Ammonium, aus welchem Salzsäure Komenaminsäur e,

Gf^HsNOS abscheidet. Diese bildet farblose glänzende Tafeln mit 2 At. H^O,

die sich sehr wenig in kaltem Wasser, besser in kochendem wässrigem Wein-

geist lösen (How). — Trägt man in mit Wasser angerührte Mekonsäure all-

mälig Natriumamalgam ein, so entsteht Hydromekonsäurc, €'H'o0", die

aus ihrem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff frei gemacht und als stark saurer

Syrup erhalten werden kann (v. Kor ff). — Dnrch Salpetersäure wird die

Mekonsäure heftig und unter Bildung von viel Oxalsäure zersetzt (Robiquet). —
Löst man gepulverte Säure in Brorawasscr auf, so erfolgt lebhafte Kohlen-

säure-Entwicklung und nach einiger Zeit schiessen farblose glänzende Krystalle

von Brorakomensäure, ö^'H^BrO*, an. Bei Einwirkung von Chlor auf

mekonsaures Ammonium entsteht Chlorkomensäure, €®H'01Ö'' (How).

Mit Eisenchlorid und löslichen Eisenoxy dsalzeu färben sich Mekon-

säure und ihre Salze auch bei grosser Verdünnung lebhaft roth. Diese Fär-

bung schwindet weder beim Erhitzen und auf Zusatz von Salzsäure (Unterschied

von Essigsäure), noch auf Zusatz von Goldchlorid (Unterschied von Schwefel-

cyanwasserstoffsäui-e). Die beim Erwärmen wässriger saurer Lösungen der

Mekonsäure aus dieser entstehende Komensäure zeigt das gleiche Verhalten

gegen Eisenoxydsalze. Bleizucker giebt damit einen weissen, Silbernitrat

einen weissen, beim Erwärmen gelb werdenden, salpetersaures Quecksilber-

oxydul einen weissen und salpeter saures Quecksilber oxy dnl einen gel-

ben Niederschlag.

Wenn es sich um den gerichtlich -chemischen Nachweis einer Opiumver-

giftung handelt, so kann neben der in erster Linie zu bewirkenden C-onstatirung

der Opiambasen auch diejenige der Mekonsäure versucht werden. Zu diesem

Ende extrahirt man am besten das Object mit schwach salpetersäurehaltigcm

Weingeist, destillirt nach Zusatz von etwas Wasser von dem erhaltenen Aus-

zuge den Weingeist ab, fällt die rückständige Flüssigkeit mit Bleizucker, filtrirt

den die Mekonsäure enthaltenden Niederschlag ab (das Filtrat enthält die Alka-

loide), reinigt ihn durch Behandlung mit concentrirter Essigsäure, welche mekon-

saures Blei nicht löst, wäscht ihn sorgfältig aus und zerlegt ihn dann unter

Wasser durch Schwefelwasserstoff. Die vom Schwefelblei abfiltrirtc Flüssigkeit

wird, um jede S])ur von Essigsäure zu entfernen, in gelinder Wärme vollständig

zur Trockne verdunstet und die heiss bereitete wässrige Lösung des Rückstan-

des nach sorgfältiger Neutralisation mit Ammoniak mittelst Eisenchlorid geprüft.

Ein Thcil der Lösimg kann zu weiteren Reactionen verwendet werden, unter

denen das Verhalten gegen Silbernitrat insofern characteristisch ist, als der da-
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(IiutIi l)i'wirkto weisse Niederschlug heim Kochen mit conc. Salpetersäure, wie

Liebig gefuiHien hat, unter lebharter Kühleiisäure-Entwicklung Cyansilber ab-

scheidet, während oxalsaures Silberoxyd gelöst bleibt.

Ueber die Mckonsäure und die mekonsauren Salze liegen schon aus recht wiiUnnt,'.

früher Zeit Versuche an Menschen und 'i'hieren vor. Sertürner (^Aiin. Phys.

XXV. 50. XXN'II. 163) nahm 0,.'] Grm. ohne irgend einen Edect, will aber

nach mekonsaurem Natron Brustbekkniminig und Schnicr/en im Halse l»e-

konmion haben und sah nach 0,2 Gm. desselben S:dzes und O.OG Gm. mekou-
sunrem Baryt bei jungen Huuden Wanken, Schwäche in den Beineu, Parese

der Hinterbeine, tiefe und mühsame Respiration, welche Symptome nach statt-

gehabtem Erbrechen verschwanden. Lange fand das mekonsaurc Natron zu

0,2 bei Hühnern und Katzen nicht toxisch. Vogel uüd Sömmering (Schweige

gers Journ. XXHL 89) gaben Hunden sow()hl Mckonsäure als mekonsaures

Natron, letzteres sogar zu 0.6 Gm., ohne narkotische Wirkung. Gra))e (De

Opio et de illis ([uibus coii.stat partibus. Berol. 1822) und Loewer nahmen bis

zu 0,8 Gm. reine Mckonsäure ohne narkotischen Erfolg; 0,2 Gm. blieben selbst

auf eiueu Hänfling ohne Wirkung; von 3 Gm. mekonsaurem Natron bekam eine

Frau rasch vorübergehendes Wärmegefühl und Blutandrang zum Kopfe. ]Mul-

der (in seiner S. 111 cit. Diss.) gab 1,25 Gm. Mckonsäure und 0,4 Gm. Natr.

mecon. Hiuiden ohne Effect. Ebenso negativ waren nach Pereira \'ersuche

von Fenoglio und Polengini mit 0,5 Gm. Mckonsäure an Fröschen, Krähen

und Hunden und mit 0,25 Gm. an verschiedenen Menschen. Diesen älteren An-

gaben stehen mehrere neuere entgegen, dass die Mckonsäure nicht ohne Wirksam-

keit. Zuerst hat Albers (Arch. path. Anat. XXVI. 248) nach Versuchen an Krei-

schen gefunden, dass Mekonsäure, obschon in kleinern Gaben, wie 0,03 Gm., ohne

Wirkung, doch zu 0,1-0,2 vorherrschend Abstumpfung und Betäubung, später

tonischen .Muskelkrampf und Tod herbeiführen könne. Eine geringe narkotische

Wirkung bei Menschen, jedoch ohne besondere Bedeutung, wird der Säure auch

von C. Schroff jun. (Med. Jahrb. 1869) und Froumüller (Klin. Stud. narkot.

Mittel. ]). 39) vindicirt, welcher Letztere oft Pupillendilatation erfolgen sah.

Wenn hiernach sich die Anwendung als hy})notisches Mittel sich nicht empfiehlt, Anwoiidiinix

so liegt überhaupt kein Grund vor, die Mekonsäure für sich als Medicament zu '" '^""^ .Mcduin.

verwertheu, da die aus älterer Zeit datirenden Empfehlungen als Antidot des

Quecksilberchlorids (Pettenkofer) und als Wurmmittel ohne jede Bedeutung

sind. Nach Fronmüller soll Mekonsäure die Wirksamkeit des Morphins und

Narkolins erhöhen, was wohl nur Folge der leichteren Löslichkeit der Präparate

ist. Uebcr Morphium meconicum vgl. S. 139.

Thebolactinsäure. — So nennen T. und H. Smith (Pharm. Journ.

Trans. (2) VIL 50) eine im Opium vorkommende Säure, deren Kalksalz sie er-

hielten, als sie die von den Opiunibasen durch Fällung mittelst eines Alkalis

befreite Morphinmutterlauge mit Blcioxyd digerirtcn. die verdünnte und dann

filtrirte Flüssigkeit zum Syrup couccntrirten , diesen in viel AVeingeist aufnah-

men, die filtrirte Lösung vorsichtig mit Schwefelsäure fällten, das Filtrat mit

Kalkmilch sättigten, bis zur Syrupsdicke couccntrirten und nun der Krystalli-

sation überliessen.

Rhoeadinsäure und KlatSChrOSensälire. — Diese beiden Säu-

ren bilden nach Leo Meier (Repert. Pharm. XCL 346) den rothen Farbstoff

der Blüthen \on l'dpuver Rkoeas L. Kocht nnin die wässi-ige Abkochung der
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Blüthen mit kolilensanreni Blcioxyd, so wird rlioeadinsanres Blei niedergeschla-

gen, während das Bleisalz der Klatschrosensäure gelöst bleibt. Ersteros wird

ansgcwasclien und zur völligen Entfernung der Klatschrosensäure wiederholt

durch Schwefelsäure zersetzt und durcli Blcizucker wieder niedergeschlagen.

Zuletzt zerlegt man es durch eine nicht ganz zur Zersetzung genügende Menge

kochender mit Weingeist verdünnter Schwefelsäure und 'verdunstet das Filtrat

zur Trockne. — Zur Gewinnung der Klatschrosensäure entbleit mau das Filtrat

vom rhoeadinsauren Blei mit Schwefelsäure, verdunstet, nimmt den Rückstand

in 60]»roc. Weingeist auf, und verdunstet das noch etwas Gjps enthaltende

Filtrat aufs Nene.

Hhoeadiiisäiirc ^'^ Rh o e a di usä u r ist eine dunkelrothe glänzende amor])lie Masse von

.saurem Geschnuick und saurer Reaction. Sie löst sich leicht in Wasser mit

intensiv rother Farbe, auch in wässrigcm und absolutem Weingeist, aber nicht

in Aether. Kalk- und Barytwasser, sowie Ammoniak und kohlensaure Alkalien

färben die wässrige Lösung violett, ohne sie zu fällen. Die Salze sind amorph,

blau oder blaugrau und bis auf die der schweren Metalle in Wasser löslich.

Klusciinisin- l^'ß K 1 a t s ch r s eusäu r c gleicht äusserlich der Rhoeadinsäure , ist aber
.(hui- zerfliesslich und färbt Wasser nur rosenroth. Sie löst sich ausser in Wasser

auch in 60-80proc. Weingeist, nicht aber in absolutem und in Aether. Mit den

Alkalien und alkalischen Erden färbt sich ihre wässrige Lösung gleichfalls

violett, wird aber durch Bleizucker, Silbernitrat, Kupferacetat und Eiseuchlorid

nicht gefällt. (Leo Meier.)

Chelidonsäure. t-^H^O*^ — Literat.: Probst, Ann. Chera. Pharm.

XXIX. 116. — Lerch, Ann. Chem. Pharm. LVIL 273. — Hut stein,

Arch. Pharm. (2) LXV. 23. — Wilde, Ann. Chera. Pharm. CXXVII. 164.

Ent.ipcicuiig u. Diese 1838 von Probst entdeckte Säure findet sich in allen

Theileu von Chelidonimn majns L. neben Aepfelsäiire und Bern-

steinsäure, und zwar am reichlichsten zur Zeit der Blüthe.

üa.stelhinc. Zu ihrer Darstellung zog Probst Kraut oder Wurzel mit sodahaltigem

AVasser aus, säuerte den geklärten Auszug, oder statt dessen bei frischem Mate-

rial auch den ausgepressten Saft mit Salpetersäure an und fällte mit Bleinitrat

unter Vermeidung eines Ueberschusses. Der gewaschene Niederschlag wurde

dann zur Entfernung von Bleisalzen beigemengter Säuren wiederholt mit sehr

verdünnter Salpetersäure behandelt und nun mittelst Schwefelnatrium zersetzt.

Die erhaltene Flüssigkeit wurde mit dem Schwefelblei und etwas Thierkohle

gekocht, währeud des Kochens mit einer Säure übersättigt, dann filtrirt und das

eingedam])fte Filtrat so lange mit verdünnter Schwefelsäure versetzt, als sich

Chelidonsäure ausschied.

Lerch und nach ihm Hut stein coagulirten den frisch aus-

gepressten Saft durch Kochen und fällten ihn nach dem Ansäuern

mit Salpetersäure (auf 2 Pfund Saft 4 Grm. Salpetersäure von

1,3 spec. Gew.) mit der eben ausreichenden Menge Bleinitrats.

Den gewaschenen Niederschlag zersetzte Lerch durch Schwefel-

wasserstoff und neutralisirte das Filtrat mit Kreide zur Bildung

von chelidonsaurem Kalk, der beim Abdampfen bis zur Krystall-

haut fast rein in seideglänzenden Nadeln anschoss. Hutstein
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zcrlog'tc zwcckinjlssig'cv den Blcinicdcrsehlag durch wässrig'cs

Füuftacli-Schwcrclcalciinn und gewann das gebildete Kalksal/,

durch Einkochen des Filirats, wiederholtes Filtriren und Kr\

-

stallisircnlasvsen. J)as Kalksalz wurde nun durch Zersetzung

mit kühlensaureni Amiuon in das Aniuioniunisalz v(!rw'andelt

und dieses in kalt gesättigten- wässriger Lösung mit 2 Tli. massig

verdünnter Salzsäure versetzt Die ausgeschiedene Ch(!lidon-

säure wurde noch mit kaltem Wasser gewaschen und aus kochen-

dem Wasser innkrystallisirt.

Die Chclidonsäuro krystallisirt aus Wasser bei allmäligem Kip,M,sci,aiiGn.

Verdunsten ihrer Lösung in langen seideglänzenden Nadeln, bei

raschem Abkühlen ihrer kochend gesättigten Lösung in kleinen

verfilzten die ganze Flüssigkeit zum Gestehen bringenden Na-
dein. Die erstem enthalten l'/2, die letzteren 1 At. H'-O, das

bei 100" entweicht. Die Krystalle verwittern auch bei gewöhn-
licher Temperatur an der Luft. Sie schmecken stark sauer und
lösen sich nach Probst in ]C)6 Th. Wasser von (>" und in 26 Tb.

kochendem Wasser, ferner in 700 Th. 75 grädigen Weingeist

von 12».

Die Chelidonsiiure löst als starke Säure Zink und Eisen unter Wasser- Sülzo.

Zersetzung. Ilire namentlich von Lercli untersuchten Salze sind nach den For-

meln C'H^MO«, G'H^M^e^, G'IIiVPee und ^'H^MO« + ^'IPO« zusammen-
gesetzt. Sättigt man die Säure mit einem Metalloxyd oder kohlensaurem Salz,

so entstellen in der Regel Salze der Formel ß'H^M^O^; nur bei Anwendung
von Alkalien entstehen auf diese Weise auch Salze von der Formel ß'HM^O".
Fast alle chelidonsauren Salze mit nur 1 oder 2 At. Metall sind in Wasser lös-

lich und bei ungefärbter Basis farblos. Die Salze mit 3 At. Metall sind meistens

gelb und färben, wenn in Wasser löslich, dasselbe sehr stark.

Die bei 100° getrocknete Säure verliert bei 150° etwas Wasser und wird Zersetzungren.

bei einer 220° übersteigenden Temperatur unter Schwärzung und lebhafter

Kohlensäure -Entwicklung zersetzt. Der Eückstand enthält nun eine neue kry-

stallisirbare Säure, welche nach Wilde weisse, bei 230'' schmelzende Nadeln

von der Formel G'^H^O" bildet. — Von starker Saljjetersäure wird die

Chelidonsäure fast gar nicht angegriffen, während massig verdünnte sie imter

Entwicklung von Kohlensäure und Stickoxyd zersetzt. Kalte conc. Schwefel-
säure löst sie nnzersetzt, aber beim Erwärmen färbt sich die Lösung unter

Gasentwicklung erst gelblich und beim Kochen purpurroth. Beim Koclieii mit

überschüssiger Kalilauge entsteht Oxalsäure (Lerch). — Versetz! man nii(

Wasser zu einem Brei angeriebene Chelidonsäure mit überschüssigem lironi.

so entstehen Brorawasserstoff, Oxalsäure, Bromoform und ein K("ii])(m- vom dci-

Zusanmiensetzung und den wesentlichen Eigenschaften des fünnuch-gcljronitcn

Acetons, G^HBr^O (Wilde).

ChelidonillSäure. — Diese Säure willZwenger (Ann. Chem. Pharm.
CXIV. 350) als oigenthiimliclie Pflanzensäure neben Cliclidonsäuro aus Ijlülicn-

dem Schöllkraut, Clielklonium tnajus L. erhalten haben, indem er den durch
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Auskochen der Pflanze mit sodalialtigem Wasser dargestellten und nach Ueber-

sättigung mit Essigsäure durcli Bleizucker ausgefällten Auszug (s Chelidon-

säure) noch mit Bleiessig unter Vermeidung eines Ueberschusses fällte, dieseji

Niederschlag unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zerlegte, das eingedunstete

Filtrat mit Aether ausschüttelte und die ätherische Lösung verdunstete. Er er-

hielt die Säure nach wiederholtem Sublimiren und Undcrjstallisir-en aus Wasser

in harten farblosen monoklinoedrischen wasserfreien 'J'afeln von stark sain-er

Reaction, bei 195° schmelzend und zum Theil schon vorher subliniirend und

leicht löslich in Wasser, Weingeist und Aether. Aus seinen Analysen berech-

nete Zwenger für die über Schwefelsäure getrocknete Säure die Formel

C"II"0'3.

Walz (N. Jahrb. Pharm. XV. 22) yernnithet, dass Zwenger's Ohelidonin-

säure Bernsteinsäure gewesen ist, da er aus grösseren Quantitäten Schöllkraut

nach Zwenger's Verfahren nur Bernsteinsäure erhalten habe. Auch Kraut's

(Gnielin, Snpplem. 823) Erfahrungen sprechen hierfür.

MeCOniU. Opianyl. G"^H"^0^. — Literat.: Du])]anc, Ann. Oiiim.

Phys. (2) XLIX.'lT. - Couerbe. ibid XLIX. 14: L. 337. TJX. 148.—

Regnault, ibid. LXVIIL L'ST. — .\nderson, Ann. (Miem. Pharm.

LXXXVL 190; XCVIII. 44. - Matthiessen und P'oster, Ann. Ohom.

Pharm. Snppl. IL 377 und V. 332.

iMiniocicung Zuerst von Dublanc (1832) bemerkter, von Couerbe rein

iwu'nu"^' dargestellter iuditterenter Stoff im Opium. Zur Darstellung- er-

scböpfte Couerbe dasselbe mit reinem Wasser, conceutrirte die

Auszüge und fällte Morphin und Narcotin mit Ammoniak. Das

Filtrat, zum Syrup verdunstet, setzte dann an einem kühlen

Orte innerhalb mehrerer Woehen eine braune Krystallisation

eines Gemenges von Meconin, meconsauren Salzen und anderen

Substanzen ab, die mit kochendem Weingeist von 30° ausgezo-

gen wurde, worauf die stark eingedampfte L()sung Meconin

herauskrystallisiren Hess, das durch Behandlung mit Thierkohle

und Umkrystallisiren aus Wasser und zuletzt aus Aether gerei-

nigt wurde. — Ander so n's Darstellungsverfahren wurde schon

beim Morphin, S. 116, mitgetheilt.

Künsiiiri.e ^^^ Mcconin lässt sich auch künstlich aus Narcotin erzeugen, unter dessen

liildiiiii:. durch Einwirkung von Salpetersäure gebildeten Zersetzungsproducten es sich

beiludet (Anderson). (Man vergl. S. 148 u. 149). Auch kann die Opiansäure,

ein anderes dieser Zersetzungsproducte, nach Matthiessen und Foster durch

Behandlung mit Natriumanialgam und Wasser, oder mit Zink und verdünnter

Schwefelsäure in Meconin übergeführt (€'oH'oO'^ -f 2H = e'oH'oO' ^- H^O),

oder durch Behandlung mit Kali in Meconin und Hemipinsäure (man vergl.

S. 149) gespalten werden {2G'°WoQ^ = €"H'o; « + €'"H'oe«).

Eigens.iiaCeii. I^^is Mccouin bildet nach Anderson glänzende weisse Na-

deln, die unter Wasser schon bei 77", für sich bei 110" (nach

liegnault bei 90") schmelzen und bei lOj:" (nach Regnault
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bei 75") wieder crstiirren. Bei etwas stärkerem Erhit/en sublimirt

OS in schönen Krystallen. Es ist g-eruehlos und selimeekt nach

Couerbe scharf, nach Anderson bitter. Es löst sich nach

Anderson in 700 Th. Wasser von 15",5 und in 22 Th. kochen-

dem, nach Couerbe schon in 266 Th. kaltem und 18,5 Th.

kochendem Wasser. Es löst sich ferner in Weingeist, Aether,

Essigsäure und ätherischen Oelen (Couerbe, Anderson.) Seine

Lösungen werden durch Blciessig und andere Metallsalze nicht

gefällt. (Anderson.)
Die fiir))lo.sc Lösung dos Mcconins in coric. Schwofelsäure wird beim -eräetzungen.

Erwärmen j)iirpurfarbig, auf Wasserzusatz braun und scheidet dann einen braunen

Niederschlag ab, der sich in Alkalien mit rother Farbe löst, Chlor, Brom
und Jod erzeugen mit dem Meconin in farblosen Nadeln krystallisirende Sub-

stitutiunsproducte G'« HUO^ €"> H» BrO« und t)'0H»Cle^ conc. Salpeter-

säure weisse Nadeln von Nitromeconin, €'° H» (NO^) 0^ (Anderson).

Beim Erhitzen mit conc. Chlor- oder Jodwasserstoffsäure auf 100" zer-

fällt es nach Matthiessen und Fostcr in Chlor- resj). Jodmethyl und in

Methylnormcconin, C'H^O^ (Man vergl. S. 148 das entsprechende Ver-

halten des Narcotins. Matthiessen und Foster glauben, dass sich aus dem

Meconin, das sie als Dimethylnormeconin betrachten, noch ein Atom Methyl fort-

nehmen und ein Normeconin von der Formel CH'^0* herstellen lassen werde).

Auf Menschen scheint das Meconin nur sehr wenig zu wirken. Dublanc "\^llkung.

(Pharm. Contralbl. 515. 1832) fand es zu 1,25, Schroff (Med. Jahrb. 1870. 82)

zu 0,1-0,2 Gm. nicht narkotisch; Fronmüller (Klin. Stud. marcot. Arzneien,

pag. 35) hatte selbst bei 1 Gm. intern und 0,12 Gm. subcutan keinen hypnoti-

schen Erfolg. Auch bei Thieren wirkt es nicht stark giftig, 0,06 Gm. in die

Jugularis gespritzt sind ohne Effect (Orfila). Nach Albers (Arch. path. Anat.

XXVI. 248) bewirken 0,045 Gm. subcutan beim Frosch leichten Zitterkranipf»

Abstumpfung der Empfindung und in 6 Stunden Tod. — Vielleicht ist dieser

Stoff, obschou an sich indifferent, nicht ohne Beziehung zu der Wirksamkeit

gewisser Opiumalkaloide, indem er häufig das Narcein verunreinigt, das durch

die Anwesenheit von Meconin (aber auch von Codein) leichter löslich gemacht

wird (T. Smith). Wir glauben, dass die leichtere Löslichkeit der Französischen

Narceinsorteu und auch deren grössere Wirkung sich hierdurch erklärt.

Indifferentes Papaveriu. — Dieser nicht mit dem Alkaloid Papa-

veriu (s. S. 184) zu verwechselnde Stoff findet sich nach Deschamps (Ann. Chim.

Phys. (4) I. 453, auch Chem. Centralbl. 1864. 703) neben den Alkaloiden Morphin,

Papaverosin und Narcotin, neben Meconsäure und anorganischen Säuron in den

uureifon Samenkapseln des Mohns, Fapaver somniferimi, L. Zur Darstellung zieht

man die Mohnköpfe mit heissem Wasser aus, reinigt den' Auszug durch Ausfällen

mit neutralem und basischem essigsaurem Bleioxyd,' fällt das Filtrat mit Schwefel-

wasserstoff, trocknet den Niederschlag und kocht ihn mit 95proc. Weingeist aus.

Die weingeistige Lösung wird zur Syrupconsistenz verdunstet und der Rück-

stand nochmals in Weingeist aufgenommen , der nun beim Eindampfen neben

einem schwarzen Harz krystallisirtes Papaveriu abscheidet. — Dieses bildet

kurze seideglänzeude Nadeln von bitterem Geschmack und saurer Reaction,

welche sich in kaltem, leichter in kochendem, säurehaltigem oder annnoniaka-

A. u. Th. IIuBemanu, Pflaiizenstoffe. 50
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lischem Wasser, sowie auch in Weingeist, aber nicht in Aether und Chloroform

lösen. — Es enthält Stickstoff. Mit Säuren verbindet es sich nicht. Kalinm-

quecksilberjodid fällt die salzsaure Lösung gelblich weiss, Jod-Jodkaliuni braun

(Deschamps).

ChelidOXailthill. — Gelber Farbstoff' in allen Theilen von Chelido-

nium majiis, L. Man erhält ihn nach Probst (Ann. Chem. Pharm. XXIX. 128),

indem man die durch Ausziehen mit verdünnter Schwefelsäure von Chelidonin

und Chelerythrin (s. diese) befreite Wurzel mit Wasser auskocht, den Auszug

mit Bleizucker fällt, den Niederschlag unter Wasser durch Schwefelwasserstoff"

zersetzt und das mit kaltem Wasser gewaschene Schwefelblei mit Wasser aus-

kocht. Dieses nimmt das Chelidoxanthin auf, das beim Verdunsten als gelbe

bröckliche Masse hinterbleibt, welche man zur Reinigung nacheinander mit sehr

verdünntem Ammoniak und Aether wäscht, dann in absolutem Weingeist auf-

nimmt, um den Verdunstungsrückstand nochmals mit kalter verdünnter Schwefel-

säure, ammoniakalischem Wasser und Aether zu waschen.

Das so dargestellte Chelidoxanthin bildet eine gelbe zerreibliche Masse, auch

wohl gelbe Krystallkrusten und kurze Nadeln. Es schmeckt sehr bitter. Von

kaltem Wasser wird es sehr schwer, leichter und mit sattgelber Farbe von

kochendem, von Weingeist nur schwierig, von Aether gar nicht gelöst. Säuren

und Alkalien sind ohne Einwirkung, Die wässrige Lösung wird durch Gerb-

säure gefällt. (Probst.)

Anhang.
Blutheutariistoff Probst hat auch aus der Blüthe von Glauchnn htteitm, Scop., einen gelben

""^luteum"
"" Farbstoff, ferner aus der Wurzel noch einen weiteren indifferenten, als „Gl au-

Glaucotin cotin" bezeichneten Stoff isolirt, die aber beide weiterer Untersuchung be-

dürfen.

Farn. Fnmariaceae,

Säure: Fumarsäure.

Fumarsäure. G^H^O^ — Literat: Lassaigne, Ann. Chim. Phys.

(2) XL 93. — Pfäff, Schweigger's Journ. XLVIL 476. — Win ekler,

Eepert. Pharm. XXXIX. 48 u. 368; XLVIIL 39 u. 363. - Pelouze,

Ann. Chim. Phys. (2) LVL 72. — Demarcay, Ann. Chim. Phys. (2)

LVL 429. — Schödler, Anu. Chem. Pharm. XVIL 148. — Eieckher,

Ann. Chem. Pharm. XLIX. 3L — Dessaignes, Compt. rend. XXXI.
432 u. XXXVII. 782; Journ. Pharm. (3) XXXII. 48. — W. Wicke,

Ann. Chem. Pharm. LXXXVIL 225. — J. Müller, Viertelj. pract. Pharm.

VIIL 526. - BoUey, Ann. Chem. Pharm. LXXXVL 44. — Kekule,

Ann. Chem. Pharm. CXXX. 21; CXXXI. 85; Suppl. I. 129 u. II. 108.

Entdeckung. DiesG Silurc wurde 1819 von Lassaigne neben Malein-

säure bei der trocknen Destillation der Apfelsäure erhalten und
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unter dein Namen Paramaleinsäurc 183-1 von Pclouzc ge-

nauer untcröuclit. Im Jahre 1820 stellte Pt'aff sie unter dem
Namen Flechtensilure aus isländischem Moos dar und 1833

Wincklcr als Fumarsfiurc aus dem Erdrancli (Fumaria offici-

mdü). DemarCj'ay und ISehröder zeigten dann, dass alle diese

Säuren identisch seien.

Die Fmiiursäure findet sich ausser in Ftimaria officinaUs, L., nach W. Wicke Vorkommeu.

auch im Kraut, nicht in der Wurzel von Corydalis hulhosa De C. (Farn.

FiüiKiriacedi), ferner nach Probst in Cllauchim luteum, L. (Farn. Papaveraceae),

nach Bolley und Dcssaignes in verschiedenen Schwämmen, so in Agaricus

piperutus, Ä. tomentosiia, A. inuscaiius und Boletus pseudoigniarius , dann, wie

schon erwähnt, nach Pl'aff in Cetraria islandica, Ach.

Zur Darstellung- der Säure aus Erdrauch fällt man die Darstellung

vvässrige Abkocliung oder den durch Aufkochen geklärten frischen oiücinaiis.

Saft kochend heiss mit überschüssigem Bleizucker und colirt

sogleich. Aus dem Filtrat scheidet sich beim Stehen körnig

krystallinisches fumarsaurcs Blei an (Pasteur, Ann. Chim,

Phys. [3] XXXI. 92). Dieses zerlegt man nach Del ffs (Poggend.

Aniial. LXXX. 435) am besten durch Salpetersäure und reinigt

die abgeschiedene Säure durch Auflösen in kochendem Wein-
geist, Umwandlung in das Ammoniumsalz und Zersetzung des-

selben durch Salzsäure oder Salpetersäure,

Die Fumaisäure lässt sich künstlich, zugleich mit der isomeren Maleinsäure, Künstliclie

durch trockne Destillation der Aepfelsäure erhalten (G^H^Os = Cl'iH^e-* + H^O).
B'l'l""g-

Man erhitzt zu diesem Zweck die Aepfelsäure längere Zeit etwas über 130°.

Es destillirt alsdann Wasser neben etwas Maleinsäure über, während Fumar-
säure zurückbleibt. (Felo uze.) — Auch beim Kochen mit Salzsäure (Dessaignes),

sowie beim Erhitzen mit einem grossen Ueberschuss von Bromwasserstoffsäure

(Kekule) geht die Aepfelsäure in Fumarsäure über. Ebenso wird Maleinsäure,

wenn man sie in einem langen aufsteigenden Glasrohr kocht, so dass das ent-

weichende Wasser stets wieder zurückfliesst (Felo uze), oder wenn man sie

mit Jod- oder Bromwasserstoffsäure oder mit verdünnter Salpetersäure erhitzt

(Kekule), in Fumarsäure umgewandelt. Auch Monobrombernsteinsäure liefert

nach Kekule beim Erhitzen Fumarsäure (€^H5BrO* = €*H<0< + HBr). End-
lich entsteht diese Säure nach Mühlhäuser (Ann. Ohem. Pharm. CL 176)

auch bei Behandlung der Eiweissstoffe mit Königswasser.

Die von Win ekler aus Erdrauch dargestellte Säure bildete Ki^'.„sci,aftPn.

sternförmig vereinigte Schuppen, Pfaff's Flechtensäure-Nadeln; •

die aus Aepfelsäure entstandene Säure krystallisirt aus Wasser
in farblosen, breiten, gestreiften Prismen (Pelouze). Sie ist

geruchlos, schmeckt und reagirt stark sauer. Erst bei starker

Hitze schmilzt sie und sublimirt über 200'^ in langen weissen

Nadeln, wobei ein kleiner Theil in Wasser und Fumarsäure-

anhydiid zerfällt (Winkler). Sic löst sich in 390 Th. Wasser
von 10" (Wiukler), in 216 Th. von 17" (Probst), viel reich-

50*
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lieber in heissem Wasser; sie löst sich ferner in 21 Tli. TOproc.

AVeingeists (Probst) und reicblicb in Aether. Die Lösungen

sind optiscb inactiv (Pasteur).

Zusammen- Ausser der Maleinsäure ist auch Kämmerer's Isofumarsäure mit der
Setzung. Fumarsäure isomer.

Salze. Die Fumarsäure bildet neutrale Salze von der Formel €*H'^MO^. Dieselben

sind theils krystallisirbar, theils pulvrig. Viele von ihnen sind in Wasser lös-

lich, aber alle sind unlöslich in absolutem Weingeist (Win ekler). Sie wurden

von Felo uze, Winckler und namentlich von Rieckher genauer untersucht.

Zersetzungen. Beim Erhitzen zerfällt die Fumarsäure zu einem kleinen Theil in Wasser
Fumarsäure- uud sich vcriJüchtigendes Fumarsäureauhydrid, G^H^O^. Dieses entsteht

auch beim Erhitzen von Maleinsäure uud ist ein fester, bei 57° schmelzender

und bei 176" destillirender Körper (Pelouze). — Wird ihr Natrousalz der

Electrolyse unterworfen, so werden am positiven Pol Acetylen uud Sauerstoff

frei, während am negativen Pol Bernsteinsäure und später auch Wasserstoff

auftreten. Die Verwandlung der Fumarsäure in Bernsteinsäure (G* H* O^ -i- 211

= G*H^O*) kann auch durch Behandlung mit Natriumamalgan bei Gegen-

wart von Wasser, durch Erhitzen mit sehr concentrirter Jodwasserstoff-

säure, sowie durch Einwirkeulassen von Zink auf eine mit überschüssiger

Kalilauge versetzte Lösung der Säure bewirkt werden (Kekule). Nach

Dessaignes endlich geht fumarsaurer Kalk bei der durch Casein eingeleiteten

Gährung gleichfalls in bernsteinsauren Kalk über. — Durch Behandlung mit

oxydirend wirkenden Körpern, z. B. mit conc. Salpetersäure oder mit Blei-

hyperoxyd oder Kaliumbichromat und Wasser wird die Fumarsäure nicht ver-

ändert (Winckler, Rieckher). — Bei sehr lange andauerndem Erhitzen von

Fumarsäure mit überschüssiger Salzsäure auf 100" scheint ein Theil derselben

in Apfelsäure (wahrscheinlich inactive) verwandelt zu werden (Dessaignes).

chlorfumaryi. Ph osph o r sup e r ch 1 ori d erzeugt daraus Chlorfumaryl, G^H^O^CI^, eine

farblose bewegliche Flüssigkeit, die mit Wasser wieder Fumarsäure liefert.

Beim Erwärmen mit Brom geht die Fumarsäure durch Aufnahme von 2 At.

desselben in Bibrombernsteinsäure , €* H'' Br^ O*, bei andauerndem Erhitzen

mit Brom Wasser Stoffsäure, wie es scheint, in Monobrombernsteinsäure,

e^HSBrO*, über (Kekule).

Farn. Resedaceae.

Indifferenter Stoff: Lxiteolin.

• Luteolin. C^^H'^O^ — Literat: Ohevreul, Journ. Ohim. med. VL 157.

— Moldenhauer, Ann. Ohem. Pharm. 0. 180. — Schützenberger u. Paraf,

Compt. rend. LH. 92; auch Zeitschr. Chem. IV. 134. — Rochleder u. Breuer,

Wien. Akad. Ber. LIV. 127; auch Journ. pract. Ghem. XOIX. 433..

Entdeckung u. Gclbcr Farbstoff des Wau, Reseda Luteola L., von Cbcvreul
or ommen.

^^^^ cntdcckt, besondcps von Moldenhauer untersucht.

Darstellung. Zur DaTstelluDg crschöpft man nach Moldenhauer den

Wau heiss mit SOproc. Weingeist, destillirt von den Auszügen
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(Ion Weingeist ab, löst das nach eintägigem Stehen abgeschiedene

unreine Luteolin entweder in kochendem conc. Essig und ent-

zieht es d(?m Vcrduustuugsrückstandc der filtrirtcn Lösung im

reineren Zustande durch Aether, oder trocknet es, wäscht es

mit wenig kaltem Aethor, löst es dann in mehr Aether und ver-

dunstet die Lösung. Zur vollständigen Reinigung wird es end-

lich in 150 Th. Weingeist gelöst und die Lösung in die 20f;iche

Menge Wasser gegossen, worauf die zum Kochen erhitzte und

heiss filtrii-te Flüssigkeit beim Erkalten reine Krystalle ab-

scheidet. — Rochlcder und Breuer zogen den Wau heiss mit

Wasser, dem nur '/^ SOproc. Weingeists zugesetzt war, aus,

colirten siedend heiss, lösten das beim Erkalten sich in grauen

Flocken abscheidende unreine Luteolin in wenig heissem Wein-
geist, filtrirten die Lösung in Wasser, erhitzten die trübe Flüssig-

keit zum Sieden und reinigten das beim Erkalten schon reiner

ausfallende Luteolin endlich vollständig nach Moldenhauer's
Verfahren. — Schützenberger und Paraf endlich erhitzten

das durch Wasser aus dem weingeistigen Auszuge gefällte un-

reine Luteolin mit Wasser in einem Stahlcylinder auf 200°,

worauf nach dem Erkalten die Wände mit Luteolinkrj^stallen

bekleidet waren, während ein harzartiger Körper am Boden lag.

Das Luteolin bildet kleine gelbe seidenglänzende vierseitige Ei-enschaiten.

Nadeln mit 2'/^ At. Krystallwasser (Schützenberger und

Paraf). die vollständig erst bei L50" fortgehen. Es ist geruch-

los, schmeckt schwach bitter und herbe und reagirt schwach

sauer. Bei 320" schmilzt es unter theilweiser Zersetzung (nach

Chevreul soll es in gelben Nadeln sublimiren). Es löst sich

in 14,000 Th. kaltem und 5000 Th. kochendem Wasser, in

37 Th. Weingeist, in 625 Th. Aether, gut auch in conc. warmer
Essigsäure, die es aber beim Erkalten fast vollständig wieder

abscheidet. (M o 1 d e n h a u e r.)

Schützenberger und Paraf gaben für das Luteolin die Formel G'-H^O^, Veibiudungen.

Hlasiwetz €^*H*''0'2. Die hier angenommene wurde von Moldenhauer auf-

gestellt, und ist neuerdings durch Rochleder und Breuer (s, unten) bestätigt

worden.

Das Luteolin verbindet sich mit den Basen. Wässrige Alkalien und Am- Zer?etzunfren.

moniak geben damit gelbe Lösungen.

Wird das Luteolin mit Kalihydrat geschmolzen, sospaltet

es sich nach Rochlcder und Breuer in Phloroglucin und

Protocatechusäure (G^^H'^O'^ + 2H-'0+20 = 2G'^H''0^^ + C'H*^0*

+ tfO"). — Beim Erhitzen mit Ph osphorsäurcanhy drid auf 200^ ver-

wandelt es sich in eine rothe, mit violetter Farbe sich in Ammoniak lösende

Substanz. Beim mehrtägigen Erhitzen mit wässrigem Ammoniak auf 100" scheint
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ein Lnt-eolaniid gebildet zu worden. (Schü tzenberger u. Paraf.) Bei längerer

Einwirkung von Salpetersäure entsteht Oxalsäure, beim Destilliren mit Chrom-

säure Ameisensäure. (Moldeuhauer.)

Faiii. Polygaleae.

Säure: Ratanhiagerbsäure.

Indifferente Stoffe: Ratanhin. Saponin (s. Sileneae.

Ratanhiagerbsäure. — Fiudetsichnach Wittstciu(Vierte)j. pract.

Pharm. III. 353; VI. 621) sowohl in der Rinde der ofticinellen von Krameria

triandra R. et F. stammenden Ratanhiawnrzel, als auch in der Rinde der Sciva-

nilla-Ratanhia , der Wurzel von Krameria tomentosa. — Zur Darstellung zieht

man die gepulverte Rinde mit Aether aus, verdunstet den Auszug, nimmt den

Rückstand in QOproc. Weingeist auf und verdunstet diese Lösung wiederum zur

Trockne. Die Säure hinterbleibt dann als glänzende tiefrothe amorphe Masse,

die sich auch in warmem Wasser nur unvollständig mit schmutzig rosarother

Farbe, vollständig aber auf Zusatz einiger Tropfen Ammoniakflüssigkeit löst.

Weingeist löst sie leicht. Die wässrige Lösung wird durch Eisenchlorid dunkel-

grün gefärbt, dann gefällt, durch Leimlösung fleischroth, durch Brechweinstein

nicht gefällt. Das nach Vorabfällung durch wenig Bleizucker aus der wein-

geistigen Lösung der Säure durch überschüssigen Bleizucker gefällte ratanhia-

gerbsäure Bleioxyd (nach Wittstein: 2PbO, C^^H^^O*') ist nach dem Trocknen

ein dunkelrothes Pulver. (Witt stein.)

Wird reine, aus dem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff* frei gemachte Säure

längere Zeit mit 5proc. wässriger Schwefelsäure im Wasserbade erwärmt, so

Ratanhiarotli. scheidet sich rothbraunes Ratanhiaroth ab (Wittstein), während Zucker in

Lösung bleibt. Dasselbe kann nach Grabowski (Ann, Chem. Pharm. OXLIII.

274) auch durch Fällung des heissen wässrigen Auszugs des Ratanhianextractes

mit Bleizucker, Zerlegung des Niederschlags mit Schwefelwasserstoff", Kochen

des Filtrats mit verdünnter Schwefelsäure, Lösen des abgeschiedenen unreinen

Products in wässrigem Anmioniak und Wiederausfällen mittelst Salzsäure dar-

gestellt werden. Es ist nach der Formel G26jj220ii^ also wie das rothe Zer-

setzungsproduct der Kastaniengerbsäure (s. diese) zusammengesetzt und verhält

sich diesem ganz ähnlich. (Grabowsky.)

Ratanhiü. G'^H'^NO". — Findet sich nach Rüge (Viertelj. Zürich,

naturf. Gesellsch. VI., Heft 3; auch Jahresber. Chem. 1862. 493) im Amerika-

nischen Ratanhiaextract, dem in Südamerika aus frischen Wurzeln von Krame-

ria triandra R. et P. und wahrscheinlich auch von anderen Krameria-Arten be-

reiteten wässrigen Bxtract, das davon höchstens 1,26 Proc. enthalten soll. Nach

Fr. Gintl (Chem. Centralbl. 1869. 394; 1870. 281) ist es identisch mit dem
S. 74 aufgeführtem Angelin, das hiernach als Alkaloid in Wegfall kommen
würde. Zur Darstellung fällt man die Lösung des Extracts mit Bleiessig, ver-

dunstet das entbleite Filtrat auf ein kleines Volumen und reinigt die nach

12 Stunden angeschossenen Krystalldrusen, indem man sie nach dem Abpressen

und Waschen zunächst aus ammoniakalischer Lösung durch freiwilliges Ver-
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diinstcnlassen derselben umkrystallisirt, dann ihre heisse Lösung nochmals mit

etwas Bleicssig ausfällt, das Filtrat kochend durch Schwelehvasserstoff entbleit

und nun wiederum kryslallisiron lässt.

Das Rataniiin bildet grosse kugol('örmiji;e, aus zarton weichen Nadeln be- Eigenschaften,

sti'hendc Kr^stalldrnsen, die zu einer verfilzten Masse eintrocknen. Es löst sich

125 Th. kochenden Wassers, viel weniger reichlich in kaltem AVasser, damit

jedoch leicht übersättigte Lösungen bildend. Von gowöhnlichem Weingeist er-

fordert es lici Siedhitze 2345 Th., bei 15" 9480 Th. zur Lösung, während es in

absolutem Weingeist und Aether unlöslich ist.

Das Ratanhiii gehört nach seinem chemischen Charakter in die Kategorie Verbindungen.

der Anii(lo.«äuren. Eis verbindet sich nach Art des Tyrosins, mit dem es homolog

ist, sowohl mit Mincralsäuren , als mit stärkeren basischen Metalloxyden und

vermag aus den Carbonaten der Erdalkalimetalle die Kohlensäure auszutreiben.

Von diesen Verbindungen wurden das salzsaure Eatan hin €'°H''^NO^HCl.,

neuerdings von Giutl auch das schwefelsaure R, €'o H'^ X0^, SH^O^ und

das phosphorsaure R., €"^H'2N03, PH^O', krystallisirt erhalten, und zwar

in farblosen, sauer reagirenden, durch Zusatz von Weingeist oder Aether zu

ihren wässrigen Lösungen unter Abscheidung von Ratauhia sich zersetzenden

Krystallen. Organische Säuren, selbst starke, gehen nach Gintl entweder gar

keine oder doch nur sehr unbeständige Verbindungen mit dem Ratanhin ein.

— Die besonders von üintl untersuchten Verbindungen mit den Metalloxyden

und mit dem Ammoniak sind amorph.

Neutralisirt man die warm bereitete dunkelrothe Lösung des Ratanhins in Zersetzungen.

5 Th. conc. Schwefelsäure nach vorhergegangenem Verdünnen mit Wasser mit

kohlensaurem Baryt, so krystallisiren aus dem Filtrat zuerst feine Nadeln von

ratanhinschwefelsaurem Baryt, €'oH"Ba2NSe« + 2V2H2O, und darauf trocknet

die Mutlerlauge zu einem Salz von der Formel €'0H'-BaNS9» + 2V2H=0 ein.

Aus letzterem kann die freie einbasische Ratanhinschwefelsäure €!'°H''NSO'^

4- H^ durch Schwefelsäure abgeschieden, und dann aus absolutem Weingeist

in grossen farblosen quadratischen Tafeln krystallisirt erhalten werden. Diese

sowohl wie die beiden Barytsalze geben mit Eisenchlorid wie die Tyrosin-

Bchwefelsäure eine prächtig violette Färbung.

Fügt man zu mit Wasser angeriebenem Ratanhin etwas verdünnte Salpeter-

säure und erwärmt, so färbt sich die kochende Flüssigkeit erst rosen-, dann

rubinroth, hierauf unter schwacher Gasentwicklung violett und endlich indigblau.

Durch salpetrige Säure wird angefeuchtetes Ratanhin rosen- bis violettroth

gefärbt und zuletzt mit blauer oder grüner Farbe gelöst. Erhitzt man eine bei

15" gesättigte wässrige Lösung des Ratanhins mit einigen Tropfen einer Lösung

von Salpetersäuren! Quecksilberoxyd, so tritt i'othe Färbung und erst bei er-

neuertem Zusatz der Quecksilberlösung Ausscheidung von braunrothen Flocken

ein. (Runge.)

Von Wittstein (Viertelj. pract. Pharm.) war früher angegeben worden,

das Ratanhincxtract enthalte Tyrosin. Ob dasselbe, wie Runge glaubt, mit

seinem Ratanhin verwechselt worden ist, oder wie Wittstein noch jetzt an-

nimmt (Viertelj. pract. Pharm. XIIL 263) neben Ratanhin in dem Extract vor-

kommt, bedarf weiterer Prüfung.

Verhalten
gegen

Reagentien.

Vorkommen
Tou Tjrosin
im R itanhia-

Extract.
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Fam. Ramiuciilaceae.

Entdeckung u.

V^orkommen.

Darstellung::
aus

Aconitum
Napellus.

Säuren: Aconitsäure. Anemonsäure.

Indifferente Stoffe: Anemonin. Helleborein. Helleborin.

Nigellin.

Aconitsäure. G^H^O*^. — Literat: Peschier, Tromrasdorff's N. Jouru

V. 1. 93; VIII. 1. 266. — L. A. Büchner, Repert. Pharm. LXIII. 145.

— Orasso, Ann. Chem. Pharm. XXXIV. 56. — Baup, Ann. Ohim.

Phys. (3) XXX. 312. - Wiche, Ann. Chem. Pharm. XO. 98. - Pebal,

Ann. Chem. Pharm. XCVIIT. 71. — Dessaignes, Compt. rend. XXXI.
342; XLII. 494 u. 524; LV. 510. — Wichelhaus, Ann. Chem. Pharm.

CXXXII. 62.

Diese Säure \vni'de 1820 von Peschier im Kraut von

Aconitum Napellus L. entdeckt. Sie wurde dann später auch

in Aconitum variegatum L. s. A. Störkeanum Reich. (Renner-
scheidt) und in den Ranuncohiceen Delpliinium Consolida L.

(Wicke) und Helleborus niger (Bas tick, Journ. Pharm. [3] XXIII.

208) aufgefunden. Ferner haben Baup und Dessaignes nach-

gewiesen, dass die von Bracounot aus verschiedenen Equisetum-

Arten ('Fam. Equisetaceae) erhaltene und von ihm als „Equiset-
säure" bezeichnete, von Regnault (Ann. Ohim. Phys. [3]

LXII. 208) aber für Maleinsäure gehaltene Säure Aconitsäure

gewesen ist, und als solche erkannte. Hlasiwetz (Wien. Akad.

Bor. XXIV. 268. 1857) auch Zanon's aus Achillea Millefolium L.

(^Fam. Synanthereae) dargestellte Achilleasäure. — Die Säure

findet sich in den Aconitum-Arten und im Delphinium hauptsächlich an Kalk,

in den Equisetum-Arten- theils an Magnesia und Kalk, theils an ein fixes Alkali

gebunden. Im Extract von Aconitum Napellus findet sich häufig aconitsaurer

Kalk in körnigen Krystallen ausgeschieden.

Zur Darstellung der Säure aus Aconitum Napellus kocht man
den frisch ausgepressten Saft der Blätter und Stengel zur Ab-
scheidung von Eiweiss und Chlorophyll '/g Stunde lang und
lässt das zur Honigconsistenz eingedampfte Filtrat an einem
kühlen Orte so lange stehen, bis die Menge des in körnigen

Krystallrinden sich ausscheidenden aconitsauren Kalks nicht mehr
zunimmt. Dieser wird mit Wasser, dann mit Weingeist ge-

waschen und in salpetersäurehaltigem Wasser gelöst. Bloi-

zucker fällt aus dieser Lösung aconitsaures Blei, welches man
unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Der Yer-

dampfungsrückstand des Filtrats wird in Aether aufgenommen,
und die beim Verdunsten der ätherischen Lösung hinterbleibende
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S.aiiro durch Behandeln ihrer wässrigen Lösung mit Thicrkohle

und Krystallisircnhitjsen im Vacuum über Schwefelsäure ge-

reinigt. (Buchner).

Wicke stellte die Säure ans dem ausgepresstcn Saft von Delphinium Con- Darstellung:

.tolida dar, indem er daraus zuerst den Kalk durch oxalsaures Kali abschied, Delirii.ium

dann mit Blcizucker fällte und den Niederschlag wie Buchner weiter be- ConsoUda;

bandelte.

Baup gewann sie ans Equisetum ßwiadle L., indem er den ausgepressten
j^ ,YJe,um

Saft nach dem Absetzen mit Bleizucker ausfällte, den gewaschenen Niederschlng Huviatile.

durch verdünnte Schwefelsäure zerlegte, aus dem Filtrat die Gerbsäure durch

Leimlösung niederschlug und nun mit kohlensaurem Kalk neulralisirte. Aus der

zur Syrnpsdicke abgedampften P'Iüssigkcit krystalüsirte beim Stehen saurer

äpfelsaurcr Kalk, von dem er die überstehende Flüssigkeit trennte und mit

Bleizucker ausfällte. Der Niederschlag wurde mit Schwefelsäure zersetzt, aus

dem Filtrat durch etwas Bleinitrat färbende und fremdartige Substanzen nieder-

geschlagen, dasselbe danu wieder mit Bleizucker ausgefällt und das nun reine

Bleisalz unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zerlegt.

Die Aconitsäure kann auch, wie zuerst Dahlström (Journ. pract. Chera.

XIV. 355) gezeigt hat, künstlich ans Citronensäure dargestellt werden (€'''H*'0'

= C^H^O^ + H^O), und zwar entweder durch Erhitzen derselben für sich bis

zum Auftreten eines brenzlichen Geruchs (Liebig, Dahlström). oder durch

anhaltendes Kochen derselben mit Wasser oder mehrstündiges Erhitzen mit

Salzsäure (De ssaignes), oder indem man sie mit wässriger Jodwasserstoff-

säure erhitzt, wobei gleichzeitig Kohlensäure und Cilrakonsäure gebildet werden

(Pebal) (Kämmerer, Aun. Chem. Pharm. CXXXIX. 269), oder endlich, indem

man die Citronensäure durch Behandlung mit Pliosphorsuperchlorid in Oxychlor-

citronsäure verwandelt, die dann beim Rrhitzen weiter in Aconitsäure und

Salzsäure zerfällt. — Um Aconitsäure aus Citronensäure darzustellen, erhitzt

man nach Crasso am besten eine nicht zu gros.«e Menge der letzteren (etwa

85 Grm.) in einer Retorte so rasch, wie es das Aufschäumen erlaubt, bis das

neben Kohlenoxydgas und Aceton entwickelte Wasser aus dem Retortenhalse

abzufliessen beginnt. Den erkalteten Rückstand löst man in wenig Wasser, ver-

dampft die Lösung bis zur Salzhautbilduig und extrahirt die nach dem Erkalten

erstarrte Masse in Aethcr. Dieser lässt die grössteutheils unzersetzt gebliebene

Citronensäure ungelöst und hinterlasse beim Verdunsten citronensäurehaltige

Aconitsäure. Um diese völlig rein zu ei-halten, löst man sie in 5 Th. absolutem

Weingeist und sättigt die Lösung mit trocknem Salzsäuregas. Es entsteht dann

nur Aconitsäure-Aethjläther (kein Citronensäure-Aether), den man durch W'^asser

als schweres Oel abscheidet, durch Erwärmen mit weingeistiger Kalilösung zer-

setzt, um das gebildete Kalisalz dann weiter durch Ausfällen seiner wässrigen

Lösung mit Bleizucker in das Bleisalz überzuführen, und dieses unter Wasser durch

Schwefelwasserstoff zu zersetzen.

Die Aconitsäure krystallisirt aus Wasser in weissen warzigen Ei-enechaften.

Krystallrinden und nur bei sehr langsamem Krjstallisiren in

klaren vierseitigen Blättchen (Baup, Pebal) oder zarten Nadeln

(Buchner). Auch aus ätherischer Lösung wird sie nur in

Krystallrinden erhalten. Sie ist färb- und geruchlos und schmeckt

stark und rein sauer. Sie löst sich nach Baup in 3 Th. Wasser



794 2. und 3. Die Pflanzensäuren und indifferenten Pflanzenstoffe.

von 15°, leichter iu heissem, nach Wichelhaus in 5,37 Th.

von 13". "Von 88proc. Weingeist erfordert sie hei 12" nach Baup
2 Th. zur Lösung-; in Aether ist sie leicht löslich.

Salze. -Die Aconit^äiire ist eine dreibasische Säure und bildet Salze vou den For-

meln G6H5MO«, G'^H*Ä'P06 und CHiSM^ee. Die meisten derselben sind löslich

und "krystallisirhar. — Das im Aconitum fertig gebildet vorkommende und aus

dem Extract auskrystallisirende Kalksalz G^H^Oa^O^ bildet farblose rhombische

Krjstalle, die sich sehr schwer in kaltem, besser in kochendem Wasser lösen

und sehwach alkalisch reagiren.

zer^etüUDgeii. Beim Erhitzcii tritt schon bei 130" Färbung, bei 140"

Schmelzung- und bei 160*^ Sieden ein, wobei sie in Itaconsäure

und Kohlensäure (GöH^O« = G^H«0* + GO^) zerfällt, welche

letztere sich zum Theil weiter in Wasser und Citraconsäure-

anhydrid zerlegt, (C ras so. Man vergl. Cilronensäure.) Die Zer-

setzung in Itaconsäure und Kohlensäure tritt auch beim Er-

hitzen mit Wasser auf 180" ein. — Bei der Electrolyse einer conc.

stark alkalischen Lösung des Kaliumsalzes werden Sauerstoff, Kohleuoxyd und

etwas Acetylen entwickelt (Bcrthelot). — Conc. Salpetersäure zersetzt die

Säure unter Entwicklung rother Dämpfe (Dessaignes). — Bei Einwirkung von

Natriumamalgam auf wässrige Aconitsäure entsteht nach Dessaignes eine

wasserstofl'reichere Säure, die nach Wich el haus die auch aus Oyanallyl zu

erhaltende Oarballylsäure, C^H^O^, ist. — Aconitsaurer Kalk geht bei der durch

Casein eingeleiteten Gähruug in bernsteinsauren Kalk über. (Dessaignes.)

Die freie Aconitsäure fällt Baryt-, Kalk-, Silberoxyd-, Bleioxyd-, Kupfer-

Verlialten oxyd-, Efscnoxyd- und Quecksiiberoxydsalzlösuugen nicht, aber Chlorzink und

RenfrentiiD. salpetersaures Quccksilberoxydul. Aconitsam-es Kali oder — Natron fällen auch

Silber-, Blei- und Eisenoxydsalze.

Die Aconitsäure scheint wenig- wirksam zu sein; 2 Grm.
AVirkung. jjj Dilutlon subcutau injicirt bedingen beim Kaninchen nur

'/aStündige Unruhe (Fleming-).

Anemonsäure. G'^H'^O'. — Literat: Heyer, Crell's Chem. Journ.

IL 102; Crell's N. Entd. IV. 42. — Schwarz, Mag. Pharm. X. 193;

XIX. 168. — Eabenhorst, Arch. Pharm. (2) XXVIL 93. — Fehling,

Ann. Chem. Pharm. XXXVIIL 278. — 0. L. Brdmann, Journ. pract.

Chem. LXXV. 209.

Diese von Hey er entdeckte Säure scheint nicht fertig gebildet vorzukommen,

sondern neben Anemonin (s. dieses) aus einem flüchtigen scharfen Oel zu ent-

stehen, welches aus verschiedenen ßanunculaceen durch Destillation gewonnen

werden kann. Destillirt man nämlich das frische Kraut von Anemone pra-

tensis L. (Fulsatilla pratensis Mill.) und A, nemorosa L., oder von Ranunculus

flammula L., R. hulhosus L. und R. sceleratus L. mit Wasser, so setzt das klare

brennend scharf schmeckende Destillat, namentlich wenn es durch Cohobiren

concentrirt wurde, nach Wochen oder Monate langem Stehen Krystalle von

Anemonin und zugleich ein weisses Pulver von Änemonsäure ab, wobei es seine
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Schärfe verliert. Beide Körper können darch Weingeist, der nur das Anemonin

löst, getrennt werden. (Hey er. Schwarz). Wird das Destillat mit Aether ge-

schüttelt, so nimmt dieser ein goldgelbes schweres Oel auf, welches beim Auf-

bewahren oder in Berührung mit Wasser oder Chlorcalcium in Anemonin und

Anemonsäure zerfällt (Erdmann).

Die Anemonsäure i.><t ein weisses amorphes geruch- und geschmackloses

Pulver von saurer Reaction , das sich weder in Wasser und vcrflünnten Säuren

noch in Weingeist, Aether und ätherischen Oclen löst. Die oben angeführte

Formel gab Fehling. — Sie verbindet sich mit den Basen zu Salzen und löst

sich in wässrigen Alkalien und Ammoniak mit gelber Farlie. Auch Baryt- und

Kalkwasser färben die Säure gelb. (Heyer. Schwarz. Fehling). — Beim

Erhitzen wird sie zersetzt, durch Salpetersäure unter Gelbiärbung gelöst, durch

couc. Schwefelsäure geschwärzt, durch Chlor, Jod und Salzsäure nicht merklich

verändert. (Schwarz. Rabenliorst).

Die Anemonsäurc ist sowohl an der narkotischen als an der scharfen Wir-

kung der sie enthaltenden Ranunculacocn unhetheiligt (Clarus, Ztschr. Wien.

Aerzte. IH. .",.3. 1858), 0.1 firm, ist bei Menschen wirkungslos (Schroff),

Entdeckung,
Vorkommen u.

Darstellung.

Aliemonin. A n em o n c n c sim p h o i-. P u 1 s a t i 1 1 c n c am p h o r.

y''H'-Q''. — Literat.: Die bei der „Anemonsäure" aufgeführte und

ausserdem: Löwig und Weidmann, Ann. Chem. Fharm. XXXII. 276.

— Vauquelin und Robert, Journ. Pharm. (2) VI. 229. — ü ob ra-

se hin sky, Jonrn. Pharm. (4) I. 319.

Ueber Vorkommen und Darstellung dieses zuerst von Hey er beobachteten

Körpers vergl. man Anemonsäure. Dobraschinsky stellte ihn neuerdings dar,

indem er das über das frische blühende Kraut der Anemone pratensis L. ab-

destillirte Wasser mit y,o Chloroform schüttelte und den Verdunstungsrückstand

des Chloroformauszuges in heissem Weingeist löste, der alsdann das Anemonin

in Krystallen absetzte.

Das Anomonin bildet farblose glänzende orthorhombische Prismen, welche Eigenschaften

leicht zerreiblich, schwerer als Wasser, geruchlos und von neutraler Reaction

sind und fast beinahe gar nicht, im geschmolzenen Zustande dagegen höchst

brennend schmecken und einige Tage anhaltende Taubheit der Zunge bewirken.

Es löst sich wenig in kaltem Wasser und Weingeist, leichter in beiden Flüssig-

keiten beim Kochen. Kalter Aether löst es gar nicht, kochender nur Avenig.

Es löst sich ferner in Chloroform, sowie in heissem Lavendel- und Baumöl.

Löwig und Weidmann gaben für das Anemonin die Formel C' H'' 0^,

Fehling die oben angeführte.

Kocht man Anemonin mit Bleioxyd oder kohlensaurem Silbero.xyd und Verbindungen

Wasser, so krystallisiren beim Erkalten der heiss filtrirten Lösung Anemonin-
Bleioxyd, G'5H'-0^, Pb^O, resp. Anemonin-Silberoxyd (Fehling).

Das Anemonin ist nach Fehling im Gegensatz zu älteren Angaben nicht

flüchtig, sondern erweicht bei 150*', entwickelt. Wasser und stechend riechende

Dämpfe und verkohlt über 300". — Salpetersäure erzeugt damit beim Er-

hitzen Oxalsäure und beim Destilliren mit Braunstein und verdünnter
Schwefelsäure wird Ameisensäure erhalten (Fehling). Beim Erwärmen

mit conc. Salzsäure oder beim Kochen mit wässrigen kaustischen Alka-

lien oder alkalischen Erden wird das Anemonin, wie es scheint unter

Zusammen-
setzung.

Zersetzungen.
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Anpmimiu-
säiire.

Wirkung.

Wasseraufnahme in Anemoninsäure verwandelt, welche nicht identisch mit

Anemonsäure ist, und nach Löwig und Weidmann eine amorphe spröde

braune Masse bildet.

Nach Thierversuchen von J. Clarus (Journ. Pharmacod. I.

439) ist das Anemoniu das narkotische Princip von verschiede-

nen Arten Pulsatilla, Anemone und Ranuncuhis (R. sceleratus L.),

die ausserdem noch durch ein flüchtiges Oel und ein scharfes

Harz Entzündung in Tractus und Nieren erregen. Bei Kaninchen

wirkten intern in Lösung 0,3 Grm. Anemonin toxisch, 0,6 Grm. in 3-4 Stunden

letal, wobei als besondere Erscheinungen Abnahme des Herzschlages an Zahl

und Stärke, der bisweilen eine Steigerung der Frequenz voranging, Abnahme
der ßespirationszahlen, schliesslich Dyspnoe und stertoröses Athmen, Sinken

der Körperwärme, lähnmngsartige Schwäche der Hinter- und spater auch der

Vorderbeine, Stupor, Mydriiisis und in Agone Myosis wahrgenommen wurden

und der Tod ohne Voraufgehen der bei Extractum Pulsatillae stets bemerkten

Convulsionen erfolgte. Die Section wies völlige Integrität des Tractus, Lebei",

Milz und Nieren, massigen ßlutreichthum und stärkeres oder schwächeres Oedem
der Lunge, Schlaft'heit des Herzmuskels, dessen Höhlen wie die grossen Gefäss-

stämme mit dunklem geronnenen Blute erfüllt waren, während das Blut sonst

im Körper fast überall flüssig war, starke Hyperämie der Hirn- und ßücken-

markshäute, namentlich in der Gegend der Medulla oblongata nach. In Lösung

auf ein Kaninchenauge applicirt, bedingt es geringe Conjunctivitis (Clarus).

Auf der Zunge bewirkt es nur gelindes Brennen. Nach Murray (Appar. med.

III. 94) erregte an der Flamme geschmolzenes Anemonie heftiges Stechen auf

der Zunge mit nachbleibendem Gefühl von Betäubung und weissen Flecken,

nach Heyer (Crells Journ. II. 105) der Dampf des auf glühendes Eisenblech

gestreuten Pulsatillcncamphors intensive entzündliche Reizung von Augen und

Nase. Schroff und Clarus sahen bei Gaben bis 0,1 Grm. bei Menschen keine

Befindensänderung. Hiernach dürfte die von Clarus für die etwaige Anwen-
dung des Anemonins als Mittel bei Hustenreiz, Keuchhusten, Asthma empfoh-

lene Dosis von 0,03-0,06 Grm. richtig gewählt sein, während die von Hey er

mitgetheilte Beobachtung eines Hamburger Arztes, der von Heyer erhaltenes

Anemonin zu 2mal täglich 0,03 Grm. gegen Amaurose gab, wonach es erstaun-

liches Reissen im Kopfe uud häufigen Urinabgang bedingte, welche Erscheinun-

gen beim Aussetzen des Mittels sich verloren, beim Wiedergebrauch von Neuem
auftraten, etwas zweifelhaft erscheint.

Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellunr

Helleboreiü. G^^'H^^O'^ — Literat.: A. Husemann u. W. Marme,
Ann. Chem. Pharm. CXXXV. 55. — W. Marme, Zeitschr. f. rat. Medic.

(3) XXVI. 1.

Dieses 1864 von Marme entdeckte Glucosid findet sich in

den Wurzeln und Wurzelblättern von Helleboras viridis, niger

und foetidus L.

Zur Darstellung lallt man die wässrige Abkochung der zer-

kleinerten Wurzeln oder die Mutterlauge von der Darstellung

des Helleborins (s. dies.) mit nicht überschüssigem Bleiessig,

dann das mittelst Glaubersalz entbleite und stark concentrirte
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Filtriit mit Gerbsäure aus. Der erhaltene Niederschlag wird aus-

gepresst, mit V\'^asser auLicrichtet und nochmals gepresst. ]Jann

zerreibt man ihn mit Weingeist zum dtlnnen Brei, versetzt mit

so viel Bleioxvd, dass nach dem Eintrocknen im Wasserbade
eine Probe an kuchcnden Weingeist keine Eisenchlorid färbende

Substanz mehr abtritt, kocht die trockne Masse mit Weingeist

aus, conccntrirt den Auszug stark und fällt nun daraus durch

Aether das Hclloborein in Flocken, das durch wiederholtes Lösen

in Weingeist und Fällen mit Aether zu reinigen ist. An Stelle der

Gerbsäure können auch, jedoch weniger vorthcilhaft, Phosphorniolybdansäure,

PhosphorMoifranisäure und Metawolframsäure als Fällungsmittel benutzt werden,

wo dann die erhaltenen Niederschläge durch P]introcknen mit Barium- oder

Calciumcarbonat zu zersetz-cn sind, übrigens aber in gleicher Weise verfah-

ren wird.

Das Helleborein schiesst aus sehr concentrirter weiugeisti- Eigenschaften.

ger Lösung in der Ruhe in durchsichtigen, fast farblosen, aus

feinen Nadeln bestehenden Warzen an, die an der Luft rasch

kreideweiss werden. Beim Verdunsten seiner wässrigen Lösung
hintcrblcibt es als gelbliches durchsichtiges Harz, das ein blass

graugelbes, stark zum Niesen reizendes Pulver giebt. Es ist

geruchlos, schmeckt süsslich, reagirt kaum merklich sauer, und
zieht aus der Luft begierig Wasser an. Es löst sich sehr leicht

in Wasser, schwieriger in Weingeist und gar nicht in Aether.

Yon conc. Schwefelsäure wird es mit braunrother, in's Violette

ziehender Farbe gelöst. Die wässrige Lösung wird durch Metall-

salze, mit Ausnahme des salpetersauren Quecksilberoxyduls, nicht

gefällt, dagegen durch Gerbsäure, Phosphormolybdäusäure und
die anderen oben genannten Säuren.

Beim Erhitzen bräunt sich das Helleborein, wird teigig, bei zersetzmigeu.

280 '^ zähflüssig und verkohlt dann. Durch Kochen mit wässri-

gen Alkalien und Baryt wird es nicht verändert, dagegen beim
Erhitzen mit verdünnten Säuren rasch in Zucker und H elle-

bor etin, C'^H•-oO^ gespalten (G^eH^iois ^ G'-^H^^O^' +
^G H -G ): Letzteres scheidet sich dabei in dunkelblauen Flocken ab, die Hellehmetiu.

zu einem graugrünen, geruch- und geschmacklosen Pulver austrocknen, welches

sich nicht in Wasser und Aether, mit violetter Farbe in Weingeist und mit

braunrother in conc. Schwefelsäure löst. (Husemaun und Marmö).

Das Helleborein bedingt die auf das Herz gerichtete und physioiogiache

zum grössten Theilc die drastische Action der dasselbe enthal- "wirkune''"

tenden Helleborus-Arten; es ist eins der intensivsten Herzgifte,

zeigt aber Differenzen nach den Species, von denen es stammt, Beziehung zu

indem das aus Helleborus viridis dargestellte das aus Helleborus

niger weit übertrifft. Vom Helleborein der grünen Nieswurz in Lösung Dosis letalis.
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tödten 1-5 Mgm. subcutan Frösche in wenigen Minuten; 3-6 Cgni. Tauben bei

Einbringung in den Kropf in wonigen Minuten bis zu 1 Stunde; 3 Cgm. sub-

cutan Kaninchen in V4 Stunde, 18-30 Cgm. vom Magen aus in 3 St., 12 Mgni.

von einer Vene aus in 5 Minuten; 8-12 Cgm. subcutan Katzen in 20 Min.,

23-30 Cgm. vom Magen aus in 2 St. und 12 Mgm. von der Vene aus in 5 Min.;

12 Cgm. subcutan Hunde in '/4 St., 36 Mgm. bis 9 Dgra. in 3 St. bis 3 Tagen

und 6-10 Mgm. vom Blute aus in V4 Stunde. Vom Helleborein der schwarzen

Nieswurz in Lösung sterben bei Subcutanapplication Frösche nach 6 Cgm. erst

in mehreren Stunden, Tauben nach 12 Cgm. in '/., St., Kaninchen nach 4-6 Dgm.

iu '2-5 St., ebeu.<o Katzen nach 2-4 Dgm. und Hunde nach 4 Dgm. in mehreren

Stunden. Die Wirkung' des Hclleboreins ist eine örtliche und

eine entfernte, welche letztere als die Folge des nnzersetzt resor-

birtcn Hclleboreins anzusehen ist, da das Spaltungsproduct, das

Heiieiioieiiii. H llc b r c ti u , ZU 1-2 Grni. auf Hunde ohne jede Action ist

und im Magen, Darm und Harn chemisch nicht nachgewiesen

werden kann. Diese Wirkungen Avcrden durch Darreichungs-

Applications- forui uud Applicatiousstellen modificirt. Verdünnte wässrigo Lösung

fördert den Eintritt der entfernten Wirkung; concentrirte Lösung oder

Darreichung in Substanz begünstigt die Localaction und beschränkt die Resorp-

tion. Unter den Applicationsstellen ist die äussere Haut ganz indifferent, am
geeignetsten zu rascher Wirkungscntfaltung die Blutbahn selbst, hierauf seröse

Häute, Unterhautbindegewebc uud Hautwunden, während Magen und Darm-

schleimhaut einerseits die Resorption verzögern, andrerseits die Ausbildung der

oeriuci.e Wir- localcn Wirkung begünstigen. Die Örtliche Wirkung des Helleboreins
^""^'

äussert sich besonders auf Schleimhäute und namentlich auf den

Tractus als eine irritircude. Die äussere Haut wird dadurch nicht irritirt

und subcutane Application bedingt nur etwas Hyperämie der Umgebung. Auf

der Augenbindehaut erzeugt Helleborein Röthuug, Schwellung, stark gesteigerte

Schleimsecretion, Thränenfliesseu und indirect Myosis; auf der Naseuschleimhaut

Reiz zum Niessen, doch viel schwächer als Veratrin; im Munde in Folge seines

Geschmacks bei Säugern Lecken und Zähneknirschen imd ausserdem bei Carni-

und Omnivoren mehr oder minder vermehrte Speichelsecretion. Im Magen wir-

ken sehr kleine Gaben nicht' nachtheilig, nach wiederholter Darreichung kündigt

sich aber bald cumulative Wirkung durch Verlust des Appetits, Uebelkeit und

Erbrechen, an, die nach Sistirung de.< Gebrauches rasch schwindet, andernfalls

ebenso wie grosse Gaben Schmerzen, vermehrte Secretion und selbst Gastr^jen-

teritis herbeiführt. Vielleicht wird diese Wirkung nicht so intensiv durch das

Helleborein der schwarzen Nieswurz bedingt. Auf die Darmschleimhaut wirkt

das Helleborein der grünen Nieswurz gleichfalls reizend ein und kommt es nach

kleinen Gaben zu vermehrter Se- und Excretion und nach wiederholten kleineu,

sowie nach gros.sen Dosen zu dysenterischen Darmentleerungen und selbst zu

ulcerativer Enteritis. Dem entsprechend zeigen sich als Vergiftungssymptome

Leibschmerz, Brechbewegnngeu, selbst Blutbrechen, flüssige Dejectionen, selbst

blutiger Stuhlgang mit Tenesmus (bei Hunden) und als Sectionsbefuiid die ver-

schiedensten Grade der Irritation in allen Theilen des Tractus. Die entfernte

Eutfe^lte^vil•- Wirkuug des Helleboreins ist yorzugsweise auf das Herz ge-
""""^^

richtet und steht qualitativ ganz der des Digitalins gleich, das

quantitativ viel schwächer wirkt. Helleborein wirkt wie Digitaiin in
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sehr kleinen und wiederholten Dosen verlangsamend, in grösseren beschleunigend
und meist plötzlich tödtond auf die llorzaction, verhält sich gegen den N. vagus
genau wie dieses und hat sowohl während der Verlangsaniung als wahrend der
Beschleunigung Steigen des Blutdruckes zur Folge. Nach dem Tode ist das

Herz sofort oder sehr rasch, und zwar zuerst die Ventrikel, gelähmt, der Ven-
trikel bei Fröschen contrahirt und leer, bei Säugern schlaff und wie die grossen

Blutgefässe der Brust, des Bauches und Beckens strotzend mit Blut gefüllt, das

in einigen Stunden locker gerinnt. Die Respiration überdauert die Iferzaction.

Daneben wirkt es auf die Respiration und auf die Secretions-

organe in spccie Speicheldrüsen und Nieren, vielleicht auch auf

den Uterus. Das Athmen ist anfangs beschleunigt, später verlangsamt und
erschwert; die Lungen post mortem etwas blutreicher. Speichelfluss findet sich

auch bei subcutaner Application, auf nicht tödtliche Dosen erfolgt reichlichere

Diurese, auf tödliche findet sich bisweilen Hyperämie der Nieren, namentlich

der Rindensubstanz. Bei weiblichen Thiercn kommt constant starke Anfüllunf

der Uterusgcfüsse mit Injectiou der Schleimhaut nach Helleboreinvergiftuuo- vor.

Auf das Nervensystem wirkt Hellebovein in der Weise, dass

sich während des Lebens constant lähmungsartige Schwäche,
Zittern, Herabsinken des Kopfes, Ausgleiten der Extremitäten
und schwächere, nach i-ascher Einwirkung- grosser Dosen hefti-

gere Convulsioneu einstellen. Pupillenveräuderungen sind nicht con-

stant; kurz vor dem Tode besteht meist Mydriasis-, der Leichenbefund im

Hirn u. s. w. ist negativ. (Marme.) Im Harne ist das Helleborein

von Marme bei vergifteten Thieren nicht gefunden. Bis jetzt ist

in pra.xi von dem Helleborein kein Gebrauch gemacht worden. Als Substitut

des Digitalins würde es sich wegen seiner leichten Löslichkeit in Wasser und
der energischen Wirknug sehr kleiner Dosen besonders zur Subcutaninjection

bei HorzafTectionen und Hydrops eignen; dagegen ist es als Drasticum wegen
der dazu erforderlichen grossen oder wiederholten kleinen Gaben und der mit

diesen verbundenen gefährlichen Wirkung als Herzgift und als Emraenagogum
wohl nicht zu empfehlen. (Marme.)

Vorhalten im
Orgiiuismus.

i\tediciiiisr;he

AnwenduDg.

Helleborin, G'"* H-*- O*^. — Literat.: W. Bastick, Pharm. Journ. Trans.

Xn. 74; auch Viertelj. pract. Pharm. H. 388. — A. Husemann und
W, Marme, Ann. Chem. Pharm. OXXXV. 61. — W. Marme, Zeitschr.

f. rat. Medic. (3) XXVI. L

Ein zweites, das Helleborein in Hellehorus viridis, niger und
foetidus L. begleitendes Glucosid. Von Bastick 1853 zuerst wahr-
genommen, von Husemann und Marmö genauer untersucht.

In der schwarzen und stinkenden Nieswurz findet es sich nur spurweise;

etwas reichlicher, jedoch der Menge nach weit hinter dem Helleborein zurück-

stehend kommt es in der grünen Nieswurz, namentlich in alten dicken Wurzeln
vor, von denen 25 Pfund 4-5 Grm. lieferten. (Husemann und Marme.)

Es wird erhalten, indem man die zerkleinerten Wurzeln mit

Weingeist erschöpft, aus den vereinigten Auszügen den Wein-
geist abdestillirt, den Helleborin, Helleborein und ein grünes

Kiitdeckimg ii

Vorkommen.

Golialt der
iSieawurz.irien

an Helleborin.

Darstellung-.



800 2. und 3. Die PflanzonsiiureD und indifferenten Pflanzenstotfe.

fettes Oel enthaltenden Rückstand wiederholt mit beträchtlichen

Mengen kochenden Wassers, in welchem sich hei Gegenwart

von Hclleborein das Helleborin löst, behandelt nnd die wässri-

g-en Flüssigkeiten nach Entfernung dos aufschwimmenden Oels

stark concentrirt. Beim Erkalten krystallisirt alsdann das Helle-

borin heraus, theils sich als krystallinischen Bodensatz absetzend,

theils in kleinen Krystalldrusen auf der Obei-fläche schwimmend.

Es wird mit Wasser gewaschen und so oft aus kochendem Wein-

geist umkrystallisirt, bis es blendend weiss geworden ist. (Huse-
mann und Marme.

)

Kigensciiaft.u. Es büdct glänzcud weisse, concentrisch-gruppirte Nadeln

ohne Geruch und von neutraler Reaction, die im trocknen Zu-

stande geschmacklos sind, in weingeistiger Lösung aber sehr

scharf und brennend schmecken. Yon kaltem Wasser wird es

nicht gelöst, auch von Aether und fetten Oelen nur schwierig,

dagegen leicht von Weingeist und Chloroform. Mit concentrirter

Schwefelsäure färbt es sich schön hochroth und giebt damit eine

Lösung, aus der es durch Wasser in weissen Flocken wieder

abgeschieden W'ird. (Husemann und Marme.)
/ersetzi.iigen. Es schuiilzt crst übcr 250" und verkohlt dann. — Beim

Kochen mit verdünnten Mineralsäuren wird es nur schwie-

rig und unvollständig, beim Erhitzen mit conc. Chlorzink-
lösung dagegen vollständig in Zucker und Helleboresin,

Hellebo,..s,n. C^'^H^'^OS gCSpalteU (G''*5Hi2O«+4H'.Q_g3023.Q4^^i,^JJ,2()6)_

Letzteres scheidet sich dabei als braunes zinkhaltiges Harz aus, das durch Aus-

kochen mit Salzsäure, Lösen in kochendem Weingeist und Ausfällen mit Wasser

rein erhalten wird. Es bildet nach dem Trocknen und Zerreiben ein grau-

weisses geschmackloses Pulver, das bei 140-150° unter Bräunung erweicht sich

nicht in Wasser, kaum in Aether, aber leicht in Weingeist löst. (Husemann
und Marme.)

Wirkung. Das Helleborin ist als die Ursache der narkotischen Eigen-

schaften der dasselbe enthaltenden Helleborus- Arten anzusehen

und participirt ausserdem an der Wirkung derselben auf den

Darm. Trotz geringer Löslichkeit in Wasser wirken schon

kleine Dosen sehr energisch giftig. Frösche sterben nach 0,08 Grm.

(subcutan); Tauben schon nach innerlich 0,04, Kaninchen nach 0,15-0,4, Hunde
erkranken schwer nach 0,07 und können nach 0,24 sterben; bei Raben kann

nach 0,12, bei Katzen nach 0,14 Erholung stattfinden. Auf Entozoen wirkt

oeitiicheWii- es nicht. Auf die äussere Haut wirkt Helleborin nicht, auf Schleim-

häute nicht so intensiv, wie das Helleborein (vgl. S. 798). Ausser

unangenehmer Geschmacksempfindung bedingt es bei Säugern bei Apijlication

per OS Lecken, Kauen, Zähneknirschen, etwas vermehrte Speichelabsonderuug

bei Hunden und Katzen, bei Vögeln und Hunden Erbrechen, bei Hunden und

Kaninchen wahrscheinlich Schmerzen im Abdomen, bei Hunden Drang zur



Nif^clliii. Liriodciulriii. 8QX

Darmentlcerung. Post niortom sind Mund und Oesophagus bei Säugern iiitact,

bei Tauben der Kropf stets ausgedehnt entzündet, im Magen und Darm von

Säugern Zeichen der Reizung in verschiedenem Grade, von einfacher Vermeh-

rung der Secretion bis zu hochgradiger mit Blutextravasation einhergehender

Entzündung. Die entfernte Wirkung deutet auf eine AfFection der

Nervenccntra, in specie des Gehirns, durch deren Lähmung der

Tod erfolgt. Bei Thieren tritt nach Aufregung und Unruhe sehr bald Parese

der Hinterbeine mit Zittern und Hin- und Herschvvanken des ganzen Körpers,

dann bei starker Einwirkung tiefste Betäubung mit fast al)sohiter Anästhesie

ein, aus welcher sich nur Katzen relativ rasch erholen. Nach dem Tode findet

sich reichliche Hyperämie der Hirn- und Rückcnmarkshäute, bei Kaninchen Ver-

minderung der Consistenz des Rückenmarks und Blutcxtravasate in der Schädel-

höhle. Die Functionen der übrigen Organe verhalten sich während der Helle-

borinwirkung ziemlich wie unter dem Einflüsse der Narcotica überhaupt. Die Haru-

menge ist nur bei Katzen nach überstandener Intoxication etwas vermehrt; die

Respiration in der Narkose verlangsamt, in den Lungen post mortem locale

HyperänHen und Hypostase, bei Hunden vielleicht in Folge des heftigen Vomitus

subplcurale Blutergüsse; die Herzaction nur bei intensiverer Einwirkung ver-

langsamt, besonders bei Hunden und Fröschen, wo erst spät Herzstillstand ein-

tritt; die Pupillen bei starker Narkose sehr erweitert, auf elektrischen Reiz

p. m. sich contrahirend. (W. Marme.

)

NigClllIl. — Destillirt man von dem mit SOproc. Weingeist bereiteten

Auszuge der Samen von Nigella sativa L. den Weingeist ab, befreit die von

der oberen Oelschicht getrennte rückständige wässrige Flüssigkeit durch Aus-

schütteln mit Aether vollständig vom Fett, fällt sie dann nach Zusatz von

Wasser mit Bleiessig aus und behandelt den Verduustuugsrückstand des ent-

bleiten Filtrats mit Weingeist, so hinterlässt die weiugeistige Lösung beim Ein-

trocknen eine gelbe terpentinartige, stark bitter schmeckende, nach Schwarz-

kümmel riechende Masse, deren wässrige Lösung auf Zusatz von Ammoniak oder

Kalkwasser einen grünen, auf Säurezusatz wieder verschwindenden Schiller an-

nimmt. (Reinsch, Jahrb. Pharm. IV. 384). Offenbar keine reine Substanz!

Farn. Magiioliaceae.

Indifferenter Stoff: Liriodendrin. Anethol (s. Umbelliferae).

Liriodendrin. — Findet sich nach Emmet (Journ. Pharm. (2) XVIL
400; auch Repert. Pharm. LXXV. 88) zu 2 bis 3 Procent in der frischen, im

Winter gesammelten Wurzelrinde des Tulpenbaums , Liriodendron Tidipifera.

Zur Darstellung erschöpft man die gepulverte Rinde mit warmem Weingeist

und concentrirt den Auszug stark, worauf sich gelbe, beim Erkalten erstar-

rende Tropfen des Liriodendrius ausscheiden. Der Rest desselben wird aus

der noch stärker eingeengten Flüssigkeit durch Ammoniak gefällt. Es wird

mit verdünnter Kalilauge gewaschen, bis diese sich nicht mehr gelb färbt, dann

in warmem Weingeist gelöst und die Lösung mit warmem Wasser bis zur

milchigen Trübung versetzt. Beim Erkalten und weiterem Verdunsten der

Flüssigkeit schiesst es alsdann in wasserhaltigen farblosen Säulen, Nadeln und

A. u. Th. Husemann, Pflanzenatoffe. 51
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Schuppen au, welche bitter schmecken, neutral reagiren, bei 82'^ schmelzen, bei

etwas höherer Temperatur unter theilweiser Zersetzung sublimireu und sich

kaum in kaltem, viel reichlicher in kochendem Wasser, leicht in Weingeist und

Aether lösen. Conc. Schwefelsäure löst das Liriodendrin mit orangegelber Farbe

und Wasser fällt es daraus als festes geschmackloses Harz; Salpetersäure löst

es leicht, ohne Färbung und Gasentwicklung. Heisse Salzsäure zersetzt unter

Ausscheidung einer grünen Substanz. Bei Einwirkung von Chlor auf die wein-

geistige Lösung entsteht ein sehr bitteres, beim Verdunsten in durchsichtigen

Körnern sich absetzendes Harz. (Bmraet).

Fam. Myristiceae.

Entdeckung u.

Vorkommen.

DarstelUiDo

Eigenschaften.

Säure: Myristinsäure.

Indifferente Stoffe: Myristin (s. Myristinsäure). Becuibin.

Myristinsäure. G'^H^^^O'^. — Literat.: Playfair, Ann. Chem. Pharm.

XXXVIL 153. — Heintz, Journ. pract. Chem. LXVL 1. — Uri-

cöchea, Ann. Chem. Pharm. XCL 369. — Schlippe, Ann. Chem. Pharm.

CV. 1. — Oudemanns, Journ. pract. Chem. LXXXL 356 u. 367.

Diese zuerst vou Play fair im Muskatbalsam, dem ausge-

pressten Fett der Samenkerne von Myristica moschata Tliunh.^

welches sie als Glycerid (Myristin) enthält, aufgefundene Säure,

findet sich in gleicher Verbindungsform auch im Fett von My-

ristica Otoha H. et B. (üricöchea) und sehr reichlich im Fett

der Samen von Mangifera gahonensis (Fam. Cassuvieae), des

sogen. Dikabrots (Oudemanns), in kleinen Mengen nach

Görgey auch im Cocosnussöl (Fam. Palmae), nach Schlippe

im Crotonöl (Fam. Euphorbiaceae) und nach Heintz in der

Kuhbutter.

Zur Darstellung aus Muskatbalsam löst man ihn in 4 Th.

kochendem Weingeist und verseift das beim Erkalten heraus-

krystallifeirende Myristin (s. unten) mit conc. Natronlauge, wäscht

die Seife mit Kochsalzlösung und zerlegt sie in heisser wässriger

Lösung mit Salzsäure. Die als farbloses, beim Erkalten er-

starrendes Oel abgeschiedene Myristinsäure wird so lange aus

Weingeist umkrystallisirt, bis ihr Schmelzpunkt 53 "^»S beträgt

(Play fair). In ähnlicher Weise kann die Säure nach Oude-
manns aus Dikafett, in welchem sie mehr als die Hälfte der

darin enthaltenen Fettsäuren ausmacht, erhalten werden.

Die Myristinsäure bildet weisse glänzende Krystallblättchen,

die bei 53°,8 schmelzen und beim Erkalten schuppig -krystal-

linisch wieder erstarren (Heintz). Sie reagirt sauer, ist in
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Wasser unlöslich, aber leicht löslich in heissem Weingeist, aus

dem sie beim Erkalten krystallisirt, und in Acther (Play fair).

Von den nach der Formel (J'^IP'MO^ zusumracngesctztcn Salzen der My- Salze,

ristinsäure sind die der Alkalien in Wasser löslich und werden dadurch nicht

uutcr Bildung saurer Salze zersetzt. Die übrigen Salze sind in Was»er unlöslich.

Das My r istin süurc - Gly cor id oder My ristin, €3 H^ (€" PP'Oj^O^^ iMvristin.

wird aus Miiskatl)alsani nach Play fair am besten in der Weise erhalten,

dass man den in kaltem Weingeist unlöslichen Theil desselben in kochendem"

Aether löst und die beim Erkalten anschiessende Krystallisation so lange aus

Aether umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt coustaut geworden ist. Es l)ildet

eine weisse glänzende, bei 31" schmelzende, in heissem Weingeist schwieriger,

in heissem Aether dagegen nach allen Verhältnissen lösliche Krystallraasse.

Beim Erhitzen wird die Myristinsäure theilweise zersetzt, zu einem Theil Zersetzungen.

unverändert verflüchtigt. Bei der trocknen Destillation vou myristinsaurera Kali

entsteht Myriston, €^'H^*0, ein in weissen perlglänzendcn, jjeruch- und ge- Myriston.

schmacklosen. bei 75° schmelzenden Schuppen krystulli^irender Körper (0 ver-

beck, Ann. Oheni. Pharm. LXXXIV. 289). — Bei Behandhing des Kalisalzes

mit Phüsphoroxychlor id entsteht Myristinsäur eanhydrid , C^^H^'^O^, .Myristinsäure-

ein undeutlich krystallinischer Körper; bei Einwirkung von Chlorbenzoyl bildet

sich Benzoemyristinsäureanhydrid ,
G^ijjsiys (Ohiozza und Malerb a,

Ann. Uhem. Pharm. XCl. 104;.

aiih vdrid.

BCCUibill. — Wird der Saft der frischen Rinde vou Mijyistica Biculdba

Schott, s. M. officinalis Mart., das sogen. Becuibablut, mit Wasser vermischt und

der Verdunstungsrückstand der filtrirten Flüssigkeit zuei-st mit Aether und darauf

mit heissem Weingeist ausgezogen, so scheidet die weingeistige Lösung beim

Erkalten ziegelrothe Körner ab, die sich noch reichlicher aus dem heissen wein-

geistigen Auszage des wässrigen Extracts der frischen Rinde selbst absetzen.

Werden dieselben mit kaltem absolutem Weingeist gewaschen und dann aus

kochendem umkrystallisirt, so erhält man glänzende, röthlich schimmernde, ge-

schmack- und geruchlose, schwach sauer reagirende Blättchen; die sich nicht in

kaltem Wasser und Weingeist, wohl aber darin bei Siedhitze lösen, auch in

Chloroform und wässrigem Ammoniak und mit braunrother Farbe in concen-

trirter Schwefelsäure, dagegen nicht in Aether und Kalilauge. (Peckolt, Arch.

Pharm. (2) CVII. 158).

Farn. Meiiispermeae.

Säuren: Columbosäure. Cocculussäure ?

In differente Stofife : P

i

k r o t o x i n . C ol u ni b i n.

Columbosäure. — Wurde vonBödeker (Ann. Chem. Pharm. LXIX.

47) in der von Cocculus palmatus D. C. abstammenden Columbowurzel aufge-

funden. Zur Darstellung zieht man das trockne weingeistige Extract dieser

Wurzel mit heissem Kalkwasser aus und neutralisirt das Filtrat mit Salzsäure.

Dem dadurch abgeschiedenen amorphen gelben Niederschlag entzieht man durch

Waschen mit Wasser beigemengtes Berberin , durch Auskochen mit Aether

51*
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Columbin, nimmt den Rückstand in Kalilauge auf, leitet in die Lösung Kohlen-

säure, wodurch braune Flocken abgeschieden Averden, übersättigt nun das Filtrat

mit Salzsäure und wäscht die dadurch gefällte Columbosäure mit Wasser.

Die Columbosäure bildet nach dem Trocknen ein blassstrohgelbes amorphes

Pulver von bitterem Geschmack und stark saurer Reaction. Sie ist fast unlös-

lich in Wasser, sehr wenig löslich in kaltem Aether, löst sich dagegen besser

in Weingeist, in Essigsäure und leicht in wässrigen Alkalien (Bödeker).

Aus Bödeker 's Analysen lässt sich für die bei 115° getrocknete Säure

die Formel G^'H^O« -t- '/j H^O, für die lufttrockne die Formel €2'H"06 +
l'/j H^ O ableiten. — Aus der weingeistigen Lösung der Säure fällt Bleizucker

ein gelbes Bleisalz, das nach dem Trocknen bei 100" 30,19% Bleioxyd und

4,29% Wasser enthält (Bödeker).

CoCCUluSSäure. — Diese von Pelletier und Oouerbe (Ann. Chim.

Phys. LIV. 196; auch Aun. Chem. Pharm. X. 195) aus den Schalen der Kokkels-

körner als braune amorphe Masse dargestellte angebliche Säure scheint nach

Gmelin (Handbuch VIT. 430) nichts anderes als unreines Pikrotoxin gewesen

zu sein.

Pikrotoxin. Pikrotoxinsäure. Cocculin. G''-H'*Ol —
Literat.: Chemische: Boullay, Journ. Pharm. V. 1; XI. 505; auch

Repert. Pharm. YII. 76; XXIIL 166. — Merck, Trommsdorff's N. Journ.

Pharm. XX. 1. 134. — Duflos, Schweigg. Journ. LXIV. 222. — Pel-

letier und Couerbe, Ann. Chim. Phys. (2) LIV. 181; auch Ann. Chem.

Pharm. X. 183. — Barth, Journ. pract. Chem. XCL 155. — Köhler,

Berl. klin. Wochcnschr. 1867. 489; N. Repert. Pharm. XVII. 198.

Medicin ischc : J. v. Tschudi, Die Kokkelskörner und das Pikro-

toxin. Mit Benutzung von Dr. C. K. Vossler 's hinterlasseneu Versuchen.

St. Gallen. 1847. — Glover, Lancet, Jan. 11. p. 47; Monthly journ. Apr.

p. 306. 1851. — Bonnefin und Brown-Sequard, Gaz. des Höp. 126.

1851. — Falck, Deutsche Klin. 47. 49-52. 1853. — Roeber, Arch.

Anat. Physiol. 1. p. 30. 1869.

EntdeckuDff u
Wurde 1820 von Boullay in den Kokkelskörnern, den beereuartigen Früchten

Vorkommen, von AnamirUi Cocculus W. et A. s. Menispermum Cocculus L. aufgefunden.

Darstellung. Methodcii zui" Dfirstelluiig sind von Boullay, Yoget (Arch.

Pharm. XX, 250), Pelletier und Couerbe, Kukle (Zeitschr.

f. Pharm. Y. 339), Wittstock (Berzel. Lehrb. (3. Aufl.) IIL

289) und Anderen angegeben worden. Am zweckmässigsten ge-

schieht dieselbe nach dem von Barth etwas modificirten Yer-

fahren von Yoget. Man extrahirt die gepulverten Kokkels-

körner (Wittstock wandte die entschälten und durch Pressen

vom weissen Fett befreiten Kerne an) durch zweimaliges Aus-

kochen mit Weingeist, destillirt von den Auszügen den Wein-
geist ab, kocht den sehr viel Fett enthaltenden Rückstand mehr-
fach mit vielem Wasser aus, reinigt die braunen wässrigen

Flüssigkeiten durch Ausfällen mit etwas Bleizueker, concentrirt

J
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das entbleite Filtrat diircli Eindampfen und krystallisirt das

daraus anschiessendo Pikrotoxin so oft aus Wasser um, bis es

farblos ist.

Es bildet, aus reinen Lösungen krystallisirend, farblose Eigenschaften

glänzende, meistens sternförmig gruppirte krystall wasserfreie

Nadeln ; aus gefärbten Flüssigkeiten schicsst es in verfilzten

schwammigen Fäden an, die sich erst allmälig in solidere Na-

deln, seltener in Blättchen verwandeln (Barth). Es ist geruch-

los, schmeckt sehr bitter und reagirt neutral. "Von kaltem

Wasser erfordert es nach Pelletier und Couerbe 150 Th.,

nach Duflos 162 Th., von kochendem nach Ersterem 25 Th.,

nach Letztcrem 54 Th. Yon kochendem Weingeist von 0,81 spec.

Gew. sind nach Boullay 3 Th. zur Lösung, die beim Erkalten

zu einer seideglänzenden Masse gesteht, von Aether von 0,7 spec.

Gew. 250 Th. erforderlich ; auch Amylalkohol und Chloroform

lösen. Concentrirte Essigsäure löst es nach Merck ziemlich

gut, ebenso wässrige Alkalien und Ammoniak, aus deren Lösun-

gen es durch Säuren unverändert wieder abgeschieden wird

(Boullay. Pelletier und Couerbe). Eine weingeistige Lösung

dreht die Ebene des polarisirten Lichts nach links und zwar ist

[«]j = -28,1» (Bouchardat und Boudet).

Für die Zusammensetzung des Pikrotoxius sind die Formeln C'^H'O^ (Pel-

letier und Couerbe), C^fH'^Os und G^H'-iO'o (Oppermann, Poggend

Annal. XXIII. 446) aufgestellt worden. Die neuesten Analysen von Barth
sprechen zu Gunsten der letztgenannten, auch von uns adoptirten Formel.

Das Pikrotoxin verhält sich starken Basen gegenüber als schwache Säure. Verinudungeu

Seine Verbindungen mit den Alkalien und alkalischen Erden sind gummiartig

und nicht leicht rein zu erhalten (Barth). Auch die durch anhaltendes Kochen

mit überschüssigem Bleioxyd und wenig Wasser zu erhaltende Bleioxyd -Verbin-

dung ist unkrystallisirbar; dagegen können Verbindungen mit Chinin, Cinchonin,

Morphin, Strychnin und Brucin im krystallisirten Zustande erhalten werden

(Pelletier und Couerbe).

Bei stärkerem P]rhitzen wird das Pikrotoxin zerstört. — Bei anhaltendem Zersetzungen.

Kochen mit verdünnter Schwefelsäure verwandelt es sich unter Aufnahme

von Wasser in eine schwache gummiartige Säure, die aus ihrem firnissartigen

Bariumsalz abgeschieden und bei 130° getrocknet der Formel C^H'^O® ent-

spricht (Barth). — Salpetersäure oxydirt es zu Oxalsäure, aber aus seiner

Lösung in Salpeters chwefclsäure fällt Wasser Flocken von Nitropikro-

toxin, G'^H'''(NO^)0^, das aus verdünntem Weingeist in kleinen Nadeln kry-

stallisirt, nicht explosiv ist, aber schon bei 100"^, sowie beim Kochen seiner

Lösungen zersetzt wird (Barth). — Bei Behandlung mit Brom entsteht ein

leicht zersetzbares, aus Weingeist in weichen Krystallaggregaten anschiessendes

Brompikrotoxin, C^H'^Br'O^ das durch Silberoxyd in eine syrupartige

Säure übergeführt wird (Barth). — Conc. wässrige Alkalien und Am-
moniak zersetzen das Pikrotoxin beim Erwärmen vollständig (Pelletier und

Zusammen-
setzung.
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Verhalten
gegen Rm-
gentioii.

Gerichtlich
chemischer
Nachweis.

Piachweis im
Bier.

Toxische Wir-
kung bei
Thieren.

Dosis toxica
Applications-

Btellen.

Couerbe). — Es reducirt alkalische Kupferlösung (Becker. Ludwig.

Barth) und färbt wässriges Kaliumbichromat schön grün (Duflos).

Kalte couc. Seh Avefelsäure löst das Pikrotoxin mit schön goldgelber bis

safrangelber Farbe, die durch eine Spur Kaliumbichromat in Violett, durch mehr

in Braun übergeführt wird. — Mengt man Pikrotoxin mit der dreifachen Menge

Salpeter, durchfeuchtet das Gemenge mit conc. Schwefelsäure und setzt nun

überschüssige starke Natronlauge hinzu, so tritt eine nicht sehr dauerhafte ziegel-

rothe Färbung auf (Langley. Köhler). Die Lösungen des Pikrotoxins werden

durch Quecksilber-, Platin- und Goldchlorid, durch Kaliumbijodid, Rhodan- und

Ferridcyankalium, durch Pikrin- und Gerbsäure nicht gefällt (Köhler).

Bezüglich der Auffindung von Pikrotoxin in organischen Gemengen ist zu

beachten, dass es schon aus sauren wässrigen Flüssigkeiten in Aether und

Amylalkohol übergeht. Man vergl. auch S. 39. Zur Nachweisung im Bier, das

wohl damit verfälscht wurde, sind Methoden von Herapath (Hill Hassall's:

Food and its adulterations. Lond. 1855. 630), W. Schmidt (Pharm. Zeitschr.

f. Russl. I. 304), Dragendorff (gerichtl. chemisch. Ermittel, von Giften p. 357)

imd Köhler angegeben worden. Letzterer empfiehlt, das zu untersuchende

Bier mit Ammoniak zu versetzen, bis es deutlich darnach riecht, die vom Nie-

derschlag abgegossene oder abfiltrirte Flüssigkeit mit conc. Bleizuckerlösung

auszufällen, den Niederschlag, um ihm mit niedergerissenes Pikrotoxin zu ent-

ziehen, etwas mit heissem Weingeist auszusüssen, das mit der weingeistigen

AVaschflüssigkeit vereinigte wässrige Filtrat mittelst Schwefelwasserstoff zu

entbleien, dann zum Syrup zu concentriren, diesen mit Aether vollständig aus-

zuschütteln und die ätherische Lösung zu verdunsten. Das Pikrotoxin hinter-

bleibt alsdann beim Verdunsten in gelblichen sternförmig gruppirten Nadeln,

die durch Anfeuchten mit Wasser, Abpressen zwischen Fliesspapier und Um-
krystallisiren aus Weingeist leicht völlig rein erhalten werden.

Das Pikrotoxin gehört zu den genauer studirten giftigen

indifferenten Stoffen, obschon es praktische toxikologische Be-

deutung nicht als reiner Stoff, sondern nur als der active*)

Bestandtheil der zur Bierverfälschung, zum Fischfang und als

Medicament benutzten Kokkelskörner besitzt. Es scheint auf alle

Thierclassen giftig zu wirken. Die vonBoullay (Diss. sur l'histoire na-

turelle et chimique de ia coque du Levant. 2. These. Paris 1818) durch Ex-

perimente zuerst beim Hunde festgestellte Giftigkeit des Pikrotoxins für Thiere

wurde von Vossler ausserdem für Katzen, von Glover für Goldfische und

Kaninchen und von Falck weiter für Lepus timidus, Meerschweinchen, Taube,

Natter, Frosch und Weissfisch festgestellt. Fliegen und Flöhe, die vom Magen-

inhalt resp. Blute der mit Pikrotoxin vergifteten Thiere tranken, starben rasch

(Vossler). Die Angabe Tschudis, dass nach Vosslers Versuchen Pflanzen-

fresser minder heftig als Carnivoren von dem fraglichen Gifte afficirt worden,

gründet sich nur auf das spätere Auftreten der Symptome bei Kaninchen, das

leicht in der Füllimg des Magens mit Futterstoffen seinen Grund haben könnte.

Ueber die Dosis toxica, welche übrigens durch die verschiedenen

Applicationsstellen und die Form der Darreichung modificirt

*) Die S. 244 erwähnten basischen Körper in den Kokkelskörncrn sind ohne

toxische Bedeutung. Das Menispernin ist auf Menschen zu 0,1-0,3 (Schroff),

selbst zu 0,4 Grm. (Pelletier und Couerbe) ohne jede Wirkung.
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wird, variiren die Angaben der einzelnen Experimentatoren,
nie iiltercn Autoren scheinen Diimler reines Pikrotoxin l)cnut/.t zu haben und
haben deshall) höhere letale Gaben als Vossler und Falck. So blieben bei

interner Verabreichung in einem Versuche von Boullay 0,6 Gnu. bei einem
mittelgrosscn jungen lliiiule ohne letalen und sell)st ohne stark toxischen Effect,

die bei einem andren Hunde in -15 Min. tödteten; ein Hund Orfila's überstand,

wobi in Folge wiederholten Erbrechens, 0,3 Grm. (4V2 Gran) des als vollkom-

men rein bezeichneten Giftes. Bei Vossler tödteten intern 0,12 Grm. in Sub-

stanz eine Katze in 2 Stunden, dieselbe Menge in Lösung eine andre in 30 Min.;

ein Kaninchen starb nach 0,12 Grm. erst 2 Tage später nach scheinbarer Er-

hobnig, ein andres nach 0,2 Grm. in 13 '/2 Min.; ein Hund erholte sich von einer

durch 0,12 Grm. bewirkten 8 stündigen Intoxicaticm. Bei P^alck starben junge

Hunde nach innerlich 0,06 Grm. in 24-26 Minuten. Unter den Applications-

weisen ist die Einbringung in die Venen die gefährlichste, wie schon Orfila
hervorhob, der einen sehr starken Hund durch in die Drosselader injicirte

0,1 Grm. in 24 Min. sterben sah, wozu 0,03 Grm. in einem Versuche Falcks
innerhalb 20 Min. genügten (bei Vossler 0,06 in die V. crur. in 17 Min. resp.

l'/j Stdn.). Die Einbringung auf das Unterhautzellgewebe tödtet bei gleichen

Dosen rascher als die interne, wenn das Gift in Lösung oder mit viel Wasser
applicirt wird; in letzterem Falle tödtete 0,06 Grm. in 22-28, dagegen 1,2 Grm.
ganz trocken in 62-102 Min. Kaninchen (Falck). 0,06 Grm. kann von Kaninchen

übex'standen werden (Vossler). Die Einbringung von 0,06 Grm. in das Eectum
war bei einer Katze eher tödtlich (41 Min.) als die derselben Menge (trocken)

in eine Wunde (57 Min.); 0,015 tödtete per rostrum Tauben in 2 Stunden, subcutan

ein Meerschweinchen in 22 Min., 0,12 einen Hasen in 40 Min. (Falck), 0,12

vom Mesenterium einen Hund in l'/j Stunden (Vossler).

Als die hauptsächlichsten Erscheinungen der Pikrotoxinver-

giftung ergeben sich bei allen Thierclasseu Convulsionen, und
zwar tonische mit klonischen abwechselnd, welche letzteren in

manchen Fällen ein höchst eigenthümliches Gepräge (Dreh-

bewegungen, Schwimmbewegungen) tragen. Bei den Wirbel-

thierclassen gestaltet sich das Bild folgendermassen:

Bei Fischen windende und bohrende Bewegungen des Körpers, mit

ruhigem Schwimmen abwechselnd, häufiges Oeffnen des Mauls und der Kiemen-
deckel, Fallen auf die Seite (Falck).

Bei Fröschen ist ausser den mit Pausen von Erschöpfung abwechselnden

Krämpfen das schon von Falck beobachtete, neuerdings von Roeber sehr

betonte Aufgetriebensein des Bauches in Folge von üeberfüUung der Lungen
mit Luft besonders characteristisch. Nach kleineren Dosen ('/j'-l 0cm. einer

Lösung von 1:250 nach Eoeber) beobachtet man unmittelbar nach der Ein-

spritzung Unruhe, nach 8-15 Min, Schwerfälligkeit der Bewegungen, Zusammen-
sinken mit eingezogenen Augen, Somnolenz, Aufhören der spontanen Locomotion
und Herabsetzung, bisweilen Vernichtung der Reflex'erregbarkeit, die später

wieder deutlich wird, nach weiteren 15 Minuten Anfälle von Opisthotonos mit

trommelartiger Auftreibung des Bauches, sich alle 30-45 Secundeu wiederholend,

Excitation (schnelles Fortschieben auf dem kugelförmigen Abdomen, Halbdrehung
im Kreise), sich unter heftigen tonischen Krämpfen der Beine und plötzlichem

Abschwellen des Abdomens bei aufgesperrtem Maule und einem laut knarrenden,

gedehnten Geräusche beendend und von höchster Erschöpfung gefolgt, später
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Sections-
befund.

Phvsiologieche
Wirkung des
Pikrotoxins.

wieder Emprosthotonos mit den wunderlichsten Stellungen der Hinterbeine,

Ueberschlagen , Kreisbewegungen, Eückwärts- oder Seitwärtsschieben, schliess-

lich Orthotonos; die Anfälle nehmen an Zahl und Stärke bis zum Tode ab, der

nach mehreren Stunden, ja erst nach 2-3 Tagen, selbst nach 5 Tagen (Th. Huse-
mann) erfolgen kann. Die Herzbewegung ist während des Tetanus stark ver-

langsamt und steht selbst minutenlang still, die Capillaren überfüllt (Roeber).

Bei Vögeln (Tauben) Zittern, Keuchen, Drehen im Kreise mit ausgebrei-

teten Flügeln, zahlreiche tetanische Anfälle, die sich in klonische Krämpfe

als Schwimmbewegungen und masticatorischen Krampf auflösen, Speichelfluss

(Falck).

Bei Säugethieren tritt anfangs ebenfalls häufig ein Zustand von Unruhe

ein, bei Hunden bisweilen Würgen und Erbrechen schleimiger oder schaumiger

Massen (auch bei subcutaner Application), später Zittern, Sträuben der Haare,

abwechselnde tonische und klonische Krämpfe (Schwimmbewegungen, Stoss-

krämpfe, Rückwärtsschieben, Rollen um die Körperaxe) die manchmal erst auf

einen Zustand von Sopor folgen und mit beschwerlichem und verlangsamten

Athmen und Herzschlag einhergehen. (Vossler. Glover. Falck). Die Pupillen

sind in den Anfällen oft verengt, gegen das Ende der Vergiftung erweitert. Die

Angabe von Tschudi, dass tetanische Krämpfe selten und meist erst kurz vor

dem Tode beobachtet würden, findet weder in Falcks noch in unsren eignen

Versuchen Bestätigung.

Als constante Erscheinungen bei den durch Pikrotoxin vergifteten Säuge-

thieren finden sich Hyperämie der Meningen (meist bei Anämie oder normalem

Blutreichthum der Nervencentra), starke Füllung der Venae cavae und des

schlaffen Herzens, insonderheit der rechten Herzhälfte, mit dunklem Blute,

Blutreichthum der Lungen, in denen meist zahlreiche apoplektische Heerde ge-

funden wurden, Emphysem (bisweilen Oedem), Schleimmassen in Mund, Trachea

und den Bronchien. Im Tractus findet sich keine Entzündung; bisweilen kommt
Hyperämie der Speicheldrüsen (Falck, Vossler) vor. Strotzende Füllung der

Gallenblase (Tschudi) ist keinesweges constant.

Als Hauptwirkung des Pikrotoxins erscheint eine excitirende

auf die gangliösen Elemente, und insonderheit die der Medulla

oblongata, namentlich die Bewegungscentren, das Yaguscentrum

und das sog. Setschenow'sche Reflexhemmungscentrum (Roeber),

als Nebenwirkungen eine lähmende Action auf das Herz (Falck.

Roeber) und vielleicht eine die Schleimhäute und die Speichel-

drüsen zu übermässiger Secretion reizende (Falck).

Dass die Krämpfe nicht durch directe Reizung der Muskeln oder der mo-

torischen und sensiblen Nerven entstehen, zeigten zuerst Bonnefin und Brown
Sequard, welche die von Glover hervorgehobene Analogie zwischen den

eigeuthümlichen Krämpfen und den Bewegungen nach Wegnahme des Klein-

hirns und der Vierhügel nicht zugeben, da es sich beim Pikrotoxin um Krämpfe,

bei letzteren Affectionen um unwillkürliche Bewegungen handle und die Wirkung

als eine reflexe Excitation des cerebrospinalen Centrums betrachten. Falck be-

zeichnet das Rückenmark als besonders afficirt; Oayrade (Ann, de Therap.

XXVII. 9) lässt Pikrotoxin auf das gesammte Nervensystem wirken , vindicirt

ihm Steigerung der Reflexfunction (die Krämpfe treten nur höchst ausnahms-

weise auf äusseren Reiz auf), bei Verminderung der Sensibilität und Incoordi-
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nation der Hcwcgungon ; auch betont er das bisweilen vorkommende Besteben

der willkiihrlichen Locomotion.

Roeber führt für die vorzngsweise Wirkung auf die Medulhi oblongata an,

dass die Krämpfe auch nach Zerstörung des Grossliirns eintreten, durch Zer-

störung der Lobi optici gemindert, dagegen durch Dcstruction der Med. obl.

aufgehoben werden; im letzteren Falle bildet sich nur Coma ohne N'erminderuug

der Reflcxaction und ohne erhebliche Alteration des Herzschlages aus. Bei

durchschnittencü Vagi oder Lähmung der peripheren Enden tritt bei Fröschen

und Kaninchen zwar Verlangsaniung, aber nie Herzstillstand im Tetanus ein;

Durchschneidung des Cerebellum von der Grenze der Lobi optici und der Me-

dulhi steigert die gesunkene Reflexerregbarkeit zur Norm. (Roeber). Die Be-

wegung ausgeschnittener Froschherzen wird in Pikrotoxinlösungen rasch sistirt

und directe Application auf das Herz verlangsamt den Herzschlag sehr (Falck).

Ueber das Verhalten des Pikrotoxins im Thierkörper ist ausser der giftigen
^^r'^i^^nismur

Action des Blutes auf Fliegen und Flöhe, welche den üebergang in das Blut

beweist (Voss 1er), Nichts bekannt.

Die Behandlung der PikrotoxinverKiftung richtet sich nach den allsemeinen B'';«"<l''"'g

Regeln. Emetica, Mageupumpc u. s. w. einerseits, sedirende Medicamente (Mor-

phin nach Tschudi) im Stadium der Excitation, Excitantien bei Coma, wo auch

wohl die von Mitchell vorgeschlagenen Tabaksrauchklystiere passen, sind am
Platze, da ein chemisches Antidot (Tannin fällt Pikrotoxinlösungen nicht) nicht

existirt.

Der physiologische Nachweis einer Vergiftung mit pikrotoxinhaltigen Sub- Piiysiologi-

stanzen dürfte am besten an Fröschen zu führen sein, die ein durch die Krämpfe eiuer Pikru-

und das eigenthüniliche Aufgeblasensein des Abdomens ganz besonders charakte- toxinvergif-

ristisches Intoxicationsbild liefern. Da wo man geringere Massen zur Verfügung

hat, ist die subcutane Apidication die beste Methode. Bei grösseren Mengen
können auch Katzen und Kaninchen benutzt werden, die ebenfalls ein sehr auf-

fallendes Bild der Vergiftung (siehe oben) zeigen.

Tschudi hat auf Vorzüge, welche das Pikrotoxin vor dem Strjchnin hin- j^uwendimg m
sichtlich der Behandlung örtlicher oder allgemeiner Lähmungen, und insonderheit

der Lähmung des Sphincter ani et vesicae hingewiesen, die indess rein theoretisch

sind. G übler glaubt es bei Chorea indicirt. Die Empfehlungen Tschudi 's

als Antidot des Morphins (nach einem Meerschweinchenversuche) und bei mangel-

hafter Gallensecretion sind ohne Bedeutung. Wollte man Pikrotoxin innerlich

benutzen, so dürften 0,006-0,01 Gm. die angemessene Dosis des in Pillenform

zu administrirenden Mittels sein. — Aeusserlich hat nach Hamilton 's Vorgange
Jäger (Rust's Magaz. IL 105. 1823) eine Salbe, die 0,3 Gm. Pikrotoxin auf

30 Grm. Fett enthält, gegen Kopfgrind benutzt und will diese Affection mit

45 Gm. in 4 Wochen geheilt haben. Dies Verfahren erheischt die höchste Vor-

sicht, da bei Anwendung analoger Salben aus Kokkelskörnern bei Kopfaus-

schlägen mehrfach Intoxication, selbst mit letalem Ausgange, vorkam, die auf

Resorption des Pikrotoxins von exulcerirten Stellen zu beziehen ist.

Columbin, G~^R^^O\ — Literat.: Wittstock, Poggend. Annal. XIX.
298. — Lebourdais, Aon. Chim. Phys. (3) XXIV. 63. — Bödeker,
Ann. Chem. Pharm. LXIX. 47.

Dieser von Wittstock in der Columbowurzel entdeckte "^"tdeckung u.

V orkommen.
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DarBtelliiDg.

Eigenschaften.

Zusammeu-
Betzunsr-

Zei'BetzungPu.

Wirkuug.

Bitterstoff findet sich nach Bödeker in deren Zellen zum Theil

in Krystallcn abgelagert.

Wittstock erhielt das Columbin , indem er den ätherischen oder wein-

geistigen Auszug der Wurzel zur Krystallisation brachte. Er erhielt so 0,8%
vom Gewicht der Wurzel. — Lebourdais filtrirte den wässrigen Auszug durch

Thierkohle und entzog dieser das darauf niedergeschlagene Columbin durch

Auskochen mit Weingeist. — Nach Bödeker zieht man am besten

die Wurzel mit Weingeist aus, nimmt den Yerdunstungsrück-

stand der Auszüge in Wasser auf und schüttelt die trübe dick-

flüssige Lösung mit Aether aus. Das beim Verdunsten der ab-

gehobenen Aetherschichten auskrystallisirende Columbin wird

mit kaltem Aether gewaschen, abgepresst und so lange aus

kochendem absolutem Aether umkrystallisirt, bis es frei von

Fett ist und sich völlig in heisser Essigsäure löst.

Das Columbin krystallisirt nach G. Rose (Poggend. Annal.

XIX. 441) in weissen oder durchscheinenden Säulen oder feinen

Nadeln des orthorhombischen Systems. Es ist geruchlos, von

sehr bitterem Geschmack, von neutraler Reaction und schmilzt

beim Erwärmen wie Wachs. Es löst sich kaum in Wasser,

nur sehr wenig in kaltem Weingeist, Aether und flüchtigen

Oelen, reichlicher in kochendem Aether, in etwa 30-40 Th.

kochendem Weingeist und etwa eben so leicht in conc. Essig-

säure. Auch von wässrigen Alkalien wird es gelöst und durch

Säuren daraus wieder gefällt. Die Lösungen werden weder durch

Bleizucker noch durch andere Metallsalze gefällt (Wittstock).
Die Zusammensetzung wurde durch Lieb ig (Pogg. Annal. XXI. 30) und

Bödeker ermittelt.

Bei stärkerem Erhitzen wird das Columbin zerstört. Conc. Schwefelsäure

löst es mit dunkelrother Farbe und Wasser fällt aus dieser Lösung rostfarbigen

Niederschlag. Salpetersäure löst erst beim Erwärmen unter Entwicklung rother

Dämpfe. (Wittstock.)

Columbin ist zu 0,1-0,2 Gm. beim Menschen (Schroff) und auch bei

Katzen und Kaninchen sowol subcutan als intern apj)licirt (Faick und Guenste

in den beim Berberin citirten Aufsätzen) ohne toxische Wirkung.

Farn. Hederaceae.

Säuren: Hederinsänre. Hederagerbsäure.

Indifferente Stoffe: Cornin. Corniis-Resinoid.

Hederinsänre und Hederagerbsäure. Literat.: Posseit, Ann.

Chem. Pharm. LXIX. 62.

Darstellung. Entfettet man die frischen Samen von Hedera Helix L. im gepulverten

Zustande mittelst Aether und kocht sie dann wiederholt mit Weingeist aus, so
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scheidet sich uns den durch Destilhition concentrirtcn vereinigten weingeistigen

Auszügen unreine Hederinsäure ab, die nur schwierig aus Aetherweingeist

krystiillisirt erhiilten werden kann. Zieht man dann weiter die mit Weingeist

erschöpften Samen mit kuchendeni Wasser ans, reinigt den mit Essigsäure an-

gesäuerton Auszug durch Austallen mit Dleizucker und fällt das Filtrat mit

Ammoniak, so wird ein schön gelber Niederschlag von hederagcr))saurera Blei

erhalten, aus dem durch Zerlegung mittelst SchwcfehvasserstofV unter Wasser

und Verdunsten des Filtrats die Hederagerbsäure in nicht völlig reinem

Zustande gewonnen werden kann.

Uie Hederinsäure (C"'IP'^t)* -t- IPO?) bildet feine weisse weiche Nadeln

und Blättchen, ohne Geruch, von stark kratzendem Geschmack und schwach

sanrer Reaction. Sie zersetzt sich beim Erhitzen. In Wasser und Acther izt

sie unlöslich, in Weingeist löslich. Sie treibt die Kohlensäure aus ihren Salzen

aus und bildet mit Ammoniak, Kali, Baryt und Kalk amorphe gallertartige,

kaum in Wasser, aber in Weingeist lösliche Salze. Das Silbersalz ist aus Wein-

geist krystallisirbar. (Posselt).

Die Hederagerbsäure ist eine amorphe geruchlo.^e sauer reagirende

Masse. Ihre wässrige Lösung färbt sich beim Verdunsten; fällt Leimlösung nicht,

reducirt Silber- und Quecksilbernitrat, wird durch Alkalien gelb gefärbt, durch

Kalk-, Baryt- und Bleisalze gelb, durch Kupfcrsalze grünlich gefällt, durch

Eisenoxydsalze dunkelgrün gefärbt. (Posselt.)

Hederinsäure.

Hederagerb-
aftvire.

Cornin. — Ein von Carpeuter (Mag. Pharm. XV. 146) aus der Wur-

zelrinde von Corinna florida L. dargestelltes alkalisches Cornin ist nach Geiger

(Ann. Chem. Pharm. XIV. 206) ein Gemenge von Kalksalzen und einem Bitter-

stoff gewesen. Er erhielt letzteren rein, indem er den kalt bereiteten wässrigen

Auszug der Wui'zelrinde mit frisch gefälltem Bleioxydhydrat schüttelte, das Fil-

trat zum Extract verdunstete, dieses mit absolutem Weingeist auszog, die filtrirte

Lösung mit Aether bis zur Trübung A'ersetzte, nochmals filtrirte und das Filtrat

der freiwilligen Verdunstung überliess. Es krystallisirten dann sternförmig ver-

einigte zarte weisse seideglänzende Nadeln heraus, die sehr bitter schmecken,

leicht schmelzen und sich sehr leicht in Wasser und Weingeist, aber schwierig

oder gar nicht in Aether lösen. Die wässrige Lösung giebt mit Bleiessig einen

weissen körnigen, mit Silbernitrat einen weissen krystallinischen Niederschlag.

Neutrales Bleiacetat, Chlorbarium, Eisen- und Quecksilberchlorid, Jodtinctur

und Gerbsäure fällen nicht. (Geiger.) Versuche von Cockburn (Americ. Journ.

Pharm. VII. 109) und Maisch (Chem. News IV. 198) bestätigen im Allgemeinen

Geiger's Angaben.

Das von Carp enter in Philadelphia dargestellte Cornin wird von Morton
und Ooates (Fr. Not. XIV. 16. 156) als ganz besonders wirksames, selbst nach

vergeblicher Anwendung des Chinins hülfreiches Febrifugum gerühmt. Die Rinde

von Cornus florida, dem sogen. Dogwood, als Fiebermittel 1797 von John M.

Walker in Philadelphia gerühmt, gilt in America für eins der besten Surrogate

des Chinins sowohl als Tonicum wie als Febrifugum.

Anwendung.

CornUS-Resinoid. — zieht man nach Geiger (Ann. Chem. Pharm.

XIV. 206) die mit Wasser erschöpfte Wnrzelrinde von Cornus florida mit Wein-

geist aus, schüttelt die Tinctur mit Bleioxydhydrat und verdunstet das Filtrat,

so scheidet sich ein gelbweisses körniges Pulver eines Cornus -Res inoids aus,
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das, mit Wasser gewaschen, beim freiwilligen Verdunsten aus Weingeist in

glänzenden Blättern, aus Aethcr in Körnern krystallisirt. Es ist gerueh- und
geschmacklos, reagirt neutral, löst sich nur spurweise in kochendem Wasser,

schwer in kaltem, leichter in heissem Weingeist, sehr leicht in Aether.

Anwemlmip. Bin Wühl nicht reines Resinoid aus dem New -Yorker chemischen Institut,

das auch als Dogwoodchiuin vom Volke bezeichnet und als Fiebermittel ge-

braucht wird, soll leichter verträglich sein als das Chinin und ist nur halb so

thcuer. Es kann zu 0,06-0,6, ja zu 1 Grm. verwendet werden.

Farn. Araliaceae.

Indifferenter Stoff: Panaquilon.

Panaquilon. — Diesen von Garrigues (Ann. Ghem. Pharm. XC. 231.

1854) aufgefundenen eigenthümlichen Bestandtheil der von Panax quinqiiefolius

L. stammenden amerikanischen Ginsengwurzel erhält man, indem man den kalt

bereiteten wässrigen Auszug auskocht, das Filtrat vom ausgeschiedenen Albumin

zur Syrupsdicke eindunstet und mit Glaubersalzlösung fällt, den braunen

klebenden Niederschlag nach vorgängigem Waschen mit Glaubersalzlösung in

absolutem Weingeist und den Verdunstungsrückstand der filtrirten Lösung in

AVasser aufnimmt, die wässrige Lösung mit Thierkohle behandelt, dann zur

Trockne bringt und das rückständige Panaquilon durch nochmaliges Auflösen in

absolutem Weingeist und Wiederoindunsten der Lösung reinigt.

Es hinterbleibt alsdann als gelbes amorphes Pulver von bittersüssem Ge-

schmack, das sich leicht in Wasser und Weingeist, nicht in Aether löst. Die

wässrige Lösung wird durch Alkalien gebräunt, durch Gerbsäure gefällt. Beim
Erhitzen wird das Panaquilon zersetzt. Conc. Schwefelsäure löst es mit purpur-

Panacon. rother Farbe unter Zersetzung in Kohlensäure, Wasser und Panacon, welches

letztere durch Wasser aus der Lösung als weisses geschmackloses mikrokrjstal-

linisches Pulver gefällt wird und sich nicht in Wasser und Aether, dagegen in

Weingeist und mit purpurrother Farbe in concentrirter Schwefelsäure löst

(Garrigues).

Garrigues berechnet aus seinen Analysen für das Panaquilon die Formel

024H25 01R und für jas Panacon die Formel C^^H'^O».

Farn. Umbelliferae.

Säuren: Ferulasäiire. Angelicasäiire. Valeriansäure (s. Vale-

rianeae). Grünsäure (s. Synaathereae).

Indüferente Stoffe: Angelicin und Angelicabitter. Peucedanin
oder Imperatorin. Athamantin. Laserpitin. Apiin. Carotin.

Hydrocarotin. Anethol. Cuniinol. Cymol. Carvol.

Petersiliencampher. Vellarin.

Vorkommen». FeFUlasäure. C'^'H'^O^ — Findet sich nach Hlasiwetz und
Darstellung.

Barth (Ann. Chem. Pharm. CXXXVIII. 61) in der Asa foetida (s. diese), aus
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der man sie erhält, iiulcni mau den wcingcistigeii Auszuj^ mit weingeistigem

IJIcizurkcr fallt, den hellf^elben Niedorschlag durch Waschen mit \Veiiigcist und

wiederholtes Abpressen möglichst vollständig von anhängendem Harz befreit,

ihn dann in warmem Wasser zertheilt, durch verdünnte Schwefelsäure zersetzt

und das Filtrat zur Krystallisation verdampft. Die anschiessende rohe Säure

wird durch Umkrystallisiren aus Weingeist und zuletzt aus kochendem Wasser

gereinigt.

Sie bildet lauge vierseitige rhombische Nadeln, ohne Geschmack, aber von Eigenschaften,

saurer Rcaction, die bei 153-154" schmelzen, beim Krkaltcn krystallinii^ch wieder

erstarren, bei stärkerem Erhitzen zerstört werden. Sic löst sich fast gar nicht

in kaltem, ziemlich gut in kochendem Wasser und in Aether, leicht in Wein-

geist, sehr leicht und mit gelber Farbe in wässrigen Alkalien. Ihre gelbe

Lösung in couc. Schwefelsäure zeigt grüne, beim Verdünnen mit Wasser ver-

schwindende Fluorescenz. Die wässrige Lösung wird durch Bleiacetat und

durch Kisenchlorid gefällt, die ammoniakalische eigelb durch Silbernitrat. —
Das Ammoniumsalz, C'^H" (NH^) O^ + IPO, krystallisirt in Blättern, das stroh- Verbindungen.

gelbe Kaliumsalz, G"'tPK-0', ist zerfliesslich, das Silbersalz, tJ'" 11" AgO\ bildet

einen citronengelben Niederschlag.

Bei der trocknen Destillation scheint neben Phenol und Guajacol Brenz- Zersetzungen.

catechin gebildet zu werden; beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht neben

etwas Oxal-, Essig- und Kohlensäure als Hauptproduct Protocatechusäure. (Hla-
siwetz und Barth).

Angelicasälire. G'^H'^O'-. — Literat.: L. A. Büchner, Repertor.

Pharm. LXXVI. 161. — Meyer und Zenaer, Ann. Chem. Pharm. LV.
317. — Reinsch, Jahrb. Pharm. VII. 79. — Chiozza, Ann. Chim,

Phys. (3) XXXIX. 435. — Jaffe, Ann. Chem. Pharm. CXXXV. 291. —
Alscher, Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 1869. 685.

Die Ano-elicasäure wurde 1843 von Büchner in der Engfel- Entdeckung u.
° ° vorkommen.

Wurzel, der Wurzel von Angelica sativa Mill. s. Angelica Archan-

gelica var. sativa L. aufgefunden, in welcher sie, wie später

Meyer und Zenncr zeigten, von Yaleriansäure begleitet wird.

Sie findet sich nach Reinsch noch reichlicher, gleichfalls neben
Yaleriansäure, in der Sumbul- oder Moschuswurzel, die Avahr-

scheinlich auch von einer Umbcllifere abstammt. Ob das Römisch-
Kamillenöl, das flüchtige Oel von AntJiemis nohilis L. (Farn. Sy-

nanthereae), welches beim Erhitzen mit Kalihydrat angelicasaures

Kali liefert, wenigstens einen Theil dieser Säure fertig gebildet

enthält, ist zweifelhaft. Nach Schlippe (Ann. Chem. Pharm.
CV. 25) kommt sie als Glycerid auch im Crotonöl (Fam. Euphor-
biaceae) vor, was jedoch von Geuther (Zeitschr. Chem. 1870.

Nr. 1) in Abrede gestellt wird.

Zur Darstellung der Säure aus der Angelicawurzel kocht oarsteUung:

man sie nach Meyer und Zenner am besten mit Kalkmilch aus AngeUca-
'' Wurzel;

aus, colirt, concentrirt den braunen Auszug und destillirt ihn
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mit überschüssiger verdünnter Schwefelsäure. Das Destillat

wird darauf mit Kali gesättigt und nach dem Eindampfen, wo-
bei ein fenchelartig riechendes Oel entweicht, aufs Neue mit

Schwefelsäure bei nicht /u kalt gehaltenem Kühlrohr und unter

wiederholtem Zusatz von Wasser der Destillation unterworfen.

Das jetzt erhaltene Destillat scheidet bei mehrtägigem Stehen

in der Kälte die Angelicasäure in Krystallen aus, während Ya-

leriansäure und Essigsäure in Lösung bleiben. Durch Wieder-

umkrystallisiren aus kochendem Wasser wird sie rein erhalten.

Ausbeute. Meyer und Zenner erhielten eine Ausbeute von reiner Säure von 0,25 bis

0,38 Procent.

aus Sumbul- Die Suiiibulwurzel zog Rein seh mit Weingeist aus, kochte den beim Ver-
wurzel; dunsten der Lösung hinterbleibenden Balsam mit concentrirter Kalilauge, wobei

ein flüchtiges Oel verdampfte, übersättigte die filtrirte Flüssigkeit mit Schwefel-

säure und dcstiUirte das dadurch abgeschiedene dunkelbraune Oel so lange mit

Wasser, als das Destillat noch trübe überging. Dieses setzte dann in der Kälte

die Angelicasäure ab, welche durch Neutralisation mit Soda, Destillation des

gebildeten Salzes mit Schwefelsäure und nochmalige Destillation der wieder

Ausbeute. gewonnenen Säure für .sich endlich rein erhalten wurde. Die Ausbetitc an roher

Säure betrug 3,5 Procent.

aus Römisch- Zur Darstcllung aus Römisch -Kamillenöl, das ausser fertig

gebildeter Angelicasäure vielleicht Angelicasäureanhydrid neben

einem Kohlenwasserstoff enthält, zerreibt man dasselbe mit bei-

nahe seinem gleichen Gewicht festen Kalihj^drats (auf 30 Th.

Oel 25 Th. Kalihydrat) bis zur Gallertbildung, erwärmt dann

vorsichtig, bis aufsteigende weisse Dämpfe den Beginn der

Reaction anzeigen und rührt die vom Feuer entfernte Masse,

bis sie trocken und krümlich geworden ist. Beim Auflösen der-

selben in Wasser scheidet sich der Kohlenwasserstoff oben ab

und wird durch Abheben und Ausschütteln mit Aether entfernt.

Auf Zusatz von überschüssiger Schwefelsäure wird nun die

Angelicasäure als aufschwimmendes Oel abgeschieden und er-

starrt nach dem Abheben mittelst einer Pipette an einem kühlen

Orte in gut ausgebildeten Krystallen, die man durch Abpressen
Ausbeute. und Waschen mit Aether völlig rein erhält. — Die Ausbeute beträgt

im günstigsten Falle 30 Proc. vom angewandten Oele. Sie ist geringer, wenn
die Erhitzung nicht richtig geleitet, oder wenn zu wenig oder zu viel Kali ge-

nommen wird. Im letzteren Falle zerfällt ein Theil der Angelicasäure in Pro-

pionsäure und Essigsäure. (Jaffe).

Künstliche Die Angelicasäure bildet sich ferner nach Wagner (Journ. pract. Ohem.
ßUdung.

l;xj_ 5Q3^ jjyg Peucedanin (s. dieses), nach Feldmann (Zeitschr. Chem. VIII.

292) aus Laserpitiin (s. dieses) beim Kochen mit weingeistigem Kali und Neu-
bauer (Ann. Ohem. Pharm. CVI. 62) glaubt sie unter den Producteu der Oxy-

dation von valeriansaureni Kali mit Uebermangansäure bemerkt zu haben.
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Die Angelicasäure bildet wassorklarc glänzende Prismen und KigouMhaiton

Nadeln, die bei 44-45" zu einem klaren, auf Wasser schwim-
menden und etwas i'iber 0" strahljo- krystalliniscli wiedei- er-

starrenden Oel schmolzen, das bei 190" siedet und unverändert

destillirt. Sic riecht eigenthümlich gewürzhaft, schmeckt sehr

sauer und zugleich brennend gewürzhaft und röthet Lackmus.
Sie löst sich kaum in kaltem, gut in hcissem Wasser, leicht iu

Weingeist, Aether, Terpentinöl und fetten Oelen. (Meyer und
Zenner. Reinsch.)

Von den nsieh der Formel ß^'Ii'MO^ zusammengesetzten Salzen sind das

Ammonium-, Knlinm-, Natrium- und Kalksalz iu AVasser leicht löslich und ver-

lieren beim Abdampfen ihrer Lösung einen Theil ihrer Säure. Sic fällen Blei-

und Silbersalze weiss, Eisenoxydsalze dunkelgelb, Kiipfcroxydsalze bläulich.

Die Augelicasäure lässt sich entzünden und verbrennt mit leuchtender, etwas

russeuder Flanimc. Beim Zvisammenbringen mit 2 At. Brom entsteht durch

directe Vereinigung Angelicasäuredibroraid oder Dibroravaleriansäure,
C^H^Br^O-, eine weisse saure, bei 76" unter theilweiser Zersetzung schmelzende,

mit Natriumamalgam sich in Bromnatrium und Augelicasäure zerlegende Krystall-

raasse (Jaffe). — Bei andauerndem Erhitzen mit Jod wasserstoffsäure und

rothem Phosphor auf 180-200" wird die Augelicasäure vollständig in Valc-

riansäure übergeführt (Ascher). — Bei Behandlung des Kalisalzes mit Phos-
phoroxychlorid entsteht Angelicasäureanhydrid, <J'"n'*0^, als farbloses,

im Geruch von der Augelicasäure ganz verschiedenes Oel (Chiozza). — Beim
Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt die Angelicasäure zu propionsaurem und

essigsaurem Kali (G^H^e^ + 2KHe = ^'H^KO^ + G^fPKO^). (Chiozza.)

Salze.

Zersetzungen.

Anselicaaftiire-

ilibvomiii.

Augelicasäure-
aiihrdrid.

Angeliein und Angelicabitter. Der weingeistige Auszug der

Angelicawurzel trennt sich beim Verdunsten in zwei Schichten, eine untere

hellgelbe wässrige und eine obere brauue harzige. Wird die letztere, uacli dem
Waschen mit Wasser den ,, Angelicabalsam" bildend, mit Kalilauge verseift,

die weingeistige Lösung der Harzseife durch Kohlensäure zersetzt, dann ein-

gedampft und der Rückstand mit Aether behandelt, so nimmt dieser das An-
geliein auf. Es krystallisirt aus Weingeist in feinen färb- und geruchlosen

Nadeln von anfangs nicht hervortretendem, dann aber brennendem und gewürz-

haftem Geschmack, welche leicht schmelzen, sich nicht sublimiren lassen und
nicht in Wasser, aber in Weingeist und Aether löslich sind.

Lässt man aus der eben erwähnten wässrigen Schicht den reichlich vor-

handenen Zucker heraus krystallisiren, fällt dann Aepfel- und Gerbsäure durch

Bleiessig und nimmt den Verdunstungsrückstand des entbleieten Filtrats in

Weingeist auf, so hinterlässt dieser beim Eindunsten das amorphe gelbliche

durchscheinende, in Wasser und Weingeist leicht lösliche, in Aether unlösliche,

durch Gerbsäure und Quecksilberchlorid nicht fällbare (jedenfalls noch unreine)

Angelicabitter. (Buchner, Repert. Pharm. LXXVI. 167).

Angelicabitter.

PeUCedanin. Imperatorin. G'-^H'^O^'. — Literat.: Wackenroder,
Chem. Ceutralbl. 1831. 202; Arch. Pharm. XXXVIL 341. — Schlatter,

Ann. Chem. Pharm. V. 201. — Er d manu, Journ. pract. Chem. XVI. 42.
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Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung
aus Impera-

toria

;

aus Peuceda-
iium.

Eigenschaften.

Zersetzungen.

Nitropeuce-
danin.

Nitropeuce-
daninamid.

Bothe, ebendas. XLVI. 371; L. 381. — Wagner, ebendas. LXI. 503;

LXII, 275; N. Jahrb. Pharm. XIII. 223.

Von R. Wagner wurde 1854 die Identität des 1831 von

Osan und Wackenr oder in der Wurzel yon Imperatoria Ostru-

thium L. aufgefundenen Imperatorins mit dem 1833 von Seh lat-

ter aus der Wurzel von Peucedamim offidnale L. dargestellten

Peucedanin nachgewiesen.

Osan und Wackenroder erhielten ihr Imperatorin, indem

sie gröblich zcrstossene Meisterwnrzel in der Realschen Presse

mit 2-3 Th. Aether extrahirten, von dem Auszuge V., des Aethers

abdestillirtcn, die aus dem Rückstaude beim Stehen in der Luft

sich ausscheidenden mit einem grünlichen Oel verunreinigten Kry-

stallc aus Aether umkrystallisirten, mit kaltem Weingeist mischten

und nun aus kochendem kiystallisiren Hessen, auch wohl letz-

terer Operation noch eine Behandlung mit kalter verdünnter

Kalilauge voranschickten. — Zur Darstellung aus Peucedanum

macerirt Bothe die zerkleinerte Wurzel einige Stunden mit

Weingeist und erhitzt darauf zum Sieden. Das Filtrat setzt dann

bei geringem Verdunsten Krystalle des Körpers ab, die durch

Waschen mit kaltem verdünntem Weingeist von anhängendem

braunem Harz befreit werden. Die späteren weingeistigen Aus-

züge der Wurzel liefern ein viel stärker mit Harz verunreinigtes

Peucedanin als die erstere. Um dieses zu reinigen verdünnt

man nach Bothe die heisse weingeistige Lösung desselben mit

Wasser bis zur bleibenden Trübung und krystallisirt die nach

längerer Ruhe anschiessenden Krystalle aus Aether um.

Das Peucedanin bildet farblose glänzende rhombische Säulen

ohne Geruch und nur in weingeistiger Lösung brennend aro-

matischen und anhaltend kratzenden Geschmack zeigend. Es

schmilzt bei &)^^-lb^ und erstarrt bei ruhigem Stehen erst nach

längerer Zeit strahlig -krystallinisch wieder. Es löst sich nicht

in Wasser, nur wenig in kaltem, aber leicht in heissem Wein-

geist, sowie in Aether, flüchtigen und fetten Oelen. (Schlatter.

Bothe.) — Die Zusammensetzung wurde durch Er d mann und Bothe er-

mittelt.

In stärkerer Hitze wird das Peucedanin zerstört. — Von auf 60" erwärm-

ter Salpetersäure von 1,21 spec. Gew. wird es langsam gelöst, worauf die gelbe

Lösung beim Erkalten zu einer blättrig -krystallinischen Masse von Nitro

-

peucedanin (nach Bothe: €^^11'° NO") erstarrt, das durch Umkrystallisiren

aus Weingeist in farblosen biegsamen, über 100° unter Zersetzung schmelzenden,

in Wasser kaum, aber in Weingeist und Aether ziemlich gut löslichen Blättchen

erhalten wird und durch Erwärmen mit weingeistigem Ammoniak in Nitro-

peucedaninamid (nach Bothe: G^^H'^N^O**) verwandelt wird, welches in
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diaiiiantgläuzeudeu rhombischen, fast gar nicht in Wasser, aber leicht in Wein-

geist und Aether löslichen Säulen krystallisirt. (Bothe.) — Nicht oxydirend

wirkende Säuren sind nach Schlatter ohne Wirkung auf das Peucedanin.

Dagegen wird es nach Wagner beim Kochen mit weingeistigem

Kali in Angelikasäiire nnd Oreoselin, G'^H'^O* (man vergl.

Oreoselon bei Athamantin) gespalten (G'2H'20='4-KHO=G^H^KO''^

-l-G'H«02).

Anhang:
Oxypeucedanin. — Xach Erdmann findet sich in älteren Wurzeln Oxvpeueedamu.

von Peucedanum officinale neben Peucedanin noch ein sauerstoffreicherer Kör-

per, den er Oxypeucedanin nennt. Es bleibt beim Behandeln des unreinen

Peucedauins mit kaltem Aether als körnige, bei 140° schmelzende, in Aether

kaum lösliche Masse zurück. Bothe fand dafür die Formel C'^H'^O".

Athainantin. G^^H^OO-, — Literat: Winckler,Repert. Pharm. LXXVII.
169, — Schnedermann und Winckler, Ann. Chem. Pharm. LI. 315.

— Geyger, Ann. Chem. Pharm. OX. 359.

Findet sich in der Wurzel und den reifen Samen yon Atha- Entdeckung u.

manta Oreoselimiin L. s. Peucedanum Oreoselinum Mönch., in denen

es von Winckler zAierst aufgefunden wurde.

Zur Darstellung extrahirt man die getrockneten und ge- oaisteiiuDg.

pulverten Wurzeln oder Samen mit ihrem dreifachen Gewicht

80 proc. Weingeist bei 50-60", nimmt den Yerdunstungsrück-

stand des Auszugs in der achtfachen Menge Aether auf, behan-

delt die Lösung mit Thierkohle und verdunstet, worauf ein gelb-

liches, allmälig körnig-krystallinisch erstarrendes Oel hinterbleibt.

Wird die Auflösung desselben in der 4 fachen Menge Weingeist

vorsichtig mit der 60 fachen Menge Wasser vermischt, so schei-

det sich aus der milchigen Flüssigkeit in einigen Tagen oder

Wochen ein krystallinischer Niederschlag ab, der aus warm be-

reiteter nicht zu concentrirter weingeistiger Lösung an einem

kühlen Orte in langen haarfeinen Nadeln krystallisirt, die mau
abpresst und so oft aus Weingeist umkrystallisirt, bis sie völlig

weiss erscheinen. Ganz rein lässt sich jedoch das Athamantin

durch blosses Umkrystallisiren nicht darstellen, sondern wird

nur so in grossen Krystallen erhalten, dass man das aus seiner

concentrirten warmen weingeistigen Lösung beim Erkalten sich

absetzende Oel längere Zeit mit der überstehenden Flüssigkeit

in Berührung lässt. Auch schiessen bisweilen solche reine grosse

Krystalle neben den unreinen feinen Nadeln beim Umkrj^stalli-

siren derselben an. (Winckler und Schnedermann.)
A. u. Th. Husemann, Pflanzenstoffe- 52
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Eigenschafteu.

Zusammen-
setzung.

Verbiniiungen.

Zersetzuugen.

Kitroathamau-
tiü.

Chlorathamau-
lin.

Oreoselon.

üreoselio.

Das reine Athamantin bildet farblose, zum Theil zolllange

rechtwinklige Säulen, seltener Oktaeder, das nicht völlig* reine

eine lockere, blendend weisse, atlasglänzende, aus verwebten

haarfeinen biegsamen Nadeln bestehende Masse. Es riecht, na-

mentlich beim Erwärmen, seifeuartig und schmeckt ranzig, dabei

etwas bitter und kratzend. Das reine schmilzt bei 79 '^ das un-

reine schon bei 59-60" zu einer terpentinartigen, erst nach

längerer Zeit strahlig wieder erstarrenden Masse. Es löst sich

nicht in Wasser, leicht in Weingeist und Aetlier, reichlich auch

in ätherischen und fetten Oelen. (Winckler und Sehne d er-

mann.) — Die Zusammensetzung wird nach Winckler und Schneder-

mann durch die Formel C^^H'^O' ausgedrückt, welche Formel Gerhardt ver-

doppelte.

Bei gewöhnlicher Temperatur absorbirt das Athamantin sowohl schweflige

Säure als auch Salzsäuregas, damit nur in der Kälte eine Zeitlaug beständige,

sehr leicht unter Spaltung des Äthamantins sich zersetzende Verbindungen bil-

dend (Winckler und Schnedermaun).

Beim Erhitzen wird das Athamantin zerstört; bei der trocknen Destil-

lation tritt viel Valeriansäure auf (Winckler und Schnedermaun). — Löst

man es in abgekühlter rauchender Salpetersäure, so fällt Wasser aus dieser

Lösung gelbes ])ulveriges Nitroathamantin G2*H2'(N02)3^7, Bei Einwirkung

von Chlor auf seine weingeistige Lösung entsteht ein harzartiges Chloratha-

mantin, C^H^öCeO', (Geyger.) -

Wird das Athamantin in Salz- oder Schwefligsäuregas er-

wärmt oder mit wässriger Salz- oder Schwefelsäure gekocht, so

zerfällt es in Valeriansäure und Oreoselon {G'''H.^''Q''='2G'-W'Q^

_^(^i4jjioQ3) Wässrige Alkalien, langsamer auch alkalische

Erden bewirken in der Wärme die nämliche Zersetzung, nur

geht bei Ueberschuss von Kali das Oreoselan durch Wasserauf-

nahme in Oreoselin, G'^H'^O^ über. (Winckler und Schne-

dermaun.)

Das Oreoselon, G^*W°Q^, bildet eine farblose lockere blumenkohlartige

Masse ohne Geruch und Geschmack, die bei etwa 190 » zu einer gelben Flüssig-

keit schmilzt, amorph wieder erstarrt, in höherer Temperatur verkohlt, sich

nicht in Wasser, nur schwierig in Weingeist und Aether, dagegen in der Wärme

reichlich mit gelber Farbe unter Verwandlung in Oreoselin in conc. Kali-

lauge löst.

Das aus der kaiischen Lösung des Oreoselons durch Säuren als gelbweisser

Niederschlag gefällte Oreoselin, C'^H'^O^ kann aus Weingeist in Nadeln

krystallisirt erhalten werden, die sich in Wasser, Weingeist und Aether lösen,

beim Erhitzen erst schmelzen und dann zerstört werden. (Winckler und Schne-

dermaun.)

Vorkommen. Lascrpitill. G-^H^^Q? _ Diesen dem Athamantin ver-

wandten Körper entdeckte A. Feldmann (Ann. Chem. Pharm.
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CXXXY. 230) 1805 in der weissen En/ianwur/ol, der AVur/.el

von Laserpitiuui latifoliwn L.

Zur Darstellung* erschöpft man die zerschnittene trockne Darsteiiun-.

Wur/cl durch zweimaliges Ausziehen mit ihrem doppelten Ge-

wicht 80 procent, Weingeists bei 60" und überlüsst die durch

Destillation vom Weingeist befreiten vereinigten Auszüge der

Ruhe, worauf die sich bildende obere Schicht allmälig kürnig-

krystallinisch erstarrt. Sie wird abgepresst, mit schwachem

Weingeist gewaschen, dann ihre weingeistige Lösung mit Blei-

zucker ausgefällt und die abfiltrirte Flüssigkeit' mit Schwefel-

wasserstoff behandelt. Das abtiltrirtc Schwefelblei wird mit

Weingeist ausgekocht, dieser mit dem Filtrat vereinigt und beide

langsam verdunstet. Das Laserpitin schiesst nun in farblosen

Krystallen an.

Es bildet färb- uud geruchlose neutrale rhombische Säulen, Eigensciiaften.

die trocken geschmacklos sind, aber in weingeistiger Lösung
sehr bitter schmecken. Es ist etwas schwerer als Wasser,

schmilzt bei 114" zu einem farblosen Oel, das anfangs amorph
erstarrt, aber allmälig wieder krystallinisch wird und sich bei

stärkerem Erhitzen verflüchtigt und zu Oeltröptchen verdichtet.

Von Wasser wird es nicht gelöst, auch nicht von wässrigen

Säuren und Alkalien. Von absolutem Weingeist erfordert es

9 Th., von gewöhnlichem 21,7 Th., von Aether 3,6 Th., von
Schwefelkohlenstoff" 12,3 Th. zur Lösung. Chloroform, Benzol

und ätherische Oele lösen es leicht.

Von couc. Schwefelsäure wird es mit kirschrother Farbe Zersetzungen.

gelöst; Wasser fällt aus dieser so wie aus der Lösung in rauchen-

der Salpetersäure weisse Niederschläge. Auch beim Erhitzen

mit rauchender Salzsäure auf 158" erfolgt theilweise Lösung mit

rothei- Farbe, aber ebensowenig wie durch Erhitzen mit verd.

Schw'efclsäure auf 250" Spaltung. Dagegen wird durch Kochen
seiner weingeistigen .Lösung mit conc. Kalilauge Spaltung in

Laser ol und Angelicasäure bewirkt. Das Liiscrol, G'^H^^O* (nach

der Gleichung: G^^H^'^O- + H^O = G'^H^O^ + 2^5 HSO^ entstehend) scheidet

sich nach dem Verflüchtigen des Wpingeists beim Uebersättigen der kaiischen

Lösung mit verdünnter Schwefelsäure in braunen Harzflecken aus, die sich aus

weingeistiger Lösung in Form gelber, erst laugsam kristallinisch erstarreuder

Tropfen abscheiden. Es schmeckt pfefferartig kratzend, löst sich leicht in Wein-
geist und Aether, mit gelber Farbe auch in Kalilauge, aus der es Säuren wieder
fällen. (Fcldmann.)

52*
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ApiiU. G2*H2''0'='. — Literat.: Braconnot, Ann. Chira. Phys (3) IX.

250. — V. Planta n. Wallace, Ann. Chem. Pharm. LXXIY. 262.

Vorkomnipii. DiesGs Glucosicl findet sich in der Petersilie, Petroselinum

sativum Hojfi)}. s. Apiurn Petroseliawn X., iu kleiner Menge auch

in den Stengeln und Blättern des Sellerie, Apium graveolens L.

und wurde darin von Braconnot aufgefunden.

Darstellung. Zur Darstcllung kochte Braconnot frisches, vor der Blüthe

gesammeltes Petersilienkrant mit Wasser aus, kolirte kochend

heiss, wusch die beim Erkalten sich abscheidende Gallerte mit

kaltem Wasser und trocknete sie. Um den Körper völlig rein

zu erhalten, kochten v. Planta und Wallace die nach ßra-
connot's Angabe erhaltene, gewaschene und auf dem Wasserbade

eingetrocknete Gallerte wiederholt mit Weingeist aus, fügten zu

den vereinigten weingeistigen Lösungen Wasser und destillirten

nun 80 viel vom Weingeist ab, dass der Destillationsrückstand

beim Erkalten breiförmig erstarrte. Den erhaltenen Brei pressten

sie auf einem Seihtuch aus, wuschen den Rückstand mit

Weingeist, kochten ihn endlich noch mit Aether aus und trock-

neten ihn.

Eigenschaften. So dargcstcllt bildet das Apiin ein zartes weisses geruch-

und geschmackloses neutrales, bei 180^ ohne Gewichtsverlust

schmelzendes und dann zu einer gelben glasartigen Masse wieder

erstarrendes Pulver, das sich leicht in kochendem Wasser löst,

daraus aber beim Ei-kalten so vollständig gallertartig wieder ab-

geschieden wird, dass noch aus 1 Th. Apiin und 1500 Th. Wasser

eine lockere Gallerte entsteht. Auch in wässrigem Ammoniak,

ätzenden und kohlensauren Alkalien löst es sich und wird daraus

durch Säuren als Gallerte gefällt. (Braconnot. v. Planta und

Wallace.) Von kaltem Weingeist erfordert es 390 Th. zur

Lösung, in kochendem löst es sich leicht und erstarrt damit

beim Erkalten gallertartig (v. Planta und Wallace). — Die

warme wässrige Lösung wird durch Eisenvitriol tief blutroth

gefärbt (Braconnot).
Zersetzungen. In höli er c r T 6m peratur wird das Apün zerstört. Bei längerem Kochen

mit Wasser verliert es die Eigenschaft, beim Erkalten zu gelatiniren, und

scheidet sich nun in gelblichen Flocken ab, die nach v. Planta und Wallace

nach der Formel G^-TP^O'^ zusammengesetzt sind. Conc. Schwefelsäure löst

es mit orangcrolher Farbe und Wasser fällt aus dieser Lösung gelbe Flocken

von der Formel ß^* H^^ O". Conc. Salzsäure übt die gleiche Wii-kung aus.

Beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren scheiden sich weisse Flocken

eines Spaltungsproductes mit 63,45 % Kohlenstoff, 4,52 % Wasserstoff und

32,03% Sauerstoff aus , während Zucker in Lösung bleibt. Beim Erhitzen mit
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BriUinstoin und vcrd. Seh wcfolsäiirc werden Ameisen-, E^sig- und Kohlen-

saure gebildet, (v. Planta und Wallacc). Die lici Einwirkung von Chlor

und von Salpetersäure t'ntslchcnden Productc bedürfen noch näherer Unter-

suchung.

Carotin. C^H-^0. — Literat.: Wackenroder, Mag. Pharm. XXXlll.

148. — Zcise, Journ. pract. Cham. XL. 297. — A. Husemann, Annal.

Chem. Pharm. CXVIL 200.

Das Carotin, der Farbstoff der Wurzel der cultivirtcn Mohr- vorkonmion.

rübe, Daucus Carola L.^ wurde 1832 von Wackenroder entdeckt.

Zur Darstellung presst man die zerriebenen Mohrrüben i)ai»t.iiung.

unter Zusatz von etwas Wasser wiederholt aus und fällt die

vereinigten Prcssflüssig'keiten mit verdünnter Schwefelsäure und

etwas Gerbsäure. Das ausfallende Coagulum enthält ausser Al-

bumin das Carotin und Hvdrocarotin (s. dieses). Es wird ge-

presst, im halbtrocknon Zustande 6-7 Mal mit seinem 5-6fachen

Volumen 80proc. Weingeists ausgekocht, welcher Hydrocarotin

und Mannit auszieht, und hierauf mit kochendem Schwefel-

kohlenstoff erschöpft, der das Carotin mit blutrother Farbe auf-

nimmt. Die Schwefolkohlenstofflösung wird durch Destillation

auf ein geringes Volumen gebracht und der Rückstand mit

seinem gleichen Maass absolutem Weingeist versetzt, worauf bei

ruhigem Stehen das Carotin herauskrystallisirt. Es wird so

lange mit kochendem SOprocentigem, zuletzt mit kochendem

absolutem Weingeist gewaschen, bis dieser nur noch schwach

gelb gefärbt abläuft. (Husemann. Zeise.)

Das reine Carotin bildet kleine dunkelrothe sammetglän- Kigenschatten.

zende, bisweilen auch goldglänzende, anscheinend quadratische

Tafeln, ohne Geruch, von angenehmem, besonders beim Erwärmen
hervortretenden Teilchengernch und neutraler Reaction, die bei

167 '^,8 zu einer dimkelrothen dicken, amorph wieder erstarren-

den Flüssigkeit schmelzen. Es ist schwerer als Wasser. Yon
Wasser, wässrigen Alkalien und Säuren wird es nicht gelöst,

fast gar nicht auch A^on Weingeist, der es jedoch in unreinem
Zustande reichlicher aufnimmt, nur schwierig von Aether und
Chloroform, leicht dagegen von Benzol, fetten und flüchtigen

Oelen und namentlich, und zwar mit blutrother Farbe, von
Schwefelkühlenstoff. (Husemann.)

Zeise gab für die Zusammensetzung die Formel C^H*', Husemann die Zusammen-

oben angeführte.
setzung.

Im Lichte wird das Carotin bald farblos und dabei unkrystallisirbar, schwer ZcrseUungcn.

löslich in Schwefelkohlenstoff und leicht löslich in Weingeist und Aether, also

völlig verändert. Eine ähnliche Veränderung tritt auch beim Erhitzen auf
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Entdeckung.
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150" ein. In höherer Temperatur schmilzt es dann und wird endlich zerstört.

Von conc. Schwefelsäure wird es mit schön purpui-blaucr Farbe (das durch

Licht veränderte mit Urabrafarbe) gelöst und durch Wasser aus dieser Lösuiig

in dunkelgrünen, nicht mehr krystallisationsfahigen Flocken wieder abgeschieden.

Gasförmige schweflige Säure färbt das Carotin tief indigblau, ohne es sonst

zu verändern, wässrige dagegen kaffeebraun; in beiden Fällen .stellt Kali die

rothe Farbe wieder her. Kalte rauchende Salpetersäure verwandelt es in

Nitrocarotin , das aus der Lösung durch Wasser als citronengelber, in

Schwefelkohlenstoff unlöslicher und auch in Weingeist und Aether nur schwierig

löslicher Niederschlag gefällt wird. — Chlor, Brom und Jod erzeugen mit

dem Carotin Snbstitutionsproducte , von denen das Quadrichlörcarotin
durch Ueberleiten von trocknem Chlor über Carotin und Fällen der weingeisti-

gen Auflösung des Products mittelst Wasser als weisses amorphes, bei 100"

dunkelroth werdendes, bei 120" schmelzendes Pulver erhalten wird. Durch

Kochen mit weingeistigem Kali wird das Carotin unkrystallisirbar, während

wässriges Kali und verdünnte Mineralsäuren ohne Einwirkung sind. (Huseniuun.)

Hydrocarotin. G'^'H^-'O. — Dieser zweite in der Wurzel

der cultivirten Daucus Carota L. sich findende Körper wurde

von Bödeker zuerst bemerkt, dann von A. Husemann (Ann.

Clieni. Pharm. CXVII. 200) als eigenthümlich erkannt und näher

untersucht.

DaiBteiiujig. Es wird bei Gelegenheit der Darstellung des Carotins aus

den weingeistigen Auskochungen des durch Schwefelsäure im

ausgepressten Möhrensaft erzeugten Coagulums (s. S. 821) er-

halten. Dieselben setzen beim Erkalten zunächst einen roth-

braunen Schlamm ab, den man entfernt, dann bei längerem

Stehen ein krystallinisches Gemenge von Mannit und Hydro-

carotin. Von letzterem liefert die Mutterlauge beim Einengen

noch mehr. Man reinigt es, indem man den beigemengten

Mannit durch Behandlung mit Wasser entfernt, dann wiederholt

aus möglichst wenig heissem Weingeist umkrystallisirt und end-

lich noch mit Wasser auskocht. (Husemann.)

Eigeasciiaiien. Das Hydrocarotin bildet farblose seideglänzende grosse dünne

weiche und sehr biegsame Blättchen ohne Geruch und Ge-

schmack, die auf Wasser schwimmen, ohne sich zu benetzen, bei

100° hart und brüchig, in wenig höherer Temperatur gelblich

und weich werden und dann bei 126*^,5 ohne Gewichtsverlust

zu einer gelben Flüssigkeit schmelzen, die harzartig erstarrt und

nicht wieder kr3^stallisirt erhalten werden kann. Es löst sich

nicht in Wasser, dagegen reichlich in kochendem Weingeist,

aus dem es beim Erkalten fast vollständig herauskrystallisirt,

leicht ferner auch in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff,

Benzol, flüchtigen und fetten Oclen. (Husemann.)
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i^uAammeD-

J5crse(/.unj?en.

Vorkommen.

Die von Froohdo (Journ. pract. Chein. CIL 7) ausgesprochene Ansicht,

(las Hydrocaiütiii «ci mit Cholesterin identisch, ist von Huseniann (Arch.

Pharm CXXIX. 30) widerlogt worden.

[Jeher seinen Schmelzpunkt hinaus erhitzt wird das Ilydrocarotin roth und

verkohlt dann bei 280". Concentrirte Schwefelsäure löst es mit rubin-

rotlior Farbe und Wasser scheidet es aus dieser Lösung, wenn schwach erwärmt

wurde, im unkrvstallisirbaren Zustande wieder ab. Bei Einwirkung von rauchen-
der Salpetersäure entsteht eine Nitroverbindung und Chlor, Brom und

Jod verwandeln es in amor|)iie Substitutionsproducte. Aus dem Brorahj'dro-

carotin, €'*'H^"Hr'0, entsteht beim Erwärmen mit weingeistigem Kali ein

gelbrother bromfreier, mit dunkeirother Farbe in Schwefelkohlenstoff löslicher

Körper, der vielleicht Carotin ist. — Kalihydrat führt das Carotin erst beim

Schmelzen damit in eine gelbe amorphe Masse über, während wässriges oder

weingeistiges Kali, verdünnte Mineralsäuren und Oxydationsmittel keine Ver-

änderung bewirken. (Husemann.)

Anethol. Aniscampher. G'^H'^O. — Literat.: Saussure, Ann.

Chira. Phys. (2) XIIL 280. — Blanchet und Seil, Ann. Chem. Pharm.

VI. 288. - Cahours, Ann. Chim. Phys. (3) IL 274; XIV. 489; auch

Journ. pract. Chem. XXIV. 337; XXXVI. 421. — Laurent, Compt.

rend. X. 531; XII. 764; auch Journ. pract. Chem. XXVII. 232. — Ger-
hardt, Ann. Chim. Phys. (2) LXXII. 167; (3) VIL 292; Compt. rend.

XX. 1440. — Kraut und Schlun, Arch. Pharm. (2) CXVL 24. —
Ladenburg und Leverkus, Ann. Chem. Pharm. CXLI. 260.

Unter dem Namen „Anethol" fassen wir die chemisch -iden-

tischen, ^yenn auch physikalisch verschiedenen sauerstoffhaltigen

Bestandtheile der flüchtigen Oele von Pimjnnella Anisum X., Äne-

thuin Foeniculum L. (Farn. Umholliferae) , Illicium anisatum L.

(Farn. Magnoliaceae) und A7'temisia Dracunculus L. (Farn. Synan-

thereae) zusammen.

Festes Anethol erhält man aus Anis-, Fenchel- oder Stern-

anisöl, indem mau sie bei 0*^ erstarren lässt, dann zwischen

Flies.spiipier kräftig presst, aus warmem OOprocent. Weingeist

einige Mal umkrystallisirt und endlich den anhängenden Wein-
geist durch Schmelzen entfernt (Blanchet und Seil. Cahours).
Bizio beobachtete, dass aus dem mit dem Fenchclöl überdestil-

lirenden Wasser sich beim Aufbewahren Anethol in breiten

weissen Blättern abschied und Mohr sah dasselbe aus gestos-

senem Fenchelsamen bei langem Liegen sich bisweilen in

wolligen Flocken abscheiden.

Flüssiges Anethol findet sich neben festem in den genannten

Oelen und in relativ grösserer Menge im Esdragonöl. Zur Iso-

lirung unterwirft man Fenchel- oder Esdragonöl der fractionirten

Destillation und sammelt bei ersterem das bei 225*^, bei letzterem

das bei 206'^ Uebergehende. (Cahours. Laurent.)
Das feste Anethol krystallisirt in weissen spröden glänzen- Eigeuschaften

Darstellung
festen

Anetholg.

Darstellung
flüssigen

Anethols.
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ZersetMingen.

Anisolusäure.

Änisylige
Säure oder
Anisaldehyd.

AniBursäure.

Nitranissäurc.

Binitianisotu.

den Blättchen oder bildet eine weisse harte körnige, bei 0'^ zer-

reibliche Masse. Es schmilzt bei 21 ^,1, siedet bei 232^ und hat

bei 28*^ das specif. Gew. 0,989 (Kraut und Schlun). Es riecht

schwächer und angenehmer als Anisöl (Cahours). — Flüssiges

Anethol aus Eenchelöl siedet bei 225° (Cahours), aus Esdra-

gonöl bei 206°; letzteres hat bei 15° das specif. Gew. 0,945

(Laurent). Sämmtliche Anethole lösen sich ein wenig in

Wasser, das flüssige reichlicher als das feste, und ertheilen ihm

Geruch und Geschmack. In Weingeist lösen sie sich leicht, in

Aether nach allen Verhältnissen. Das feste Anathol löst sich

nach Gtinther in 10 Th, Terpentinöl und beim Erwärmen in

eben soviel Mandelöl, daraus beim Erkalten krystallisirend.

An der Luft nimmt das flüssige oder das geschmolzene

feste Anethol Sauerstofi" auf und verharzt allmälig (Saussure).

— Salpetersäure verwandelt das Anethol zuerst inAnisoin-

säure (Limpricht und Ritter, Ann. Chem. Pharm. XCYIL
364); bei längerer Einwirkung entstehen änisylige Säure und

Oxalsäure, Anissäure, Nitroanissäure und bei Anwendung

von rauchender Salpetersäure Binitranisoin (Bertagniui.

Cahours). Durch eine Mischung von Kaliumbichromat und

verd. Schwefelsäure wird das Anethol zu Anissäure und

Essigsäure oxydirt (Persoz).

Die Anisoinsäure, ßioH'se« (C'^H'^O + 3 H^O + 20 = «'"HisOß)

krystallisirt aus wässriger Lösung in kleinen Blättchen und Tafeln von stark

saurer Reaction, schmilzt bei etwa 120", zersetzt sich in höherer Temperatur,

löst sich leicht in Wasser, Weingeist und Aether und bildet krystallisirbare,

nach der Formel G'°H''MO^ zusammengesetzte Salze (Limpricht und Rit-

ter). — Die änisylige Säure oder der Anisaldehyd, GSRSO^ (G'^H'^O +
6 O = €!8H8 02 + O^H^O* + H^ 0) ist ein farbloses, gewürzhaft riechendes,

brennend schmeckendes, zwischen 253 und 255° siedendes Oel von 1,09 specif.

Gew. bei 20", das nach Art der Aldehyde krystallisirbare Verbindungen mit den

zweifach -schwefligsauren Alkalien eingeht (Cahours. Bertagniui). — Die

Anissäure, G^H^O^, bildet farblose glänzende Nadeln und Säulen, die sauer

reagiren, bei 175° schmelzen und in höherer Temperatur unzersetzt sublimiren.

Sie löst sich kaum in kaltem, besser in kochendem Wasser, leicht in Weingeist

und Aether und bildet Salze von der Formel G^H'MO^ (Cahours. Laurent).

Sie giebt nach Schnitzen und Grabe (Arch. Anat. Physiol. 166. 1867) im

Thierkörper ein Glycocollsubstitutionsproduct, dieAnisursäure, von der Formel

G'0H"NO^. — Die Nitranissäurc, €8H'(Ne2)0^ krystallisirt in blass-

gelblichen, bei 175-180° schmelzenden, sublimirbaren
,
geruch- und geschmack-

losen Nadeln von ähnlichen Löslichkeits- und Verbindungs-Verhältnissen wie die

Anissäure (Cahours. Laurent). — Das Binitranisoin ist ein schneeweisses,

stark elektrisches Pulver (Kraut).

Beim Zusammenbringen mit conc. Schwefelsäure färbt

sich das Anethol blutroth und verwandelt sich unter gleich-
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zeitiger Bildung- von Anctholschwcfclsiluro zum grösseren

Theile in das isomere An i so in. Die gleiche Veränderung in

Anisoin erleidet es durch Zinnchlorid, sowie beim Erwärmen
mit wasserfreier oder glasiger Phosphors ilure (Cahours),
während es beim Destilliren über schmelzendes Chlor zink in

ein Gemenge von Metanethol und Metanetholcampher
übergeführt wird.

Das Anisoin wird sowohl uns festem als ans flüssigem Anethol am be- Aniboiu.

quemsten durch Vermischen mit eonc. Schwefelsäure nnd Abscheidung aus der

gestandenen Mischung durch Wasser erhalten. Es bildet ein farbloses oder

gelbliches, zu einem weissen äusserst electrischem Pulver zerreibliches geruch-

loses Harz, das aus Aether in kleinen Nadelu oder feinen Warzen krystallisirt,

bei 140-145" schmilzt, glasartig wieder erstarrt und sich nicht in Wasser und

Weingeist, dagegen in Aether und flüchtigen Oelcn löst. Beim Dcstilliren ver-

wandelt es sich nach Gerhardt in zwei isomere Verbindungen, das flüssige

bei 206** siedende Metanethol und den krystallisirbaren Metanethol- .Metmethol.

campher, während Kraut und Schlun dabei ausser Metanethol das gleich- .Metiinetboi-

falls isomere schwerer flüssige terpentinartig zähe Isanethol auftreten sahen. lU'uetbdl

Schwefligsäuregas und Salzsäuregas werden vom Anethol reichlich

absorbirt, letzteres nach Cahours unter Bildung der Verbindung €'°H"0, HCl.

Brom und Chlor erzeugen mit dem Anethol Substitutiousproducte (Cahours),
ersteres das in farblosen Krj'stallen zu erhaltende Tribromanethol, G^oH^Br^O,

während Jod dasselbe in Anisoin zu verwandeln scbeint (Kraut). — Mit

Phosphorsuperchlorid erstarrt es zu einer körnigen Masse, aus der Wasser

ein Oel von der Zusammensetzung G'°H"01O abscheidet (Kraut und Schlun).
— Beim Erhitzen mit cone. wässriger Jod Wasserstoffsäure entsteht nach

Laderiburg und Leverkus viel Jodmethyl, woraus dieselben folgern, dass

das Anethol als der Methyläther eines Allylphenols = €^ H*
] p^Rs ^u be-

trachten sei.

Kochende wässrige und weingeistige Kalilauge ist ohne Einwirkung, aber

beim Schmelzen mit Kalihydrat scheint eine mit der Cuminsäure isomere Säure

gebildet zu werden (Gerhardt ).

Cuminol. Cuminaldehyd. ^'"H'^O. — Literat.: Gerhardt und
Cahours, Ann. Chim. Phys. (3) I. 63; auch Ann. Ohem. Pharm. XXXVIII.
67. — Cahours. Ann, Chim. Phys. (3) XXIII. 345; auch Ann. Chem.
Pharm. LXX. 44; Compt. rend. XXV. 459. — Bertagnini, Ann. Chem.
Pharm. LXXXV. 275. — Chiozza, Ann. Chim. Phys. (3) XXXIX. 216.

— Kraut, Ann. Chem. Pharm. XCII. 66. — Sieveking, ebend. CVI.
257.— Trapp, ebendas. OVIII. 386, — Buliginsky und Erlenmeyer,
ebendas. CXL. 137.

Dieses Aldehyd wurde 1841 von Gerhardt und Cahours Eutdeckung ...

als Bestandtheil des Römisch -Kümmelöls, des flüchtigen Oels
'^''^''"'""'""•

von Cuminum Cyminum L. erkannt, später von Trapp auch im
flüchtigen Oel der Samen (nicht der Wurzeln ; man vergl. Ci-

cutaöl) des Wasserschierlings, Cicuta virosa L., aufgefunden. In



826 2. und 3. Die Pflanzensäuren und indifferenten Pflanzenstoffe.

Zusammen-
setzuDg.

EigeiiPchaltiMi

beiden Oelen wird es von dem flüchtigeren Kohlenwasserstoff

C^'^mol (s. dies.) begleitet.

Darsteiini.K. Zur Isolirung zerlegt num nach Bcrtagnini das Römisch-

Kümmelöl (Trapp verfuhr ähnlich mit Cicutasamenöl) durch

fractionirte Destillation in einen vorwiegend das Cymol enthal-

tenden, nnter 190*^ siedenden und in einen über 190° siedenden

Theil und vermischt letzteren mit dem 2 -Stachen Yolumen einer

conc. wässrigen Lösung von zweifach -schwefligsaurem Natron.

Es bildet sich dann eine nach 24 Stunden völlig erhärtete

Krystallisation von schweflligsaurem Cuminol- Natron, die nach

möglichst vollständigem Abpressen zwischen Fliesspapier beim

Destilliren mit wässrigem ätzendem oder kohlensaurem Alkali

reines Cuminol mit den Wasserdämpfen tibergehen lässt. — Man
kann auch das schwefligsaure Doppelsalz durch verdünnte

Schwefelsäure zersetzen, darf alsdann aber nicht das Gemenge
direct der Destillation unterwerfen, sondern muss das abge-

schiedene Cuminol für sich rectiticiren, da es sonst verändert

wird (Sieveking).

Das Cuminol ist isomer mit Anis- und Fenchelcarapher.

Das Cuminol ist ein farbloses, stark nach Kümmel riechen-

des, scharf und brennend schmeckendes Ocl, nach H. Kopp vom
specif Gew. 0,9832 bei 0'^ oder 0,9727 bei 13^4 und bei 236^6

(corrigirt; nach Gerhard und Cahours bei 220°) siedend. In

Wasser ist es unlöslich, leicht löslich in Weingeist und Aether.

Verbiudungeu. Ernannt man Cuminol vorsichtig mit Kalium oder festem Kalihydrat, so

entsteht unter EntAvicklung von Wasserstoff resp. Bildung von Wasser festes

Cuminolkalium, das durch Wasser in Cuminol und Kalihydrat zerlegt, an

feuchter Luft rasch in curainsaures Kali verwandelt wird. (Gerhardt und Ca-

hours). — Mit den zweifach -schwefligsauren Salzen des Kaliums, Natriums und

Ammoniums verbindet sich das Cuminol als Aldehyd direct zu ^rystallisirbaren

Verbindungen, von denen die oben erwähnte Natrium -Vei-biuduug nach der

Formel 2G'0Hi2O, Na^O, 2 SO^ 4. SH^O zusammengesetzt ist. Die wässrige

Lösung dieser Verbindungen wird sowohl durch Erhitzen, als auch durch Säuren

und Basen unter Freiwerden von Cuminol zerlegt. (Bertagnini.)

zerfletzuBjfen. Bleibt Cumiuol längere Zeit mit Wasser bei gewöhnlicher

Temperatur in Berührung, so verwandelt es sich unter Wasser-

aufnahme in gleiche Atome Cuminalkohol , G'°H'^0, und

Cuminsäure, G'^H'^a^ (2 G'f'H'^O + H^O = G'f'H'*0 +
C"'H'-0-). Diese Yerwandlung wird durch wässriges, besser

noch durch weingeistiges Kali viel rascher bewirkt (Gerhardt

und Cahours. Kraut), während schmelzendes Kalihydrat auf-

getröpfeltes Cuminol unter Wasserstoffentwicklung nur in Cumin-

säure überführt (G'f'H'^O 4- KHO = C'H-'KO^ + 2H. Ger-
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ha rilt und Ciiliours). Auch bei Einwirkimj;)' von killt frehaltener

rauchender Salpetersäure oder von Kai iuinbichromat

und verdünnter Schwefelsäure wird das Cuniinol zu Cumin-

säure oxydirt; jedoch entstellt bei längerer Einwirkung- der

Chromsiluremischung- noch eine zweite in Weingeist schwer lös-

liche Säure, nach Hofmann (Ann. Chem. Pharm. XCVII. 207)

Insolinsäure, G^H'*0*, nach Buliginsky und Erlenmeyer
eine in der Zusammensetzung zwischen der Terephtalsäure,

g8jjüQ4 ^jj^^j Insolinsäure in der Mitte stehende Säure. — Der

Curaiiialkohol , tJ'^H'^O, ist ein farbloses, schwach aber angenehm gewürz- Cuminalkohol.

haft riechendes, brennend schmeckendes, bei 24.3'^ siedendes, in Wasser unlös-

liches Oel. (Kraut.) — Die Ouminsänre, €'°H'202^ bildet weisse Tafeln und Cimmi-auie.

Säulen, die bei 115° schmelzen, über 250" sieden und zu langen Nadeln subli-

miren. Sie löst sich kaum in kaltem, wenig in kochendem Wasser, leicht in

Weingeist und Aether. (Gerhardt und Cahours.) Sie giebt im Organismus

keine Ilippursnnre (Kraut. Ilofmann).

Bei Behandlung einer ätherischen Lösung des Cuniinol mit Natriumanial-

gam entsteht neben Cuminsäure ein in Nadeln krjstallisirender indifferenter,

mit conc. Schwefelsäure sich violett oder roth färbender Körper von der Formel

€8H«0 (Claus, Ann. Chem. Pharm. CXXXVII. 104).

Bei Einwirkung von trocknem Chlor oder Brom auf Cuminol im zer-

streuten Tageslichte entsteht Chlorcuminol, €i°H"CIO, resp. Bromcumi-
nol, €'"H"BrO, beides schwere ölige, stark riechende Flüssigkeiten (Ger-

hardt und Cahours), während Phosphorsuperchlorid damit Chloro-

cumol , €'0H'-CP, eine wasserhelle, bei 260° siedende Flüssigkeit erzeugt

(Cahours). — Beim Behandeln mit Salpetersäure von 1,2-1,4 specif. Gew. im

Wasserbade entstehen Cuminsäure, Nitrocuminsäure , €2°H"(N02)0^ und

wie es scheint, auch Terephtalsäure, aber keine Oxalsäure (Buliginsky und

Erlenmeyer). — In weingeistiger Lösung wird das Cuminol durch Schwefel-

ammonium in Thiocumol, 0'°H'^S, verwandelt (Cahours).

Cymol. Cymen. G"^H'*. — Literat.: Gerhardt und Cahours, Ann.

Chim. Phys. (3) L 102. 372. — Delalande, ebendas. L 368. — Noad,
Ann. Chem. Pharm. LXIIL 281. — Kraut, ebendas. XCIL 66. —
Haines, Quart. J. chem. Soc. VlIL 289. — Lallemand, ebendas. CIL

119. — Sieveking, ebendas. GVL 260. — Trapp, ebend. CVIIL 386.

— Buliginsky und Erlenmeyer, ebendas. CXL. 137. — Fittig,

Köbrich und Jilke, ebendas. CXLV. 129. — Czumpelik, Ber. d.

Deutsch, chem. Ges. 1870. 481.

Dieser Kohlenwasserstoff findet sich im Römisch-Kümmelöl vorkommen.

(Gerhardt und Cahours) und im Wasserschierlingssamenöl

(Trapp; man vergl. Cuminol), ferner im flüchtigen Oel von

Ftychotis Ajoican DL. (Haines) und im Thymianöl (Lalle-

mand; man yergl. Thymol).
Es bildet sich bei der trocknen Destillation der Steinkohlen und kommt Kuusthche

daher im leichten, in grösserer Menge noch im schweren Steiukohlenthceröi vor
°'

(Mausfield), — ferner beim Dcstillirca von Campher mit Pbosj)horsäure-
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anhydrid, Ohlorzink, Pborsphorsuperchlorid und Phosphorsulfid (Delalande.

Gerhardt. Louguinine und Lippmann, Bull. Soc. chim. (2) VII. 374,

Pott, Ber. d. Deutseh. ehem. Ges. 1869. 122), oder von Guminol mit Ohlorzink

(Louguinine, Compt. rend. LXIV. 785), — beim Erhitzen von Cuminalkohol

(8. S. 000) mit weingeistigem Kali (Kraut), — beim Einvrirken von feuchter

Kohlensäure auf Terpentinöl bei schwacher Rothgluth (G'^H'^ + eO^ = G'^Hi*

+ €0 + H'^O) (Devillc), — aus Wermuthöl durch Destillation über Phos-

phorsäureanhydrid (Leblanc, Aun. Ohhn. Phys. (3) XVI. 334), — aus Wurm-
samenöl beim Erhitzen mit Jod oder mit verd. Salpetersäure (Hirzel, Zeitschr.

Pharm. 1854. 23. G7; 1855. 84. 181). — Ob alle auf diesen Wegen erhaltenen

Kohlenwasserstoffe ß'^H" wirklich identisch oder nur isomer sind, ist noch

fraglich; die neueren Untersuchungen von Fittig u. A. sprechen dafür, dass

zwischen dem Cyraol aus Römiscli-Kümmelöl und dem aus Oampher erhaltenen

keine Oonstitutionsverschiedenheiten bestehen.

Daisteiiunj,'. Zui' D Ri' s t G 11 11 11 g- Rus Römi s cli - K ü iiim clöl rectificirt

man den unter 190" siedenden Theil desselben, um noch beige-

mengtes Cuminol in Cuminsäuve zu verwandeln, über schmel-

zendes Kalihydrat (Gerhardt und Oahoiirs), auf welchem
Wege etwa 40 % vom Römisch -Kiimmelöl an Cymol erhalten

werden (Noad) , oder man kocht das Oel so lange mit wein-

geistigem Kali, bis der durch Zersetzung des Cuminols zuerst

entstehende Cuminalkohol (vergl. S. 827) weiter in Cuminsäure

und Cvmol zerlegt ist, scheidet dann das letztere durch Wasser

ab und rectificirt es (Kraut). — Ueber seine Darstellung aus Stein-

kohlentheer vergl. man: Mansfield (Quart. J. ehem. soc. I. 244; auch Ann.

Chem. Pharm. LXIX. Iß2) und Berthelot (Ann. Ohim. Phy.s. (4) XIL 195;

auch Ann. Ohem. Pharm. Suppl. V. 367. 372).

Eigeiisciiaticn. Das Cjmol ist ein farbloses stark lichtbrechendes Oel vom
specif. Gew. 0,8678 bei 12 ",6 oder 0,8778° bei 0« (Kopp) und

dem (corrig.) Siedepunkt von 179*^,5 (Warren). Es riecht an-

genehm, campherartig. In Wasser löst es sich nicht, dagegen

leicht in Weingeist, Aether und fetten Oelen.

Zersetznugen. Von kalter rauchender Schwefelsäure wird das Cymol mit rother

Farbe unter Bildung von Cymolschwefelsäure, €'oH'*SO^ gelöst, die aus

ihrem Bleisalz abgeschieden in kleinen zerfliesslichen Krystallen erhalten wird

(Gerhardt und Oahours). — Beim Kochen des Oyniols mit verdünnter

Salpetersäure werden Toluylsäure, und wie es scheint, auch Xylylsäure ge-

bildet, während bei Behandlung mit einer Mischimg von rauchender Salpeter-

säure und conc. Schwefelsäure Trinitrocymol, Dinitrocyraol und andere Producte

entstehen (Fittig, Köbrich und Jilke. Kraut). — Beim Erhitzen mit Ka-
liumbichromat und verdünnter Seh wefelsäuTO wird das Oyraol zu Te-

rephtalsäui-e und Essigsäure oxydirt (Buliginsky und Erlenmeyer. Fittig,

Köbrich und Jilke). — Erhitzt man Oyraol mit dem 80 fachen Gewicht conc.

wässriger Jodwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr auf 280°, so entsteht

daraus neben anderen Kohlenwasserstoffen vorwiegend Decyl Wasserstoff, G'^H^^

(Berthelot). — Die Producte der Einwirkung von Brom und Chlor, welche

Sieveking, Riebe und ßerard (Ami. Chem. Pharm. CXXXIII. 54), Fittig,
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Köbrich und Jilkc uud Ozumpolik untersuchten, liedürfen noch eines

genaueren Studiums. Ozumpolik erhielt, indem er mit Kohlensäure verdünntes

Chlorgas aufkochendes Cymol einwirken Hess, ein Monoeh lorcymol, 'C'MI'^Ol,

jedoch nicht im reinen Zustande, während Sie vekingdie Verbindungen €"JU"01*

und CTI^Br- dargestellt haben will.

Carvol. C"^'H'*0. — Findet sich neben dem Kohlenwasser- voiUomraen u.

Dfirf*tollmipr.

Stoff Carveu im Kflmmelöl (s. dies.) ( Volke 1, Ann. Chem. Pharm.

XXXY. 308; LXXXV. 24G), aus dem es durch oft wiederholte

fractionirte Destillation als der zwischen 225-230^' siedende An-

theil abgeschieden werden kann.

Es bildet ein wasserhelles dünnes, wie Kümmelöl riechendes Kige'iSfiiaa.u.

Oel von 0,953 specif. Gew. bei 15*^ (Yölkel), nach Varren-
trap (Handwörterb. d. Chem. IV. 686) erst über 250" siedend.

Es ist isomer mit Cuminalkohol, Thjmol und Carvacrol.

Beim Destilliren über glasige Phosphorsäure oder festes Kalihydrat ver- Zersetzungen.

wandelt sich das Carvol in das isomere schwerere dickflüssige, kreosotähnlich

riechende, erst bei 232° siedende Carvacrol (Schweizer, .lourn. pract. Chem.

XXIV. 271; XXVI. 118), das auch bei blossem längerem Erhitzen des Carvols

zu entstehen scheint ( Volke) ). Salpetersäure und conc. Schwefelsäure wirken

heftig ein und verharzen das Carvol. Trocknes Salzsäuregas wird dann unter

Bildung von salzsaurem Carvol, €'°H'*0, HCl, absorbirt. Eine Mischung

von Carvol mit dem gleichen Volumen weingeistigen Schwefelanunoniums scheidet

nach halbstündigem Stehen weisse seidegläuzende Krystallc von Schwefel-

wasserstoff - Carvol , 2G'"H'*0, H^S, aus, die durch weingeistiges Kali

leicht wieder in ihre Bestandtheile zerlegt werden. ( Varren trap. ) Leitet

man Carvol im feuchten Zustande dampfförmig über erhitzten

Zinkstaub und behandelt das Product mit Natrium, so erhält

man zwei Kohlenwasserstoffe, von denen der eine bei 173" siedet

der Formel C"^H "5 entspricht, während der andere bei 176-178"

siedende nach der Formel C'"H'* zusammengesetzt ist und Cymol

zu sein scheint (Arndt, Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 1868. 203).

Petersiliencampher. G'-H'*0^ — Literat.: Bolle, Arch. Pharm.

XXIX. 168. — Bley, Troramsdorff's N. Journ. Pharm. XIV. 2. 134:

Arch. Pharm. (2) LXIII. 267. — Blanchet und Seil, Ann. Chem. Pharm.

VI. 301. — Rurap, Repert. Pharm. LVI. 21. — Löwig und Weid-
mann, ebendas. LXX. 163. — Loose. Arch. Phann. (2) LXIII. 267.

Dieser schon 1778 von Dehne (Crell's chem. Journ. I.

40) beobachtete Körper findet sich im Kraut und Samen der

Petersilie, Apium Petroselinum L. Zur Darstellung destillirt man
die genannten Pflanzentheile mit Wasser, sammelt die aus dem
Destillat sich abscheidenden Krystalle, presst sie zwischen Fliess-

papier ab und krystallisirt sie aus Weingeist um. Nach Rump
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enthiilt das zugleich mit überdestillirende Pctersilieuöi (s. dies.) gegen das Ende

der Destillation hin mehr von dem Campher als im Anfang; die Ausbeute aus

dem Samen beträgt nach ihm 0,21 %.

Der Petersiliencampher bildet feine weisse seidegiänzende,

oft mehrere Zoll lange Nadeln, die bei 30^ schmelzen, bei etwa

300'^ sieden und sich nur theilweise uuzersetzt sublimiren lassen.

Er riecht schwach nach Petersilie, schmeckt brennend und hinter-

her kratzend, reagirt neutral und macht auf Papier Fettflecke.

Er sinkt in Wasser unter, darin sich nur wenig lösend. In

Weingeist, Aether, flüchtigen und fetten Oelen löst er sich leicht,

(Bolle. Bley. Blanchet und Seil. Rump. Loose.)
Durch Aufnahme von Sauerstoff scheint der Petersiliencampher in einen

gelben pulvrigen Körper überzugehen, der sich auch aus dem wässrigen Destillat

des Petersiliensamens beim Stehen an der Luft abscheidet. Mit Brom ver-

pufft er lebhaft. Conc. Schwefelsäure verändert ihn in der Kälte nicht,

conc. Salpetersäure löst ihn unter Entwicklung rother Dämpfe (Bolle.

Bley).

Vellarin. — So hat Lepine in Pondichery (Jouru. Pharm. (3) XXVI.

47) 1855 den nach seiner Meinung wirksamen Bestandtheil der gegen Lepra,

Syphilis und Geschwüre mit Erfolg gebrauchten, im ganzen südlichen Asien

und Afrika vorkounnendeu Ilydrocotyli' asintica L. (tamulisch Vullarui) genannt.

Ueber die Darstellung liegen keine Angaben vor. Die ganze Pflanze soll ge-

trocknet 0,86%, die trocknen Blätter 0,15%, die trocknen Wurzeln 1,1% ent-

halten. Es ist ein blassgelber dicköliger Körper, der stark nach der frischen

Pflanze riecht, anhaltend bitter und pikant schmeckt und neutral reagirt. Es

bildet mit Wasser eine Emulsion und löst sich in Weingeist, Aether, flüchtigen

und fetten Oelen, sowie auch in wässrigem Ammoniak, aus dem es durch Säuren

wieder gefällt wird, dagegen nicht in Kalilauge. An der Luft wird es dunkler

und dicker und beim Erhitzen zerstört. (Lepine.)

Fain. Oleiiiae.

Indifferente Stoffe: Olivil. Phillyrin. Fraxin oder Paviiu.

Syriugin. Syringopikrin. Ligustrou.

Olivil. G'-'H'^Ol — Literat.: Pelletier, Ann. Chim. Phys. (2) III.

105; LI. 196. — S obrere, Jouru. Pharm. (3) III. 286; auch Anual. Chem.

Pharm. LIV. 67.

voikommoii. Das Gummiharz des Olivenbaums, Olea europaea L., ent-

hält nach Sobrero zwei Harze, von denen eines in Aether und
heissem Weingeist löslich, ein zweites in Aether wenig, aber

schon in kalterii Weingeist löslich ist, dann ein in beiden Flüssig-

keiten unlösliches Gummi und das krystallisirbare , schon 1816

von Pelletier entdeckte Olivil.
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Zur Darstellung' entzieht uum dem crcpulvertcu Gunimiliarz i).n-tpiimig.

durch Aether die har/ägen Jicstandthcile und kocht dvu Rück-

stand mit 36grädigem Weingeist aus, woi-auf die heiss ültrirte

Lösung" beim Erkalten zu einem Brcü von Krystallen erstarrt,

die man durch Waschen mit kaltem und einnuiliges Umkrystal-

lisiren aus kochendem Weingeist rein erhält. (Pelletier. So-
brero).

Aus absolutem Weingeist krystallisirt das Olivil wasserfrei, Kig...ischaiu;ii

aus Wasser bald mit 'AH-Q, bald in farblosen klaren, stern-

förmig vereinigten Säulen mit 1 At. H- 0. Es ist geruchlos,

schmeckt bittcrsüss, etwas gewttrzhaft und reagirt neutral. Das
wasserfreie Olivil schmilzt bei ll(S-120" zu einer durchsichtigen

zähen Flüssigkeit, die beim Erkalten zu einer durchsichtigen

electrischen, schon bei 70" wieder schmelzenden, aber sonst

unverändert gebliebenen harzartigen Masse erstarrt. Yen kaltem

Wasser wird es schwierig, dagegen von etwa 32 Th. kochendem
gelöst. Weingeist löst es beim Kochen in jedem Verhältniss,

auch Holzgeist und conc. Essigsäure lösen es leicht, Aether da-

gegen, sowie flüchtige und fette Oele nur wenig. (8obrero.
Pelletier).

Pelletier gub lur da,s Olivil die Formel C'-iI"0', Sobroro die oben an- Zusammen-

geführte, setzuiig.

Das Olivil besitzt die Eigeusehaften einer schwachen Säure. Es zerlegt Verbiiidnngen

zwar die kohlensauren Alkalien nicht, löst sich aber leicht in wässrigen Alkalien

und Ammoniak und wird aus diesen Lösungen durch Säuren wieder abgeschieden.

Seine wässrige Lösung wird durch Bleiessig weiss gefällt. i

Bei der trocknen Destillation des Olivils geht neben Wasser eine färb- Zersetzungen,

lose ölige schwere, erst über 200" kochende, ganz wie Nelkensäure riechende

und schmeckende, in Wasser nur sehr wenig, in Weingeist und Aether leicht

lösliche Flüssigkeit über, die Sobrero als Pyroli vilsäure bezeichnet und für l'violivilsäure

die er die Formel 02oiJi3Q5 berechnet. Zugleich bleibt ein schwarzer klebriger

Rückstand, der bei fortdauerndem Erhitzen noch andei'e flüchtige Producte

liefert. An der Luft erhitzt verbrennt das Olivil mit heisser Flamme. Von
conc. Schwefelsäure wird es mit blutrother Farbe gelöst. Setzt mau conc.

Schwefelsäure zu in Wasser gelöstem Olivil, so scheiden sich rothe Flocken eines

von Sobrero Olivirutin genannten Vcrwaudlungsproductes aus, das auch beim

üeberleiten von trocknem Salzsäurcgas über erwärmtes Olivil entsteht. Das

Olivirutin entsteht aus dem Oliviu durch Austritt von Wasser. Es wird aus

seiner weingeistigen Lösung durch Wasser gefällt. — Salpetersäure wirkt

heftig auf das Olivil ein. Die Lösung desselben in Kalilauge färbt sich an

der Luft bald gelbgrüu, dann braun. Chromsäure .scheidet aus wässrigera

Olivil braime, schnell grün und körnig werdende Flocken ab. Aus Gold- und

Silberlösungen reducirt es sogleich Metall (Sobrero).

Olivirutin.
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Phillyrin. t^^'H^^O". — Literat.: Carboncini, Ann. Chem. Pharm.

XXIV. 242. — Bertagnini. ebeudas. XCII. 109. — Bertagnini und

de Luca, Compt. rend. LT. 368; auch Ohem. Centralbl. 1861. 29,

EntdeckuDg II. DiesGS 1836 zuerst von Carboncini beobachtete, dann von
Vorkommen. .. i/-n -ir»! -i-ixJertagnini genauer untersuchte (ilucosid nndet sich in der

Rinde, weniger in den Blättern von Phillyrea latifolia L., Ph. an-

gustifolia L. und Ph. media L.

Darstellung. Zur Darstellung versetzte Carboncini den bis aufs Vier-

fache vom Gewicht der Rinde eingedampften und mit Eiweiss

geklärten Absud mit Kalkmilch bis zur schwach alkalischen

Reaction, sammelte den nach mehrwöchentlichem Stehen ausge-

schiedenen schwarzgrünen, aus Phillyrin und einer Verbindung

von Kalk mit einem sauren Harz bestehenden Niederschlag und

zog ihn nach vorgäugigem Trocknen und Pulverisiren mit

kochendem Weingeist von 55'^ aus. Aus den mit Thierkohle

entfärbten, durch Abdestilliren des Weingeists stark concentrirten

und mit Wasser versetzten Tinctureu krystallisirte dann das

Phillyrin heraus. — Bertagnini fällte die Abkochung der Rinde

mit Bleioxyd oder Kalk aus und verdunstete das Filtrat zum
Krystallisiren.

Eigenachalten. Das Phillyrin krystallisirt aus Wasser oder wässrigem Wein-
geist in leichten weissen silberglänzenden Schuppen mit wechseln-

dem Gehalt an Krystallwasser (nach Bertagnini's erster An-
gabe l'/o H-O), das über Schwefelsäure oder bei 50-60° ent-

weicht (Bertagnini und de Luca). Es ist geruchlos und für

sich anfangs geschmacklos, schmeckt aber nach Carboncini
binterher oder in Lösungen sehr bitter und herbe, nach Ber-
tagnini dagegen kaum bitter. Nach voraufgegaugenem Ent-

wässern schmilzt es bei 160° zu einer farblosen Flüssigkeit, die

beim Erkalten zu einer durchsichtigen rissigen Masse erstarrt.

Es löst sich in 1300 Th. kaltem, reichlich in kochendem Wasser,

in 40 Th. kaltem (9°), leichter in heissem Weingeist, auch in

warmer Essigsäure, nicht aber in Aether, flüchtigen und fetten

Oelen. Alkalien und Amiuüniak wirken weder lösend noch ver-

ändernd. Metallsalze fällen die Lösungen nicht (Bertagnini.

Bertagnini und de Luca. Carboncini).

Zersetzungen. In stärkerer Hitze wird das Phillyrin zerstört. Conc. Schwefelsäure
löst es unter Zersetzung mit rothvioletter Farbe. Bei Behandlung mit ver-

dünnter Salpetersäure entstehen gelbgefärbte krjstallisirbare Producte, bei

Anwendung concentrirter Säure neben einem in glänzenden Blättchen krystalli-

sirenden Körper Kohlensäure und Oxalsäure. Brom und Chlor erzeugen damit
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Substitiitionsproducte. Beim Kochcn mit verdünntor Salzsäure
wird es iu Philly geiiiu und Glucosc gespalten (C-'H^*Q" -f-

H- O = C2 ' H^* O« + G« H '2 O«). Diese Spaltung wird uicht durch Einul-

siu oder Weiiihofu herbeigeführt, wohl aber, wenn das Phillyrin der Milchsäure-

giihrunp unterworfen wird.

Das Phillygenin, ^r^-'H^^O", scheidet sich dabei in Harztropfen aus, die l'hill.vgeuin.

ans Aether in weissen perlglänzenden Krvstallen anschicssen. Es löst sich kaum
in kaltem und nur sehr wenig in kochendem Wasser, schwieriger in Weingeist

als Phillyrin, dagegen leicht in Aether und in wässrigen Alkalien und Ammoniak.
Mit conc. Schwefelsäure färbt es sich aniaranthroth ( 1? ertagnini. Bcrtagnini
und de Luca).

Das Phillyrin ist von Campona (Gaz. ccclett. 1836. Nov. 641; Pharm. Cen- Anwendimg.

tralbl. 291. 1837) gegen Interniitteus c'in]jfulilcn. Jacchette in Ferrara (Jouru.

de Chim. med. IV. 93; Bull. Thcrap. Juill. 15. 1858) rühmt eine angebliche

schwefelsaure Verbindung des Phillyrins (zu 0,75-1,25 Gm. in Pulverform oder

angesäuerter Lösung zu reichen) als sicheres Antitypicnm, mit dem er von

22 Wechseltielierkraiiken 20 geheilt haben will.

Fraxin. Paviin. (^'^'H^^O'^ -- Literat.: Salm-Horstmar, Pog-

gend. Anual. XCVTl. 637; 0. 607; OVIL 327. - Stokes, Chem. Soc.

Q. J. XI. 17; XIL 126. — Rochleder, Poggeud. Aunal. CVII. 331;

Wien. Akad. Ber. XL. 37; auch Journ. pract. Chem. LXXVIII. 360;

LXXX. 173; XC. 433.

Wurde 1856 von Salm-Horstmar in der Kinde (nicht in den Blättern, Entdeckung u

Gintl) der Eacht^ Fi-axinus excelsü»- L., entdeckt und bald darauf von Stokes ^oi^i^ommeD-

auch in der Rinde von Aesculus Hippocastanwn L., A. Pacia L. und anderer

Aesculus- und Fraxinus-Arten aufgefunden.

Zur Darstellung aus Eschen rinde kocht man die im Früh- Darstellung:

jähr zur Blüthezeit gesammelte und getrocknete Rinde mit Wasser
aus, fällt den xluszug mit Bloizucker und das Filtrat vom ge-

bildeten Niederschlage mit Bleiessig, presst den nun erhaltenen

Niederschlag gut aus und zerlegt ihn unter Wasser durch

Schwefelwasserstoff. Aus dem zum Sj'rup verdunsteten Filtrat

vom Schwefelblei schiessen bei 24 sttindigem Stehen Krystalle

des Glucosids an, welche man mit Wasser und etwas Wein-
geist wäscht und dann aus Weingeist umkrvstallisirt. (Salm-
Horstm u r.

)

Rosskastanienrinde erschöpft man nach Rochleder am aus

1
• -rr-r • • or-i n p n 1 i •

Kosskastanien-
bestcn mit Weingeist von o5- n., lällt den Auszug mit einer ""'le-

weingeistigen Bleizuckerlösung und zerlegt den mit Weingeist

gewaschenen Niederschlag unter Wasser durch Schwefelwasser-

stoff. Das Filtrat wird im Vacuum über Schwefelsäure eiuge-

dunstet und aus dem trocknen Rückstände durch wiederholte

Behandlung mit wenig eiskaltem Wasser die Gerbsäure entfernt,

worauf Krystalle des Fraxins zurückbleiben.

A. u. Tb. Uubemaun, FflauzeustoÖe. 53

aus
Eichenrinde.
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Eigenecliafteii

.

Zusammen-
setzung.

Zersetzunsren.

Fraxetiu.

Wirkung-.

Aus kochendem absolutem Weingeist krystallisirt das Fraxin

beim Erkalten in farblosen, dem Zinkvitriol gleichenden, auch

beim Trocknen farblos bleibenden Krystallen (Roc bieder).
Nach Salm-Horstmar bildet es büschlig- vereinigte feine vier-

seitige glänzende Prismen mit schwefelgelbem Stich. Die unter

110*^ getrockneten Krystalle enthalten nach Rochleder noch

'/a At. H-O. Es ist geruchlos und schmeckt schwach bitter und

herbe. Es löst sich in 1000 Th. Wasser von 14", leicht in

heissem, schwierig in kaltem, sehr reichlich in heissem Wein-

geist, nicht in Aethcr. Die wässrigen oder weingeistigen Lö-

sungen zeigen, besonders bei Gegenwart kleiner Mengen von

Alkali oder Ammoniak, im Tageslichte blaue oder bläulich-grüne

Fluorescenz, die auf Zusatz von Säuren verschwindet. (Salm-
liorstmar). Die wässrige Lösung färbt sich mit conc. Schwefelsäure, Am-
moniak, ätzenden und kohlensauren Alkalien gelb. Bleizucker und Bleiessig

färben sie gelb, ohne zu fällen, aber ammoniakalischc Bleizuckerlösung giebt

gelben Niederschlag. Eisenchlorid färbt erst grün und bewirkt dann citrbnen-

gelbe Fällung. (Salm-Horstmar.)

Für die Zusammensetzung gab ßochleder zuerst die Formel C^2jj23027^

später die oben angeführte.

Bei 320" schmilzt das Fraxin unter Verlust von Wasser zu

einer rothen Flüssigkeit, die amorph erstarrt. In höherer Tem-
peratur tritt Verkohlung ein. Beim Kochen mit verdünnten
Mineralsäuren spaltet sich das Fraxin in Fraxetin und
krystallisirbaren Zucker (G-'H^'^O'' + 3 H-^O = G'^H'-O^ +
2 G^R^Q^). Das Fraxetin, G'5H'20^ krystalHsirt aus kochendem Wasser

oder Weingeist in -farblosen oder gelblichen durchsichtigen Nadeln und Tafeln

mit IV2 At. H^O. Das Krystallwasser entweicht bei 100«; bei 230° schmilzt

dann das entwässerte Fraxetin, beim Erkalten krystallinisch wieder erstarrend.

Es schmeckt sehr schwach herbe und reagirt in heisser wässriger Lösung sauer.

Es lö.st sich in 10,000 Th. kaltem und in 33 Th. kochendem Wasser, etwas reich-

licher in Weingeist und nur wenig in warmem Aether. Von conc. Schwefelsäure

und Salzsäure wird es mit gelber, von Salpetersäure mit dunkelvioletter, bald

durch Granatroth, Rosenroth und Gelb in's Farblose übergehender Farbe gelöst.

(Salm-Horstmar. Rochleder.)
Reines Fraxin ist bisher pharmakologisch nicht geprüft. Die Angabe von

Man de t über die antitypische Wirkung eines von ihm in der Eschenrinde auf-

gefundenen Fraxinins, das von dem gleichnamigen, als Manuit erkannten

Stoffe Kell er 's verschieden sei, und welches er durch mehrfaches Abkochen

mit Wasser, Zusatz von Thierkohle, Filtriren, Behandlung mit 36° kochendem

Alkohol, Filtriren, Abdestilliren und Verdunsten im Wasserbade erhielt, be-

ziehen sich auf eine extractförmige , hygroskopische Masse; I-IV2 Gm. 4 Tage

lang gebraucht, sollen ein africanisches Wechselfieber heilen. Einem als Fraxi-
nit bezeichneten Stoffe, den Mouchon (Journ. med. Brux. 544. Dec. 1854) aus

den Eschenblättern in Form glänzender durchsichtiger, etwas ins Röthliche

spielender Blätter erhalten haben will, die sich in Wasser, weniger in Alkohol
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und gar nicht in Aother lösen, wird ein scharfer und ekelhafter Geschmack, so

wie purgirende Wirkung in der Gabe von 10 Gm. zugeschrieben.

Syringin. G'^H'-'^O'". — Literat.: Bemays, Repert. Pharm. LXXIV.
348. — Mein et, Journ. Pharm. (3) I. 25. — Pol ex, Arch. Pharm. (2)

XVII. 75. - Kromayer, Arch. Pharm. (2) OV. 9; OVIII. 7; CIX. 18;

CXIII. 19; die Bitterstoffe des Pflanzenreichs. Erlangen. 1861. S. 52.

Dieser yon Kromayer als Gliicosid erkanutc und genauer Kntdockung.

untersuchte Körper wurde 1841 von Bcrnays im Flieder,

Springa vulgaris X., entdeckt. Bald darauf stellte Po lex, aber

nur in unreinem Zustande, einen als „Ligustrin" bezeichneten

Stoff aus Ligustrimi vulgare L. dar, dessen Identität mit ersterem

später Kromayer feststellte. Auch ein von Meillet unter dem
Namen ,,Lilacin" beschriebener krystallisirbarer Stoff der Sy-

ringa scheint mit Kromayer 's Syringin übereinzukommen.

Das Syringin findet sich, begleitet von Syringopikrin in der vorkomuien.

Rinde der Syringa vulgaris, reichlicher im März, als zu Ende
April, überhaupt im. Laufe der Vegetation verschwindend, wo
dann Syringopikrin an seine Stelle zu treten scheint. Die

Blätter und halbreifen Früchte enthalten nichts und die Blüthen-

knospen nur Spuren davon. Ganz ähnlich verhält es sich mit

dem Yorkommen in Ligustrum vulyare (Kromayer).
Zur Darstellung erschöpft man die im März gesammelte Daist eiiuns-.

Rinde des Flieders oder der Rainweide mit kochendem Wasser,

fällt di^ Auszüge mit Bleiessig aus und verdunstet das entbleite

Filtrat zum dünnen Syrup, der innerhalb eines Tages zum
KryStallbrei erstarrt. Dieser wird mit kaltem Wasser ange-

rührt, ausgepresst und unter Beihülfe von Thierkohle aus

kochendem Wasser umkry stall isirt. Der in der abgepressteh

Flüssigkeit gebliebene Rest des Glucosids wird gewonnen, indem

man sie eindampft und den Rückstand mit kaltem starkem Wein-
geist ausschüttelt. Dieser löst das Syringin, während Zucker

und andere Stoffe ungelöst bleiben.

Das Syringin krystallisirt aus wässriger Lösung in oft über Kigensci.aften.

Vo Zoll langen farblosen durchsichtigen Nadeln mit 1 At. H^O,
die bald sternförmig gruppirt, bald in einander verwoben sind.

Es ist geruch- und geschmacklos und reagirt neutral. Das
Krystallwasser entweicht bei 100-115°; bei 212° (das aus Rain-

weide dargestellte schmilzt schon bei 185-190") tritt Schmelzung

zu einer farblosen, zu durchsichtiger harter Masse wieder er-

starrenden Flüssigkeit und in höherer Temperatur Zersetzung

unter Entwicklung von Caramelgeruch ein. Yon kaltem Wasser
53*



836 2- und 3. Die Pflunzensäuren und indifferenten Pflanzenstoffe.

wird es schwer, von kochendem Wasser und Weingeist leicht,

von Aether gar nicht gelöst. (Kromayer).

Zersetzungen. Wird dic wässrigc oder weingeistige Lösung des Sj^ringins

mit ihrem gleichen Yolumen conc. Schwefelsäure versetzt,

so färbt sie sich prächtig dunkelblau und bei grösserem Säure-

zusatz schön violett. Conc. wässrige Salzsäure löst das

Syringin farblos, aber beim Kochen scheiden sich blaue Flocken

ab, während die Flüssigkeit eine schön hellviolettrothe Farbe

annimmt. Conc. Salpetersäure löst es augenblicklich mit

blutrother Farbe. Beim Erwärmen mit verdünnten Mineral-
säuren wird das Syringin gespalten: es scheiden sich graue

Flocken von Syringenin aus, während gährungsfähiger Zucker

in Lösung bleibt (C'-'H^^O'« + H^O = C'^^H'^O'^ + C^H'^a«).

Syringeniu. Die Flockcn des Syringeuins, G'^H'^O^, erstarren beim Erkalten zu einer

harten spröden hellgrau blauen geschmacklosen Masse, die noch 1 Atom bei

100° entweichendes Wasser enthält, bei 170-180° schmilzt. Beim Uebergiessen

mit Wasser, in dem es unlöslich ist, nimmt es eine hellrosarothe Farbe an.

Von Weingeist wird es leicht, von Aether nicht gelöst. Aus der weingeistigen

Lösung wird es durch Wasser in rosarothen Flocken gefällt. Mit conc. Schwefel-

säure und Salpetersäure giebt es dieselben Farbenreactionen wie das Syringin.

— Chlorgas färbt die wässrige Lösung des Syringins anfangs rothbraun;

später tritt Entfärbung ein. Wässrige Alkalien sind ohne Einwirkung. Auch

kaiische Kupferlösung und Silbernitrat werden durch Syringin nicht reducirt.

(Kromayer.)

SyringOpikrin. — Dieser Bitterstoö" begleitet nach Kromayer (Li-

terat, s. b. Syringin) das Syringin in der Rinde von Syringa vulgaris und wahr-

scheinlich auch in der Rinde von Ligustrum vulgare. Er bleibt bei der Dar-

stellung des Syringins in den Mutterlaugen und wird denselben durch Behandlung

mit Thierkohle entzogen. Wäscht man die Kohle mit warmem Wasser und

kocht sie dann mit Weingeist aus, so hinterbleibt beim Verdunsten unreiues

syrupförmiges Syringopikrin, das durch Auflösen in Weingeist, Entfärben der

Lösung durch Thierkohle, Verdunsten der entfärbten Lösung und Behandeln des

Rückstandes mit Aether, der noch einen kratzend schmeckenden Stoff auszieht,

gereinigt wird.

Das Syringopikrin ist eine gelbe durchsichtige, zu einem weissen luftbestän-

digen Pulver zerreibliche Masse von stark bitterem Geschmack und schwach

saurer Reaction. Es schmilzt unter 100° und erstarrt wieder zu einer spröden

Masse. Von Wasser und Weingeist wird es leicht, von Aether nicht gelöst. —
Aus seinen Analysen berechnet Kromayer die Formel C^'^H^^O".

Die Lösungen werden durch Gerbsäure weiss , durch Bleiessig und Eisen-

chlorid nicht gefällt. Conc. Schwefelsäure löst es mit grünlicher, in Braun über-

gehender Farbe. Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure scheidet sich unter

Entwicklung eines aromatischen Geruchs ein braunes Harz ab und die Lösung

reducirt nun kaiische Kupferlösung, was unverändertes Syringopikrin nicht thut.

Aus ammoniakalischer Silberlösung reducirt es beim Kochen Metall. (Kro-

mayer.)
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LigllStron. Knulct Kich nach Kroinayer (Die Bitterstoffe. S. 56)

als dritter eigeiithiimlicliur Bostandthcil in der Rinde von Li(jiistrwn vulgare

und kann der Mutterlauge des daraus dargestellten Syringins durch Ausschütteln

mit Aether entzogen werden. Es krystallisirt in Gruppen von strahlig vereinigten

Nadeln von bitterem erwärmendem Geschmack und neutraler Reaction. Etwas

über 100° schmilzt es zu einem krystallinisch wieder erstarrenden Oel und subli-

mirt zwischen 260 und 280'^' unzersctzt. Von Wasser, Weingeist und Aether

wird es leicht gelost. Conc. Schwefelsäure färbt es gelblich und conc. Salpeter-

säure löst OS mit gelber Farbe. Alkalien verändern es nicht. Aus ammoniaka-

ÜBcher Silberlösung reducirt es Metall (Kromayer.)

Fain. Vibnrueae.

Säure : V a 1 e r i a n s ä u r e (s. Valerianeae).

Farn. Caprifoliaceae.

Indifferenter Steif: Xylostein.

Xylostein. — Bitterstoff der Beeren von Lonicera Xyloatenm Z., von

Hübschmann (Verhandl. d. Schweiz. Apothekervereins. 1845; Viertelj. pract.

Pharm. V. 197) aufgefunden. Man erhält ihn nach Enz (Viertelj. pract. Pharm.

V. 196), indem man die wässrige Abkochung der zerquetschten Beeren mit

Bleizucker ausfällt, das entbleite Filtrat zum Syrup verdunstet und diesen mit

Aether ausschüttelt, der beim freiwilligen Verdunsten Krystalle liefert, welche

noch mit kaltem AVasser abgespült werden

Das Xylostein bildet farblose lange Nadeln und Säulen, ohne Geruch, von

nur schwach bitterem Geschmack und neutraler Reaction. Es schmilzt bei 100"

zu einer farblosen, krystallinisch wieder erstarrenden Flüssigkeit. Von kaltem

Wasser wird es kaum, leicht dagegen von kochendem Wasser, Weingeist und

Aether gelöst (Hübsch mann). Von conc. Schwefelsäure wird es braun ge-

färbt, von kochenden verdünnten Säuren in noch genauer zu untersuchender

Weise unter Bildung von Zucker gespalten (Enz).

Fam. Rubiaceae.

Säuren: CaVncasäure. Palicourea-, Myoctonin - und Pali-

coureagerbsäure. Chinasäure. Chinovasäure. Chinagerbsäure.

Chi novagerbsäure. Kaffeegerbsäure. Aspertannsäure. Gali-

tannsäure. Gel bschoteugerbsäure. Ipecacuanhasäure. Rubi-

tanosäure. Rubichlorsäure. Rubery thrinsäure (Anh.: Rubian.

Rubiaein. Rubiretiu. Verantin. Chlorogeniu. Erythrozym).
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Indifferente Stoffe: Alizarin. Purpurin. Munjistin (Anhang zu den

Krappfarbstoffen: Pseudopurpurin etc.). Morindin. Californin.

Montaniu. Chinovin. Chinaroth. Chinovaroth. Lignoin.

Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung.

Bigengchaften.

Zasammen-
setznng.

Sähe.

Caincasäure. Caincin. G^^'H'^^O'^ — Literat.: Francois, Pel-

letier und Caventou, Journ. Pharm. (2) XVI. 465. — Rochleder mid

Hlasiwetz, Journ. pract. Ohem. LI. 415. — Rochleder. Journ. pract.

Ohem. LXXXV. 284: CIL 16.

Diese Säure wurde 1829 von FraiK^ois, Pelletier und

Caventou iu der Rinde der Wurzel von Chiococca racemosa Jacq.

aufgefunden,- die sie als saures Kalksalz enthält.

Ihre Darstellung- geschieht nach Rochleder und Hlasi-

wetz am besten in der Weise, dass man die weingeistige Ab-

kochung der Wurzelrinde mit in Weingeist gelöstem Bleizucker,

wodurch die Kaifeegerbsäure mit nur wenig Caincasäure nieder-

geschlagen wird, und nach der Beseitigung dieses Niederschlags

mit Bleiessig ausfällt. Das jetzt gefällte caincasäure Blei wird

in einer reichlichen Menge Wasser vertheilt, durch Schwefel-

wasserstoff zersetzt und das Filtrat zur Krystallisation ver-

dunstet. Auch die in den Bleizuckerniederschlag übergegangene

Caincasäure kann gewonnen werden, wenn man ihn imter Wasser

durch Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat zuerst mit

Bleizucker und darauf mit Bleiessig ausfällt; der zuletzt erhaltene

Niederschlag ist reines caincasaures Blei, aus dem die Säure in

der angegebenen Weise isolirt wird. Zur Reinigung wird sie

abgepresst und aus verdünntem Weingeist umkrystallisirt.

Die Caincasäure bildet feine verfilzte seideglänzende Nadeln

ohne Geruch von anfangs kaum wahrnehmbaren, dann aber stark

hervortretenden bitterem nnd zusammenziehendem Geschmack

und von saurer Reaction. Sie ist in Wasser und Aether schwer

löslich, wird dagegen gut von heissem Weingeist gelöst, aus dem

sie beim Erkalten krystallisirt.

Liebi-g (Poggend. Annal. XXI. 33) stellte für die Caincasäure zuerst die

Formel Ci«H"0« auf; Rochleder und Hlasiwetz gaben dann die Formel

Q32H26 0"; später leitete Rochleder ans den Spaltungsproducten die Formel

C^oH^'O" ab, die er neuerdings durch die oben angeführte Formel ß^oH^^O'^

ersetzte.

Die Salze der Caincasäure sind unkrystallisirbar. Die Salze der Alkali-

metalle schmecken bitter und sind in "Wasser und Weingeist löslich. Auch mit

Baryt- und Kalkwasser giebt die Säure eine klare Lösung und erst überschüssiges

Kalkwasser scheidet Flocken von basisch-caincasaurem Kalk ab. Eisenoxydsalze

fällt die Caincasäure nicht. (Francois, Pelletier und Caventou.)
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Durch Hitze wird die Caincasäuro zerstört; auf Platinblech /ereci^ungen.

erhitzt verbrennt sie mit Geruch nach Wcilirauch. Wird sie

mit verdünnter wilssrigcr »Salzsäure gekocht oder einen Augen-

blick mit kalter rauchender Salzsäure zusammengebracht, so

zerfällt sie in Zucker und in Wasser unlösliche und in weissen

Flocken sich ausscheidende Chiococcasäure (Rochlederund «lüococca-

Hlasi wetz), für welche Roch 1 oder früher die Formel G="'H^*^0^

ofesreben hat und die von Anderen für. identisch mit Chinova-

säure (s. diese) gehalten wird. Kocht man dagegen anhaltend

mit weingeistiger Salzsäure, so tritt statt der Chiococcasäure

Caincetin, G2•^H3*0^ als Spaltungsproduct auf (G^oH«*0'^ -4- ca.nceun.

3 H- = G"W O' 4- 3 G« H '- 0«). Dieses krystallisirt aus Weingei.l

nur schwierig niid wird gewöhnlich in gallertartigen, aus mikroskopischen Kry-

stallen bestohciulcn Klumpen erhalten. Es bildet krystallisirhare Verbindungen

mit Kali und Baryt und zerfällt beim Schmelzen mit Kalihydrat in Caincige-

nin, €'«H"e-, und Buttersäure (G^^E^^B^ + 3E^Q = O^H^^O^ + 2€^H«02).-

(Rochleder.) — In Berührung mit Natriumamalgam und wässrigem Wein-

geist löst sich die Caincasäure zu einer bräunlichen Flüssigkeit, aus der ver-

dünnte Schwefelsäure einen krystallinischen Körper von der Formel €^''H*''0"*

fällt (Rochledcr).

In der von ihm mehrfach in täglich einige Male zu wiederholenden Gaben Anwendung.

von 0,125-0,36-1.0 Gm., die 1-2 Gm. Extr. Oaincae an Wirksamkeit entsprechen

sollen, gereichten Caincasäure sieht Francois (Journ. gen. de Med. Sept. 1829.

I. 408) das diuretische Frincip der seit 1825 in Europa eingeführten und von

verschiedenen Seiten (Spitta, Wen dt u. s. w.) gegen Wassersuchten gerühmten

Radix Caiucae. Die Caincasäure soll nach längerer Zeit einen bitteren und

adstringirenden Geschmack bedingen, geraume Zeit von Kranken genommen
werden können, ohne Beschwerden hervorzurufen, tonisirend wirken, die Urin-

secretion (bei Hydropischen) um das Doppelte und selbst Dreifache vermehren,

ohne dabei Nieren und Blase zu afficiren, und da, wo der diuretische Effect aus-

bleibt, Purgiren bedingen. Die besten Erfolge sah Francois, wenn der Urin

sparsam, brennend und dunkel gefärbt abging. Lefort (Rcc. period. de la Soc.

de Med. Ser. III. T. 14. ji. 165), der die Säure gegen Hydrops und Anasarca

in Folge von Herzkrankheiten und Nierenleiden mit Erfolg anwandte, sah in

einem Falle nach jeder Dosis Erbrechen dicker schleimiger Massen, welches sehr

erleichternd wirkte. Ein allgemein gebräuchliches Heilmittel ist die Caincasäure

eben so wenig wie die (übrigens keinesweges unwirksame, neuerdings wieder

von Schroff gerühmte) Radix Caincae geworden.

Palicoureasäiire, Myoctoninsäure und Palicoureagerb-
Säure. — Diese drei Säuren hat Peckolt (Arch. Pharm. (2) CXXVII. 93)

neben der Base Palicouriu (s. dieses) in der brasilianischen Pflanze Palicourea

Marcgrafd St. HU. aufgefunden, aber erst sehr unvollständig characterisirt. —
Die Palicoureasäure sublimirt in blendend weissen, sternförmig gruppirten,

geruchlosen, sauer schmeckenden Nadeln, die sich in Wasser, aber nicht in

Weingeist lösen und keine giftige Wirkung äussern. Dagegen tödtet die als

gelbliches, sauer reagireudcs, lieblich, aber betäubend riechendes Oel erhaltene
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Myoct oninsäure schon in Gaben von einem Tropfen rasch eine Taube. Die

Palicoureagerbsäure endlich ist ein gelbliches, sehr hygroskopisches, nicht

in Aether, aber leicht in Wasser und Weingeist lösliches, der Kaffeegerbsäure

sich sehr ähnlich verhaltendes Pulver.

Entdeckung.

Darstellung:

aus
Chinarinde

;

Chinasäure. (^'H'-O^. — Literat.: f. Ohr. Hofmanu, Orell's Annal.

II. 314. — Vauquelin, Ann. Chim. LIX. 162. — Pelletier und Ca-

ventou, Ann. Chim. Phys. (2) XV. 340. — Henry und Plisson, Ann.

Chim. Phys. (2) XXXV. 165; XLVII. 427. — Liebig, Poggeud. Aunal.

XXL 1; XXIX. 70. — Baup, Ann. Chim. Phys. (2) LI. 57. - Wos-
kresensky, Ann. Ohem. Pharm. XXVII. 257. — Wöhler, Ann. Ohem.

Pharm. LIL 152. — Kremers, Ann. Chem. Pharm. LXXIL 92. -
Stenhouse, Ann. Chem. Pharm. LXXXIX. 244. — Clemm, Ann. Chem.

Pharm. CX. 345. — 0. Hesse, Ann. Chem. Pharm. CX. 194 und 333;

CXIL 52; CXIV. 292. - Zwenger und Siebert, Ann. Chem. Pharm.

CXV. 108; Suppl. L 71. — C. Graebe, Ann. Chem. Pharm. CXXXVIIl.
197.

iSchon im Jahre 1790 wies F. Chr. Hofmann, Apotheker

in Leer, nach, dass in der von Hermbstädt u. A. als China-

salz bezeichneten Yerbindung eine von allen anderen damals

bekannten Säuren verschiedene Säure enthalten sei, die dann

aber erst 1806 von Vauquelin bestimmter characterisirt und

als Chinasäure bezeichnet wurde.

Die Chinasäure findet sich in allen echten Chinarinden, etwa

zu 5 bis 8 Proc, au Kalk und organische Basen gebunden.

Unter den falschen Chinarinden hat sie Hlasiwetz (Ann. Chem.

Pharm. LXXIX. 144) in der China nova surinamensis aufgefunden.

Sie kommt ferner nach Zwenger und Siebert in den Kaifee-

bohnen und im Heidelbeerkraut, Vaccinium Myrtillus L. (Farn.

Yaccineae), nach Oehren (Zeitschr. Chem. 1867. 28) auch im

Kraut von Galium Mollugo L. vor. Da endlich Stenhouse beim Destil-

lireu mit Braunstein und Schwefelsäure aus den Blättern von Hex aquifolmm L.

und Hex paraguayensis St. HU. (Fam. Aquifoliaceae) , Ligustrum vulgare L. und

Fraxinus excelsior L. (Fam. Oleinae), Heclcra Heiix L. (Fam. Hederaceae),

Qiiercus Robur L. und Quercus Hex L. (Fam. Cuj)uliferae), Ulmus campestris L.

(Fam. Ulraaceae) und Cyclopia latifolia (Fam. Pa])ilionaceae) Ohinon erhielt und

üloth (Ann. Chem. Pharm. CXI. 222) Hydrochinou bei der trocknen Destilla-

tion der Blätter von Calluna vulgaris Salish., Pyrola umbellata L., Rhododendron

ferrugineum L. und Arclostaphylos offtcinalis W. ei Gr. (Fam. Ericeae), so liegt

die Vermuthung nahe, dass diese Pflanzen sämnitlich Chinasäure oder doch nahe

verwandte Körper enthalten.

Verdunstet man das bei der Darstellung des Chinins (vergl.

S. 284) nach dem Ausfällen des mit schwefelsäurehaltigem Wasser

bereiteten Auszugs der Chinarinden mit überschüssiger Kalk-

milch gebliebene Filtrat zur dünnen Syrupsconsistenz, lässt den
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iif. Vaccimiim
MfrtilluB;

Gyps hcruuskry«talliHircn, dampft die klar abgegossene Flüssig-

keit zum Extract ein, kocht dieses 2-3 Mal mit Weingeist aus

und löst darauf den Rückstand in wenig Wasser, so erstarrt die

Lösung innerhalb einiger Tage zu einem Krystallbrei von china-

saurem Kalk, welchen man durch Auspressen und Umkrystalli-

siren reinigt (Henry und Plisson). Um daraus die Öäui-e ab-

zuscheiden, zerlegt man dasselbe in wässriger Lösung durch

Schwefelsäure oder durch die gerade erforderliche Menge Oxal-

säure und bringt das Filtrat zur Krystalhsation (Vauquelin),

oder man fällt die wässrige Lösung durch Bleiessig, behandelt

den ausgewaschenen Niederschlag unter Wasser durch Schwefel-

wasserstoff und verdunstet das Filtrat zum Krystallisiren (Ber-

zelius).

Zur Darstellung aus Heidelbecrkraut kochten Zwenger und

Siebert dasselbe mit Wasser unter Zusatz von Aetzkalk aus,

concentrirten den Auszug, fällten durch Weingeist unreinen

chinasauren Kalk, lösten diesen in essigsäurehaltigem Wasser,

reinigten die Lösung durch Ausfällen mit Bleizucker, entfernten

das Blei durch Schwefelwasserstoff und verdampften sie nun zur

Syrupsdicke, worauf nach einigen Tagen reiner chinasaurer Kalk

herauskrystallisirte , aus dem dann durch Schwefelsäure die

Chinasäure abgeschieden wnirde. Sie gewannen aus einigen

Körben des Krauts über eine Unze Chinasäure.

Kaffeebohnen behandelten Zwenger und Siebert in gleicher

Weise, nur zogen sie es vor, die mit Bleizucker gereinigte essig-

saure Lösung des unreinen Kalksalzes mit Bleiessig auszufällen

und das erhaltene chinasaure Blei unter Wasser durch Schwefel-

wasserstoff zu zerlegen.

Die Chinasäure bildet grosse farblose durchsichtige tafei- t^ipenachaften

artige Krystalle des monoklinoedrischen Systems von 1,637 specif

Giew. bei 8°,5. Sie sind luftbeständig und schmelzen nach Hesse
bei 161 °,6, amorph wieder erstarrend. Sie schmecken stark und
rein sauer. Zur Lösung erfordern sie 2'/2 Th. Wasser von 9^
von kochendem viel weniger (Henry und Plisson). In wäss-

rigem Weingeist lösen sie sich reichlicher als in starkem und

kaum in Aether (Wackenroder). Die wässrige Lösung dreht

die Polarisationsebene nach links, und zwar eine kalt bereitete

Lösung stärker, als eine heiss bereitete (Hesse).

Die jetzt für richtig gohiiltene Formel der Chinasäure wurde von Liebig
autgestelll und neuerdings von Clemni nnd von Hes8C bestätigt.

Die Salze der Chinasäure sind nach der Formel C'H" MO** zusammengesetzt.

Sie sind meistens krystallisirbar und mit Ausnahme des basischen Bleisalzes in

aus
Kntfeebobnen

iCusairnuan-

setiUDg

.Salze.
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Wasser löslich, dagegen in starkem Weingeist unlöslich. Sie sind namentlich

von Clemm genauer untersucht worden. Der chinasaure Kalk, €'H"0aO''
+ 5 H^O, krystallisirt in rhomboidalen Blättcheu oder aus sauren Lösungen in.

stark glänzenden, concentrisch gruppirten Prismen, die an der Luft verwittern

und sich in 6 Th. Wasser von 16°, viel reichlicher in heissem Wasser lösen.

Zersetzungen. Wird Cliinasäurc rasch an der Luft erhitzt, so verbrennt

sie mit Flamme und Geruch nach verbrennender Weinsäure.

Beim vorsichtigen Erhitzen auf 220— 225*^ verwandelt sie sich

chinid. unter Austritt von Wasser und Bräunung in Chi nid, CH'"0'\
eine glasartige zähe Masse, die sich leicht in Wasser löst und

bei langsamem Verdunsten seiner weingeistigen Lösung in sal-

miakähnlichen Krjstallcn erhalten werden kann (Hesse). Un-
terwirft man die Chinasäure der trocknen Destillation, so be-

ginnt sie bei 280 '^ zu sieden, giebt Wasser und brennbares Gas

aus, worauf in stärkerer Hitze neben Carbolsäure, Benzoesäure,

HrritochinoD. Bcuzol uud Carbohvdrochinonsäurc (s. unten). Hydrochinon,
C'H'^O- überdestillirt. Dieses bildet in reinem Zustande farblose durchsich-

tige rhombische, bei 177°, 5 schmelzende, in Wasser, Weingeist und Äether

leicht lösliche Krystalle. (Wöhlei*.)

Bei der trocknen Destillation chinasaurer Salze wird dagegen

chinon. wässrig'e Ameisensäure und ein Sublimat von Chinon, C^H*0'"

erhalten ( Woskresensky). Dieses Zersetzungsproduct der

Chinasäure tritt in noch reichlicherer Menge auf, wenn die China-

säure oder ein chinasaures Salz mit Braunstein und verdünn-
ter Schwefelsäure erhitzt werden (Woskresensky). Die Zer-

setzung erfolgt nach der Gleichung: G'W^e'' + e^G'^R*B^ + Gme^ + 3E^B,

wobei jedoch die Ameisensäure grösstentheils durch weitere Oxydation in Koh-

lensäure und Wasser verwandelt wird. Das Chinon bildet goldgelbe glänzende

Krystalle, die bei 115", 7 schmelzen, krystallinisch wieder erstarren, sehr leicht

unter Verbreitung eines durchdringenden, die Augen heftig angreifenden Geruchs

subümiren und mit goldgelber Farbe in heissem Wasser, Weingeist und Aether

lösen. Die wässrige Lösung färbt die Haut unwaschbar braun. (Woskresensky.

Wöhler.) Trägt man Bleihyperoxyd in wässrige Chinasäure, so entsteht nach

Hesse unter Kohlensäure -Entwicklung Hydrochinon (G'R^'^O^ + = G'^B^O^

-f- €0* 4- 3 H^O). — Wird Chinasäure mit einer Chlor entwickelnden Mischung

erwärmt, so treten Ameisensäure, Chlorsubstitutiousproducte des Chinons und

Acetons und andere Producte auf (Stadel er, Ann. Cheui. Pharm. LXIX. 300

und CXI. 293. — Beim Erwärmen der Chinasäure mit 5 Aequiv. Phosphor-

öuperchlorid entsteht Chlorbenzoylchlorid, €'H*CPO, neben Phosphoroxychlorid

und Salzsäure (Graebe, Ann. Chem. Pharm. CXXXVIII. 197). — Tröpfelt man

Brom in wässrige Chinasäure, bis dasselbe nicht mehr gelöst wird, entfernt die

gebildete Bromwasserstoffsäure durch kohlensaures Bleioxyd und schüttelt das

zum Syrup eingedunstete Filtrat mit Aether, so nimmt dieser Carbohydro-

Carbuhydioclii- chinousäure, C'H'^OS auf. Diese bildet eine weisse krystaliinische , bei 207°
nonsaure.

schmelzende, zum Theil unzersctzt sublimirende, sauer schmeckende und rea-

girende Masse, die sich sehr leicht in Weingeist und Aether, schwieriger in
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Wasser löst. (Hesse). Das nämliche Zersetziingsprodiict entsteht nach ür?iebe
auch beim Schmolzen der Chinasäure mit ül)erschüssigcm Kalihydrat (€'H"
e«=-€'H'^0' + 2H + 2IPe). — Als Kndproduct der Einwirkung von Salpeter-
säure auf Chinasäure entsteht Oxalsäure (Henry und Plisson). — Bei gelin-

dem Erwärmen der Chinasäure mit rauchender Schwefelsäure entsteht unter

Entwicklung von Kohleiioxyd Hisulfohydrochiuon säure, O^H^S^O'^ €* Bisuliohvdro-

H^O*, 2 SO'«, die aus ihrem Barium- oder Blcisalz als ein farbloser saurer, leicht
cbinonf^kiire.

in Wasser und Weingeist, aber nicht in Acfher löslicher Syrup isolirt werden

kann (Hesse). — Beim Erwärmen der Chinasäure mit wässriger Phosphor- rhopphühj-dro-

säure bildet sich gleichlalls unter Kohlenoxydcntwicklung die noch wenig un- tWnf>nsaiire.

tersuchte Phosphohydrochinonsäure, wahrscheinlich €''H'PO' (Hesse).
— Erhitzt man Chinasäure einige Stunden mit wässriger Jodwasserstoff-
säure auf 115 — 120^, oder destillirt ihre syrupdicke Lösung mit 4 At. Zwei-

fach-.Todphosjdior, so \vird sie zu Benzoesäure redncirt. ( La utemann.)

Die Chinasäure, welche ebenso wenig- wie ihre Verbindungen wnki.ng. ver-

mit Alkalien und Erden einen besonderen Einfluss auf den Or- 'V«imimiB/

ganisnius besitzt und wahrscheinlich nach Art anderer milder

Pflauzensäuren wirkt (Kern er), daher für die Wirkung der China-

rinden nur insofern von Bedeutung ist, als ihre Verbindungen
mit Chinin u. s. w. sehr leichl;. löslich sind, gewährt ein beson-

deres Interesse durch ihren zuerst von Lautemann (Ann. Chem.
Pharm. CXXV. 12) constatirten , später von Mattschersky
(Arch. path. Anat. XXVIII. 538), sowie von Meissner und
Shepard (cf. Lit, der Bcuzoösäure) bestätigten Uebergang in

den Harn als Hip pursäure. Meissner nnd Shepard constatirten das

Vorkommen grösserer Mengen von Hippursäure nach Einfuhr von chinasaurem

Kalk oder Natron bei Menschen, Kaninchen und Ziege, dagegen nicht bei

Fleischfressern (Hunden), ausserdem (bei Oarnivoren und Herbivoren) Zunahme
von Bernsteiüsäure und Kohlensäure, zuweilen vor Eintritt der Hippursäurezu-

nahme bei Kaninchen; im Blute fanden sie Bernsteinsäure und eine andre, noch

nicht näher bestimmte Säure vermehrt, dagegen weder Benzoe- noch Hippur-

säure. Das Auftreten von Hippursäure im Harn geschieht nach Chinasäure

langsamer als nach Benzoesäure, erst nach 2-3 Stunden. Die Bildung von Bern-

steinsänre findet vielleicht schon im Magen statt, indem Chinasäure mit Eiweiss

bei Brutwärme der Wirkung des künstlichen Magensaftes ausgesetzt in dieselbe

verwandelt zu werden scheint. 10 Gm. Chinasäure an Kalk gebunden sind bei

Menschen, 15 Gm. an Natron oder Kalk bei Ziegen und Hunden, 2-3 Gm. bei

Kaninchen ohne störende Beivvirkung. (Meissner und Shepard.) — Das S. 842

erwähnte Chinon wirkt: zu 1 Grm. auf Hunde nicht toxisch. Im. Harn findet chmon.
es sich nicht wieder (Wohl er und Frerichs).

Chinovasäure. C'^H^^O*. — Literat.: Hlasiwetz, Ann. Chem. Pharm.

CXL 182. - De Vrij, Journ. Pharm. (3) XXXVH. 255. - Rembold,
Ann. Chem. Pharm. CXLV. 5.

Diese Säure wurde zuerst von Hlasiwetz auf künstlichem Entdeckung n.

Wege durch Spaltung des in allen echten und falschen China-
^"'^°'"™^"-
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DarstelluDg
auB Chinarinde

;

aus Tormeii-
tillwurzel

;

auB Chmiiri

EigeDechatieii.

rinden vorkommenden Chinovins (s. dieses) mittelst weingeistiger

Salzsäure erhalten. Später zeigte DeYrij, dass das rohe Chi-

novin der auf Java cultivirten Chinabäume bereits fertig gebil-

dete Chinovasäure enthält und kürzlich wies Rembold nach,

dass diese Säure in reichlicher Menge in der Tormentillwurzel

(PotetitiUa TormentiUa Schr.^ Farn. Dryadeae) vorkommt.

Zur Darstellung aus Chinarinde behandelt man dieselbe

im gepulverten Zustande mit verdünnter Natronlauge, fällt den

Auszug mit Salzsäure, löst den Niederschlag in Kalkmilch, wo-

bei Chinaroth ungelöst bleibt, fällt wieder mit Salzsäure aus und

wiederholt diese Operation so lange, bis alles Chinaroth ent-

fernt ist. Das so resultirende Gemenge von Chinovin und Chi-

novasäure wird nun mit Chloroform behandelt, welches das

erstere auszieht. (De Vrij.)

Die Tormentillwurzel kocht man nach Rembold zwei

Mal mit dünner Kalkmilch aus und säuert die Auszüge mit Salz-

säure an. Der ausfallende Niederschlag wird in kochendem

Barytwasser aufgenommen, um Tormentillroth abzuscheiden, das

Filtrat wieder mit Salzsäure gefällt und die weingeistige Lösung

des Niederschlags mit Thierkohle bis zur Entfärbung gekocht.

Beim Abdampfen des Filtrats scheidet sich nun die Chinova-

säure als weisses sandiges Krystallpulver aus.

Zur Darstellung aus Chinovin, welches durch weingeistige

Salzsäure leicht in Chinovasäure und Chinovinzucker gespalten

wird (C^'H^^O" -+- H-O = C^^H^^^O* + C*'H ''^O^), leitet man trock-

nes Salzsäuregas in eine Auflösung desselben in starkem Wein-

geist, wäscht das nach der freiwillig eintretenden Erhitzung

der Flüssigkeit sich abscheidende Krystallmehl mit schwachem

Weingeist und krystallisirt es aus kochendem Weingeist um.

(Hlasi wetz.)

Die Chinovasäure ist ein blendend weisses lockeres krystal-

linisches Pulver, das aus mikroskopischen sechseckigen Blätt-

chen des rhombischen Systems besteht. Sie ist geschmacklos,

völlig unlöslich in Wasser, schwer löslich in Weingeist (etwas

besser in kochendem als in kaltem) und Aether, unlöslich m
Chloroform. Von conc. Schwefelsäure wird sie gelöst und daraus

durch Wasser unverändert wieder gefällt. Sie löst sich endlich

gut in wässrigem Ammoniak und in wässrigen ätzenden und

kohlensauren Alkalien, aus letzteren die Kohlensäure austreibend.

(Hlasi wetz.) Die ammoniakalische Lösung ist nach De Vrij

rechtsdrehend ([a]j = 76 ",5)-
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Die Salze der Chinovasäure sind iiach der Formel G^^II'"'M^O'' 7,usammeii-

gesetzt, sämratlich amorph uud bis auf die gallertartigen Salze der Alkalien in

Wasser schwer löslich oder unlöslich (Hlasi wetz).

Beim Erhitzen schmilzt die Säure und wird dann zersetzt. Salzsäure
und kochende Salpetersäure wirken kaum darauf ein. (lElasiwetz.)

Yon Kern er (D. Klin. 1868. ü. 10) wird in der Chinova-

säure und deren Salzen, insbesondre dem chinovasauren Kalk,

der zu 15-20 Gm. bei Erwachsenen keine unangenehmen Neben-

wirkungen erzeugt, das tonisircnde Princip der Chinarinde und
namentlich im Extractum Chinae frigide paratum und in

dem Deloiulre 'sehen E.vtract Quinium gesehen, welches ins-

besondere bei Diarrhöen und selbst bei D^^senterien, wie Er-

fahrungen in Niedcrl. Indien (de Vrij), Oberitalien und Frank-

furt (de Neufville, Wallach) lehren, vortheilhaft wirke und

auch bei Malariafiebern (de Vrij) nicht ohne Nutzen sei. Zur

Bekämpfung heftiger Wcchselfieber eignen .sieh nach Kern er vorzüglich Ver-

bindungen der Chinaalkaloidc mit Chinovasäure, erhalten durch Fällung essig-

saurer, salpctcrsaurer oder chlorwasserstoffsaurer Salze mit chinovasaurem Kalk,

namentlich das (Jhinoidinum chinovicum (vgl. S. 355). Den chinova-
sauren Kalk, Calcaria chinovica, zu dessen Darstellung übrigens nicht

die reine Säure, sondern das weiter unten zu besprechende Chinovin dient, giebt

man entweder als Calcaria chinovica pura in Pulverform (1-2 stündlich 2-8 Gran,

mit Saccharum album oder Calcaria phosphorica fein zerrieben , in Oblate, oder

V2-3 Dr. Calc. chinov. mit Calc. phosjihor. fein zerrieben, in 24-36 Std. messer-

spitzenweise, oder als Calcaria chinovica cruda in Schüttelmi.xturen, wenn rasch

nach einander grosse Dosen oder das Mittel wegen Brechneigung per anura zu

reichen ist , in welchem Falle 2 - 6 Drachmen mit 5 - 8 Unzen Aq. dest. unter

Zusatz von etwas Traganthschleim fein augerieben und dieser Mischung unter

tüchtigem Umsehütteln so viele Tropfen Phosphorsäure allmälig zugeträufelt

werden, bis schwachsaure ßeaction eintritt und Kalk und Chinovasäure in fein

vertheilter Form ausgeschieden sind. (Kerner.)

Salze.

Zersefzmigen.

WirUmijT uuJ
Aiiwciiaiiiig.

('liiiiovafeaurei'

Kalk. C;e-

brauehsweise.

Chinagerbsäure. — Schon Berzelius (Lehrb. 3. Anfl. VI. 246)

hatte gefunden, dass die Chinarinden eine von der Galläpfelgerbsäure verschie-

dene Gerbsäure enthalten, (was Pelletier und Caventon (Ann. Chim. Phys (2)

XV. 337) bestätigten. R. Schwarz (Journ. pract. Chem. LVJ. 76) hat diese

Säure genauer untersucht.

Zu ihrer Darstellung schied Schwarz aus der wässrigen Abkochung der

Königschinarinde durch Zusatz von etwas gebrannter Magnesia zuerst Chinaroth

ab, fällte dann das Filtrat mit Bleizucker, zerlegte den Niederschlag unter Was-
ser mit Schwefelwasserstoff, fällte die abfiltrirte Flüssigkeit nun mit Bleiessig,

löste den Niederschlag in verdünnter Essigsäure, die den Rest des Chinaroths

ungelöst liess und fällte die Lösung mit Ammoniak. Der ausgewaschene hell-

gelbe Niederschlag wurde wiederum mittelst Schwefelwasserstoff zersetzt und

das Filtrat im Vacuum neben Vitriolöl und einem Gemenge von Eisenvitriol

und Kalistücken verdunstet.

EntJeekuDg u.

Vorkommen.

iJai'stelluug.
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Gehalt der
Rinden an Clii-

na^erbsäurf.

Eigenscliallen.

Zu'sammen-
setzunff.

Verliiuduns'en.

Zeroetzungen.

Nach Reich ar dt enthält die China rubra 3,18% die China Calisaya

2,1-3,3%, dagegen die China flava fibrosa nur 0,96 "/o und die China Huanoco
nur 0,51 Proc. der Säure.

Die auf dem angegebeneu Wege erhaltene und schon etwas veränderte China-

gerbsäure bildet eine hellgelbe zerreibliche und beim Reiben electrisch werdende

sehr hygroskopische Masse. Sie schmeckt säuerlich und herbe, aber nicht bitter.

In Wasser, Weingeist und Aether ist sie leicht löslich. (Berzelius. Schwarz.)
Für die nach der Meinung von Schwarz bereits zersetzte Säure ergab ihm

die Analyse die Formel (J-''^ H^" O^'^. Für die unveränderte glaubt er die Formel

OHH8O0 + 2HO aufstellen zu müssen.

Die Verbindungen der Chinagerbsäure mit den Basen gleichen im Allge-

meinen denen der Galläpfelgerb?äure. Eiseuoxydsalze werden durch die Säure

grün, Brcchweinlösung wird graugelb gefällt. Leim, Eiweiss und Stärke fällt,

sie wie Galläpfelgerbsäure, auch wird sie wie diese, jedoch weniger leicht, aus

ihrer concentrirten wässrigen Lösung durch Salzsäure und Schwefelsäure in Form

von Verbindungen mit diesen Mineralsäüren gefällt. (Berzelius. Schwarz.)

Selbst im Kohlcnsäurestrome wird die Chinagerbsäure schon bei 100 °

dunkelroth unter Bildung eines rothbrauneu in Wasser unlöslichen Harzes. Bei

der trocknen Destillation geht Brenzcatechin über und zugleich tritt Geruch

nach Carbolsäure auf. (Schwarz.) An der Luft nimmt ihre wässrige Lösung

sehr begierig Sauerstoff auf, namentlich bei Gegenwart von Alkalien, färbt sich

rothbraun und scheidet Chiuaroth oder eine ähnliche rothe Substanz ab (Ber-

zelius). — Nach Rerabold (Ann. Ohera. Pharm. CXLIII. 270) zerfällt 'die

Chinagerbsäure 'ibeim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Chinaroth

(s. dieses) und Zucker.

ChiUOvagerbsäure. ~ So nennt Hlasiwetz (Ann. Ohem. Pharm.

LXXIX. 130) die eigeuthümliche Gerbsäure einer falschen Chinarinde, der China

iwva s. surinamenslf!. Er stellte sie dar, indem er die wässrige Abkochung der

Rinde zur Abscheidung des Chinovaroths mit Bleizucker fällte, das Filtrat zu

einem Drittel mit Bleiessig ausfällte und nach Zusatz der beiden übrigen Drit-

theile den das Chinovin, den Rest des Chinovaroths und etwas Chinovagerbsäure

enthaltenden Niederschlag abfiltrirte, um nun nochmals mit Bleiessig zu fällen.

Der gewaschene Niederschlag wurde nun unter Wasser durch Schwefelwasser-

stoff zerlegt, aus dem Filtrat nach Zusatz von Bleizucker durch Weingeist chi-

novagerbsaures Blei in Flocken abgeschieden, dieses wieder unter Wasser mit

Schwefelwasserstoff behandelt und die resultirende Flüssigkeit im Kohlensäure-

strome verdunstet.

Die Chinovagerbsäure, füi- welche Hlasiwetz die Formel O'^H^^^s giebt;,

ist eine durchsichtige bernsteingelbe, herbe und zugleich etwas bitter schmeckende

Masse, die sich in Wasser und Weingeist, aber nicht in Aether löst. Ihre wäss-

rige Lösung färbt noch bei grosser Verdünnung sich mit Eisenchlorid dunkel-

grün, mit Ammoniak braun; sie fällt Brechweinstein- und Leimlösung nicht,

reducirt aber Silber- und Goldlösung. (Hlasi-wetz.)

An der Luft scheidet wässrige Chinovagerbsäure allmälig unter Sauerstoff-

aufnahnie ein rothes Pulver (Chinovaroth?) ab. Nach Rembold (Ann. Ohem.

Pharm. CXLIII. 273) wird sie beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in

Zucker und Chinovaroth (s. dieses) gespalten. Beim Schmelzen mit Kalihy-

drat liefert sie Protocatechusäure.
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Kigenscliafi

Ziisainmen-
setüung.

KaflFeegerbsälire. Coffein säure. — l.iterat.: PfaCf, Schweigger's

.lomii. LXII. 31. — Rüchleder, Ann. Chem. Pharm. LIX. 300; LXIII-

193; LXVI. 39-, LXXXII. 194; Joiini. pract. Chem. LXXII. 392. — Roch-
Icdcr und Hlasivvctz, Ann. Chem. Pharm. LXXVI. 338, — Illasi-

wctz, Ann. Chem. Pharm. CXLII. 219.

Diese zuerst von Pfaff beobachtete Gerbsäure findet sich ausser in den Kui.lockuug u.

Samen und Bhittern des Kalfcebaunis, Cuffea nrabica L., auch in der Wurzel ^'"'«'""n'p'i-

von Chiococcu raccmosa Jacq. (Rochlcder und 111 asi wetz) und in den Blät-

tern der Aquifoliacee Hex paragnayensis St. HU. (Rochleder.)

Zur Darstellung unterwirft nuin die wässrige Abkochung der Kafl'eebohnen Daratpliimc-.

einer fractiouirton Füllung mit Bleizueker. Es enthalten dann die zuerst gebil-

deten Niederschläge Citroneusäurc neben Katt'ecgerbsäurc , die späteren nur

Kaffeegerbsäure. Diese werden gewaschen und unter Wasser mit Sch\\-efelwas-

scrstoff zerlegt, worauf man das blassgelbe Filtrat im Wassorbade zur Trockne

verdunstet. (Rochleder.)

Die Kaffeegerbsäure ist eine spröde, ein gelbweisses Pulver gebende Masse

von schwach saurem und etwas zusammenziehendem Geschmack. Sie löst sich

sehr leicht in Wasser und Weingeist , kaum in Aether. Ihre Lösungen färben

sich mit Eisenchlorid dunkelgrün. (Rochleder.)

Für ihre Zusammensetzung gab Rochleder früher die Formel C'^H'-'O^.

später die Formel C'^H^O", Hlasiwetz berechnet mit Rücksicht auf die un-

ten erwähnte Spaltung der Kaffeegerbsäure in Kaffeesäure und Zucker neuer-

dings aus Röchle der 's Analysen die Formel €)'^H'*'0^

Die Kaffeegerbsäure löst sich in Wässrigen Alkalien, alkalischen Erden und

wässrigem Ammoniak mit rothgelber oder gelber Farbe. Alle diese- Lösungen

färben sich, wenn nicht die Säui-e vorwaltet, an der Luft unter Zersetzung rasch

grün (s. unten). Die Bleisalze sind je nach dem Bleigehalt weisse oder gelbe

Niederschläge, das Kupfersalz ist ein grauer Niederschlag. (Rochleder.)

Das bei trockner Destillation der Säure sich bildende Destillat besteht

vorwiegend aus Brenzcatechiu. Vou couc. Schwefelsäure wird sie beim Er-

wärmen mit blutrother Farbe gelöfct; Wasser entfärbt und fällt die Lösung.

Bei mehrstündigem Kochen mit verdünnter -Schwefelsäure bildet sich durch

Oxydation etwas Viridiusäure. Diese entsteht leichter bei Einwirkung der

Luft auf alkalische Lösungen der Kaffeegerbsäure, kann aus den zuletzt

blaugrün gewordenen Flüssigkeiten durch Fällen mit Bleizucker und Zerlegung

des Bleisalzcs durch Schwefelwasserstoff als amorphe braune in Wasser leicht

lösliche, in conc. Schwefelsäure mit schön carminrother Parbe sich lösende und

aus dieser Lösung durch Wasser in blauen Flecken fällbare Masse isolirt wer-

den. (Rochleder.) Wird Kaffeegerl)säure mit 3 Th. festem Kalihydrat
geschmolzen, so entsteht als Endproduct der Zersetzung viel Protocatechu-

säure. Kocht man sie dagegen mit 5 Th. Kalilauge von 1,25 spec. Gew.

während Y4 Stunden, so erstarrt die Flüssigkeit nach dem üebersättigen mit

Schwefelsäure zu einem Krystallbrei von Kaffeeaäure, CH^O*, (G'^H'^O^ -1-

H2e = €»H80< + €6H"e5). Diese kann durch Abpressen und Umkystallisiren

aus kochendem Wasser in strohgelben glänzenden raonoklinoedrischen Prismen

und Blättchen erhalten werden, reagirt stark. sauer, bildet krystallisirbare Salze

von der Formel G^irMO^ färbt sich mit Eisenchlorid intensiv grasgrün, wird

durch Saljjetersäure zu Oxalsäure oxydirt, und zerfällt beim Schmelzen mit Kali-

hydrat in Protocatechusäure und Essigsäure. (Hlasiwetz.)

.'^alzc.

Zersetzuugen.

ViiidiuBäuie.

Kati'eesäiire.
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AspertannSäure. — Die von R. Schwarz (Auu. Chem. Pharm..

LXXX. 334) untersuchte Gerbsäure im Kraut von Asperula odorata L., die nach

Vielguth (Viertelj. pract. Pharm. V. 193) identisch mit derjenigen des Krauts

von Galium Mollitr/o L. sein soll, wird wie die Rubitannsäure (vergl. S. 849)

dargestellt. Sie ist eine geruchlose hellbraune sehr hygroskopische, leicht in

\\\isser und Weingeist, schwierig in Aether löbliche Masse, deren Zusammen-
setzung nach dem Trocknen bei 100 « der Formel O'IPO^ + V^WQ ent-

spricht. Ihre Lösung fällt Eivveiss, Leimlösung und Brechweinstein nicht, redu-

cirt Silberlösung und färbt sich mit Eisenchlorid grün.

GäIitailIlSäur6. — Findet sich im Kraut von GaUiim verum L. und

G. Asparine L. (über die Gerbsäure von G. Mollugo L. vergl. man Aspertann-

Säure) und wurde von R. Schwarz untersucht (Ann. Chem. Pharm. LXXXIIT.

57). Darstellung wie die der Rubi- und Aspertannsäure, denen sie äusserlich

gleicht. Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel €)'H^O^. Sie färbt sich

mit Eiseuchlorid schön grün, fällt Kupferacetat schmutzig braun, neutrales Blei-

acetat kaum, basisches dagegen vollständig mit schön gelber Farbe.

GelbSChotengerbsäureil. — Die chinesischen Gelbschoten, wahr-

scheinlich von Gardenia grandiflora Low. stammend, enthalten nach v. Orth
(Jouru. pract. Chem. LXIV. 10) neben Rubichlorsäure zwei verschiedene Gerb-

Erste säuren. Die eine erhält man, wenn man die zerstossenen Schoten mit Wein-

geist von 40° extrahirt, den Auszug im Kohlensäurestrome verdunstet, den

Rückstand in Wasser aufnimmt, vom ausgeschiedenen Ocl abfiltrirt, mit Blei-

zucker fällt und die aus dem Bleinioderschlage durch Schwefelwasserstoff isolirte

unreine Säure durch nochmalige üeberführung in das Bleisalz und Abscheidung

daraus reinigt. Sie ist eine amorphe braungelbe Masse, welche Eisenchlorid

grün färbt und deren Zusammensetzung der Formel €'^^li'"*0'^ entspricht.

Zweiie Die zweite Gerbsäure wird aus den mit Weingeist erschöpften Früchten

durch Wasser ausgezogen und durch Fällung des Auszugs mit Bleizucker, Be-

handlung des Niederschlags mit wenig Essigsäure, Ausfällung der Lösung mit

Ammoniak, Zersetzung des gefällten Bleisalzes unter Wasser durch Schwefel-

wasserstoff und Verdunsten des Filtrats dargestellt. Ihr kommt die Formel

IpecaCUanhasäure. — Diese schon von Pf äff als eigenthümlich er-

kannte Gerbsäure der Wurzel von Cephaelis Ipecacuanha Rieh, wird nach Wil-

li gk (Journ. pract. Chem. LI. 404) rein erhalten, indem man die weingeistige

Abkochung der Wurzel mit Bleiessig ausfällt, den mit Weingeist gewaschenen

Niederschlag in verdünnter Essigsäure löst, die Lösung auf's Neue mit Bleiessig

und etwas Ammoniak fällt, den Niederschlag unter Aether mit Schwefelwasser-

stoff zersetzt, das Filtrat im Kohlensäurestrome verdunstet, den Rückstand in

Wasser aufnimmt, die filtrirte Lösung mit Thierkohle entfärbt und endlich im

Kohlensäurestrome zur Trockne bringt.

Die Säure bildet eine anior])he röthlich braune sehr hygroskopische Masse

von stark bitterem Geschmack, die sich leicht in Wasser, gut in Weingeist,

schwieriger in Aether löst, sich mit Eisenoxydsalzen grün und in alkalischer

(jerbsäure.

Gerbfäinv.
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Lösung an der Luft ilunkol schwarzbrnuii fiirl)t. lliif ZusuniuienHutzung wird

mich Willigk .luivh dit' Formel 0"11"U' ausgedrückt.

RubitaUUSäure. Die Uerhsäuro der Blätter von Ruhia ünclorum

L. stellte W'illigk (Ann. (Jliem. Pharm. LXXXIL 339) dar, indem er die

wässrige Aljkochuug derselben mit Bleizucker fällte, den Niederschlag mit ver-

düuuter Essigsäure digerirte, das Filtrat mit Ammouiak fällte, den Niederschlag

unter Weingeist mit Schwefelwasserstoff zerlegte, den Verdunstungsrückstand

der abfiltrirteu Flüssigkeit iu wässriger Lösung nochmals mit Bleiessig fällte

und aus diesem Niederschlage unter Wasser die Säure frei machte.

Sie bildet eine amorphe hygroskopische Masse, deren Zusammensetzung

Willigk durch die Formel 2 C'^tPü" + 7 HO ausdrückt. Ihre Lösmig wird

durch Ammouiak rothbraun und durch Eisenchlorid grün gefärbt.

Rubichlorsäure. — Literat.: Rochleder, Ann. Cham. Pharm. LXXT.
327. — Schwarz, Ann. Chcm. Pharm. LXXX. 333; Wien. Akad. Ben

VIIL 3L — Willigk, Ann. Chem. Pharm. LXXXIL 339. — Schunck,
Ann. Chem. Pharm. LXVL 174 und LXXXVIL 344.

Diese Säure wurde 1851 von Rochleder in der Wurzel, bald darauf von Entdeckuog u.

Willigk auch im Kraut von Rubia tinctorum L., dann von Schwarz im Kraut vorkouimeu.

von Asperula odorata L., GaUum oerum L. und G. Aparine L. und von v. Orth
in den chinesischen Gelbschoten (Gardenia yrandiflora Lour.) aufgefunden. Sie

scheint identisch mit dem von Schunck unter dem Namen „Ohlorogenin" be-

schriebenen Krapitbestandtheil zu sein.

Zur Darstellung fällt man die wässrigen Auszüge der genannten Pflanzen- Daistelluug.

theile mit Bleies.sig aus, entfernt den nur wenig Rubichlorsäure enthaltenden

Niederschlag und versetzt nun mit mehr Bleicssig und überschüssigem Ammo-»

niak. Der jetzt erhaltene neben vorwiegender Rubichlorsäure noch etwas Rube-

rythrinsänre, Essigsäure und Zucker enthaltende Niederschlag wird nach dem
Auswaschen unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zersetzt, wobei die Rube-

rythriusäure in der Hanpt.sache mit dem Schwcfelblei niedergerissen wird. Das

Filtrat wird zur Entfärl)ung 24 Stunden in einem verschlossenen Gefässe mit

Thierkohlc digcrirt und nach Vorabfälhmg der noch vorhandenen Ruberythriu-

säure mit etwas Bieiessig auf's Neue mit Bleiessig und Ammoniak ausgetallt.

Der Niederschlag wird mit Weingeist gewaschen und in absolutem Weingeist

vertheilt wieder durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat ist jetzt fast

frei von Zucker. Es wird im \'acuum über Schwefelsäure und Kalihydrat ein-

getrocknet und aus dem Rückstande durch absoluten Weingeist reine Rubichlor-

säure ausgezogen. (Rochlcdcr.)

Die Rubichlorsäure ist eine farblose oder schwach gelbe amorphe Masse EigeuscUaCteu.

von fadem und ekelhaftem Geschmack. Sie löst sich leicht in Wasser und Wein-

geist, aber nicht in Aether. — Ihre Zusammensetzung wird nach Rochleder
durcli die Formel CH^O^ ausgedrückt.

Mit den Alkalien färbt sich die Säure gelb, aber Säuren machen die Lösung Salze.

wieder farblos. Bleiessig erzeugt iu der wässrigen Lösung erst auf Zusatz von

Ammoniak einen starken weissen Niederschlag von wechselnder Zusammen-
setzung. Barytwasser giebt keine Fällung.

Die wässrige Lösung der Säure färbt sich beim Verdunsten braungelb und Zersetzungen,

hiuterlässt eine braune klebeude Masse. Beim Erwärmen mit Salzsäure wird

A. u. Th. Husemann, PfiauzeDStoffe. 54
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sie blau, dann grün nnd sclieidet endlich unter gleichzeitiger Bildung von

ci.loniiKin. Anieiscnsäurc dunkelgrüne Flocken von Ohlorrubin, O'^H^O^, aus (C'^H^O'
=- C^H^O« + C>2H40' + 2 HO). (Rochleder). Beim Kochen mit Salpeter-

säure wird sie in Oxalsäure verwandelt (Willigk).

Ruberythrinsäure. C-'^'H-O". — Literat.: Rochleder, Ann.Ohem.

Pharm. LXXX. 324 ; LXXXII. 205 und 215 ; Wien. Akad. Ber. 1870.

Februar.

Eiitdeckuüg u. Dieses saure Glucosid isolirte Rochleder 1851 aus der
Vorkommen. .

r, t • • -r i i i

Jürappwurzel, der Wurzel von liubia hnctorum L. und erklärte

es für das iu der frischen Wurzel primär vorhandene Cliromo-

gen, welches schon beim Trocknen und Aufbewahren des Krapps,

unter der Einwirkung* von Fermenten und besonders durch Be-

handlung mit Säuren und Alkalien in die bekannten Farbstoffe

des Krapps und Zucker oder dessen Zersetzungsproducte zer-

setzt werde. Er hält das etwa gleichzeitig von Schunck aus

dem Krapp dargestellte und für das ursprüngliche Chromogen
ausgegebene Rubian (s. Anhang) für unreine Ruberythrinsäure

und macht die nämliche Annahme in Bezug auf Higgin's und

Kuhlmann's Xanthin und Runge' s Krappgelb.
Darstellung. Zur Darstellung der Ruberythrinsäure fällt man nach

Rochleder die wässrige Abkochung der Krappwurzel zuerst

mit Bleiessig aus und darauf das Filtrat mit Bleiessig unter

Yermeidung eines Ueberschusses, Der fast ziegelrothe Nieder-

schlag enthält ausser Ruberythrinsäure auch Rubichlorsäure,

Citronensäure und Phosphorsäure. Wird derselbe unter Wasser

mit Schwefelwasserstoff zersetzt, so bleibt die Ruberythrinsäure

beim Schwefelblei, welchem man sie nach kurzem Auswaschen

mit Wasser durch Auskochen mit Weingeist entzieht. Versetzt

man die durch Eindunsten stark concentrirte weingeistige Lösung

mit Wasser und wenig Barytwasser und filtrirt vom entstandenen

geringen Niederschlage ab, so scheidet mehr Baryt aus dem Fil-

trat nun ruberythrinsauren Baryt in dunkelkirschrothen Flocken

ab. Dieser wird durch Lösen in verdünnter Essigsäure und

Fällen der mit Ammoniak beinahe neutralisirten Lösung mit

Bleiessig in das zinnoberrothe Bleisalz verwandelt, das mit ver-

dünntem Weingeist gewaschen und dann in starkem Weingeist

suspendirt heiss mit Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Die heiss

filtrirte Flüssigkeit scheidet beim Yerdunsten gelbe Krystalle

der Ruberythrinsäure ab, die durch Auspressen und ümkrystal-

lisiren aus wenig kochendem Wasser gereinigt werden. —
Ausbeute. 25 Pfuud Krapp lieferteu 1 Gramm der Säure. Levautinischer Krapp ist reicher

daran, als in Europa gebauter. Die geringe Ausbeute hat nach Rochleder
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darin ilircii (Jrninl, (la.ssj)oiiii Trockiioii di-r Krappwurzcl bereits der grösste

Theil des t'hroiiiogcns niiter Bildung von Farbstoflen zersetzt wird.

Die Rubcrytbrinsüiiro bildet gelbe seidcgläiizcntlc Prismen Ki-ei.Moimtien.

von scbwaclieni Gcscbuuick, schwer löslich in kaltem, leicht lös-

liili in heissem Wasser. Sie löst sich auch in Weingeist und

Aethcr. Von hcisscr Eiscnchloridlösung wird sie mit dunkel-

braunrother Farbe gelöst und daraus durch Salzsäure wieder

gefällt. Wässrige Alkalien lösen sie mit dunkelblutrother Farbe.

Barytw^asser erzeugt in der wässrigen Lösung der Säure dunkel-

kirschrothen flockigen Niederschlag.

Für die Zusammensetzung der Säure gab Rochleder zAxerst die Formel Zusammen-

CT2 11400« später C^^ijaioa', neuerdings die oben angeführte, während Graebe »etzung.

und Liebermanu (Ann. Clieni. Pharm. Suppl. VII. 29G) die Formel t'^oHaeoH

annehmen zu sollen glauben.

Wird die wässrige Lösung der Säure mit Salzsäure gekocht, Zersetzungen.

so scheidet sich Alizarin, G'^H'^O"', in gelben Flocken ab und

die Flüssigkeit enthält nun Zucker. Auch beim Kochen mit

wässrigen Alkalien wird Alizarin gebildet. Emulsin ist ohne

Einwirkung. Für die Spaltung giebt Rochled ex die Gleichung:

g2üjj22 0ii = G'4H^o* + göH'^Qe + H^ 0, während Graebe
und Liebermann den Vorgang durch die Gleichung: G^^^H^^O'*

+ 2 H-O = G'^H^O^ + 2 G^H'^O« interpretiren.

A n h a n «".

Rubian. Riibiacin. Riibiretiii. Verantin. Chlorogenin.

ErythrOZym. — Literat: Runge, Journ. pract. Chem. V. 367. —
Robiquet, Ann. Chim. Phys. (2) LXIII. 311. — Kuhlmann, Journ.

Pharm. (2) XIV. 354. — Higgin, Journ. pract. Chem. XLVI. 1. —
Ed. Schunck, Ann. Chem. Pharm. LXVL 174; LXXXL 336; LXXXVIL
344 ; auch Journ. pract. Chem. XLV, 286 ; LV. 490 ; LIX. 453 ; ferner

Journ. pract. Chem. LXI. 65; LXX. 154; Zeitschr. Chem. III. 67 u. 158.

Während Röchle der in der Ruberythrinsäui-e das primäre Ohromogen des

Krapps erblickt, hält Schunck dieselbe bereits für ein Zorsetzungsproduct

seines Rubians und für identisch mit seiner Rubiansäure. Indem wir uns der

Meinung Rochleder's auschliessen , handeln wir das Rubian, sowie eine An-

zahl anderer Stoffe, die von Schunck und anderen Forschern im Krapp auf-

gefunden, aber mehr oder weniger als problematisch zu bezeichnen sind, nur

kurz als Anhang zur Ruberythrinsäurc ab.

1. Rubian. — Kocht man nach Schunck gröblich gepulverte Krapp-

wurzel einige Stunden mit Wasser aus und fällt den Auszug mit verdünnter

Darstellung
von'

Rubian , Ru-

Schwefelsäure oder Salzsäui-e, so entsteht ein dunkelbrauner Niederschlag, welcher ijiacin, Rubi-

Rubian Alizarin, Rubiacin, Rubiretin, Verantin, Pectinsäure und

braune Zersetzungsprüducte von Zucker und yndereu Stoffen enthält, während

Chlorogeuin und Zucker im Filtrat bleiben und ein Rest von Alizarin und Ru-

54*

retin und
Verantin.
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biacin noch in dem Krapprückstand steckt. Man erschöpft den mit etwas kaltem

Wasser gewaschenen Niederscldag mit kochendem Weingeist, der die Pectinsäure

und braune Zersetzungsproducte ungelöst lässt, filtrirt etwa beim Erkalten sich

aus den Auszügen als braunes Pulver abscheidendes Verantin ab und erhitzt

sie dann so lange mit frisch gefülltem Thonerdehydrat, bis fast völlige Entfär-

bung eingetreten ist. Es werden dadurch Rubian, Alizarin, Rubiacin und ein

Theil des Rubiretius und Verantins gefällt. Den mit Weingeist gewaschenen

Thonerdeniederschlag trägt man nun in eine kochende concenti-irte Lösung von

kohlensaurem Kali ein, wodurch Rubian, Rubiacin, Rubiretin und Verantin mit

tiefrother Farbe in Lösung gebracht werden, alles Alizarin aber an Tbonerde

gebunden zurückbleibt. Durch Zusatz von Salzsäure zur rothen alkalischen

Lösung werden die genannten 4 Stoffe wieder gefällt. Man sammelt das Ge-

menge derselben und wäscht es mit kaltem Wasser aus, bis dieses säurefrei

abläuft. Sobald alle Säure entfernt ist, beginnt das in säurehaltigem Wasser

unlösliche,' in reinem Wasser aber lösliche Rubian sich mit gelber Farbe und

bitterem Geschmack in der Waschflüssigkeit zu lösen xind kann durch fortge-

setztes anhaltendes Waschen mit Wasser vollständig in Lösung gebracht und

durch Verdunsten derselben als gelbe, durch nochmaliges Auflösen in Weingeist

von noch beigemengter Pectinsäure, dagegen nicht von 5-7*72 Procent Aschen-

bestandtheilen zu befreiende extractarfige Masse erhalten werden. — Das nach

dem Auswaschen des Rubians gebliebene Gemenge von Rubiacin, Rubiretin und

Verantin wird mit dem Verdunstungsrückstande des noch einen Theil der beiden

letztgenannten Stoffe enthaltenden weingeistigen Filtrats vom Thonerdenieder-

schlage (s. oben) vereinigt und nun mit einer kochenden Lösung von Eisen-

chlorid oder salpetersaurem Eisenoxyd behandelt. Es gehen dann Rubiretin

und Rubiacin, letzteres zum Theil in Rubiacinsäure (s. unten) verwandelt in

Lösung, während Verantin theils frei, theils in Verbindung mit Eisenoxyd

ungelöst bleibt und aus dem Rückstande nach vorgängigem Auskochen mit

Salzsäure durch kochenden Weingeist ausgezogen werden kann, aus dem es sich

beim Erkalten als braunes Pulver abscheidet. Aus dem tiefbraunrothen Filtrat

vom Verantin fällt Salzsäure ein Gemenge von Rubiacin, Rubiacinsäure und

Rubiretin. Man behandelt dasselbe nach dem Auswaschen noch feucht mit

kochendem Weingeist, der Rubiacin und Rubiretin aufnimmt und ersteres beim

Erkalten in kleinen gelben Krystallen abscheidet. Beim Verdunsten der abge-

gossenen weingeistigen Lösung hinterbleibt ein dunkelbraunrother Rückstand

von Rubiacin und Rubiretin, der beim Kochen mit Wasser letzteres in braunen

Flocken abscheidet, von welchen das als leichtes Pulver in der Flüssigkeit sus-

pendirt bleibende Rubiacin leicht abgegossen werden kann. (Schunck.)

Auch die Eigenschaft des Rubians, durch Thierkohle aus wässrigen Lösungen

niedergeschlagen und von der Kohle wieder an kochendem Weingeist abgetreten

zu werden, lässt sich nach Schunck zu seiner Darstellung benutzen. Schunck
erhielt auf diesem Wege aus 1 Centner Krapp 2 Pfund Rubian.

Eigenschaften. Das Rubian bildet eine in dünnen Schichten durchsichtige dunkelgelbe, in

dickeren dunkelbraun erscheinende amorphe brüchige gummiartige Masse von

intensiv bitterem Geschmack, sehr leicht in Wasser, etwas weniger reichlich in

Weingeist und nicht in Aetlier sich lösend. Seine wässrige Lösung färbt sich

mit Ammoniak und ätzenden Alkalien blutroth und wird durch Baryt- und Kalk-

wasser dunkelroth gefällt. Säuren und Metallsalze bewirken darin keine Fäl-

lungen, aber Thonerde-, Kupferoxyd- und Eisenoxydhydrat schlagen das Rubian
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Zusammen-
setzung.

mehr oder weniger vollständig nieder. Das RuVjian Tarbt alaungebeizte Zeuge

hellorange, eisengebeizte hellbraun.

SchuDck berechnet aus seinen Analysen unter Berücksichtigung der bis

über 7 7n betragenden Aschengehalts für das Rubian die Formel C"''' II''< 0'" und

für den Niederschlag, den Bleizucker und etwas Ammoniak in weingeistiger

Rubianlösung hervorbringen, die Formel CsR^^O^o, 6PbO.

Beim Erhitzen wird das Rubian unter Verflüchtigung von viel Alizarin Zerseuungen

verkohlt. — Kalte wäs^rige Salpetersäure ist ohne Einwirkung, kochende

verwandelt das Rubian in Phtalsäure. — Conc. Schwefelsäure löst es mit

blntrother Farbe und verkghlt es beim Erhitzen. — Beim Kochen mit ver-

dünnter Schwefelsäure oder Salzsäure erfolgt Spaltung, indem Zucker in

Lösung geht und orangefarbene Flocken von Alizarin, Rubiretin, Rubian in

und Verantin ausgeschieden werden. — Eine ähnliche Spaltung erleidet das Ru-

bian in wässriger Lösung bei gewöhnlicher oder wenig erhöhter Temperatur

durch Erythrozym, das weiter unten zu erwähnende Ferment des Krapps. —
Ausser Zucker treten alsdann Alizarin, Verantin, Rubiretin, Rubiafin, Rubia-

gin und Rubiadipiu als Zersetzungsproducte auf. — In Berührung mit kalten

wässrigen ätzenden oder kohlensauren resp. zweifach-kohlensauren

Alkalien und alkalischen Erden geht das Rubian unter Aufnahme von

Sauerstoff aus der Luft in Rubiansäure, Rubidehydran und Rubihydran
über und gleichzeitiger Bildung geringer Mengen von Rubiadin, Essigsäure

und Zucker. Von kochenden wässrigen Alkalien wird es mit blutrother,

später in Purpurroth übergehender Farbe gelöst und bei fortgesetztem Sieden

unter Bildung der durch Säuren fällbaren Producte Alizarin, Rubiretin, Verantin,

Rubiadiu, sowie von Zucker zersetzt. — Leitet man Chlor in wässrige

Rubianlösung, so scheiden sich gelbe oder orangefarbene Flocken von Chlor-

rubian aus unter gleichzeitiger Bildung von Zucker; bei fortgesetzter Einwir-

kung entsteht Perchlorrubian. — Hefe, Leim und faulendes Eiweiss üben

keine verändernde Wirkung auf wäs.'<riges Rubian aus, während Ernulsin und

die Eiweissubstanz aus Helianthus tuherosus Spaltung in Alizarin, Rubiretin und

Verantin herbeiführen. (Schunck.
)

Von den im Vorhergehenden erwähnten, nicht fertig gebildet im Krapp

vorkommenden, sämratlich von Schunck untersuchten Zersetzuugsproducten

des Rubians ist die einatomige Rubiansäure, C^^H^^O^', nach Schunck's

Meinung identisch mit Rochleder 's Ruberythrinsäure. Sie bildet citronen-

gelbe seideglänzende Nadeln von schwach bitterem Geschmack und saurer Re-

action. Sie löst sich gut in kochendem Wasser und in Weingeist, nicht in Aether.

Durch kochende wässrige Säuren und Alkalien, welche letztere sie mit Pur])urfarbe

lösen, wird sie in Alizarin und Zucker gespalten. — Rubidehydran, C^^W^O'^^,

und Rubihydran, C^" H^'-' 0^^ sind dunkelgelbe durchsichtige gummiartige

Körper von sehr bitterem Geschmack, die sich leicht in Wasser, weniger gut in

Weingeist lösen. — Das Rubiafin, C^^H'^O", krystallisirt in gelben glänzenden

Platten und Nadeln und verhält sich dem Rubiacin (s. unten) durchaus ähuUch.

— Das damit isomere Rubiadin, C^^H'^O", bildet goldgelbe Tafeln und Nadeln,

kann unzersetzt sublimirt werden und unterscheidet sich vom Rubiafin nament-

lich durch seine unvollkommene Unlöslichkeit in AVasser. — Das Rubiagin,
CszH'^O'" oder C"H''0", krystallisirt in kleinen citronengelben Körnern oder

in concentrisch gruppirten Nadeln, lässt sich nicht unzersetzt sublimiren und

ist gleichfalls in Wasser durchaus unlöslich. — Das Rubianin ,
C^^H'^O'*,

gleicht dem Rubiacin. ist aber heller gelb als dieses und löst sich leichter in

Rubiansäure.

Rubidehydran
und

RubihTdrau.

Rubiadin.

Rubiagin.

Rubianin.
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Ruhiadipin.

Chlorrubian.

Chloiiubiadiii.

Oxvrubian.

Perclilorrubiiiu.

Darstelluu!]

Eigeii&chatten.

Zusammen-
seteung.

Zersetzungen.

Kubiacinsäure.

kochendem Wasser. — Das Rubiadipin ,
0^° H" 0*, ist eine gelblich braune

halbflüssige fottartige Masse, die sich nicht in Wasser, aber mit blutrother

Farbe in wässrigeii Alkalien löst. — Das Chlorrubian, 0"H-'01O^^, krystal-

lisirt aus Weingeist in gelben Nadeln und Körnern, die durch anhaltendes Kochen

mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure in das in grossen gelben Blättern

und Nadeln krystallisircude Chlorrubiadin, C'-H'-GIO'-', durch kochende Na-

tronlauge in braunes amorphes Oxyrubiau, C^^H'*0'-, verwandelt werden. —
Das Perchlorrubian endlich, O^H^CPO'^ bildet farblose durchsichtig, schön

irisirende Tafeln, die sich unzersetzt zu glimmerartigen Schuppen sublimiren

lassen.

' 2i. üubiacin. — Ueber die Darstellung aus Krapp vergl. man Rubian.

Nach Higgin geht das nach ihm im wässrigen Krappauszuge enthaltene Xan-

thin (s. unten) beim Stehen desselben zuerst in Rubiacin und dann in Alizarin

über. Um es völlig rein zu erhalten, muss es nach Schunck zuerst in Rubia-

cinsäure (s. unten) verwandelt w'erden. Wird diese alsdann in schwach alkali-

scher . Lösung mit Schwefelwasserstoff behandelt, so fällt jetzt Chlorbarium

purpurfarbigen Rubiacin -Baryt, aus dem durch Salzsäure das Rubiacin abge-

schieden und durch ümkrystallisiren aus Weingeist rein erhalten werden kann.

Das Rubiacin bildet gelbe, röthlich grün glänzende, dem Jodblei ähnliche

Tafeln und Nadeln, die bei vorsichtigem Erhitzen vollständig zu gelben Schuppen

sublimiren. Es löst sich nur wenig in kochendem Wasser, sowie in kaltem

Weingeist, reichlicher in kochendem Weingeist und leicht in Aether. Von
wässrigem Ammoniak wird es mit bräunlicher, von kohlensauren Alkalien beim

Kochen mit blutrother, von ätzenden Alkalien mit Purpurfarbe gelöst. Die am-

moniakalische Lösung wird durch Chlorbariura und Chlorcalcium schmutzig roth

gefällt. Aus der weingeistigen Lösung wird es durch Thonerdehydrat vollstän-

dig niedergeschlagen; der orangefarbige Niederschlag löst sich in Aetzkali mit

Purpurfarbe. Gebeizte Zeuge färbt das Rubiacin nur wenig. (Schunck.)

Für die Zusammensetzung giebt Schuuk die Formel C3^H"0"*.

Beim Erhitzen wird das Rubiacin zerstört. Von kochendem wässrigem

Eisenchlorid oder salpetersaurem Eisenoxyd wird es zuerst unverändert gelöst,

dann in Rubiacinsäure verwandelt.

Die in gleicher Weise auch aus Rubiafin zu erhaltende Rubiacinsäure,
C32JJUO", bildet ein amorphes citronengelbes Pulver, das sich in kochendem

Wasser und Weingeist nur wenig mit gelber Farbe löst.

3. Rubiretin. — Ueber die Darstellung aus Krapp vergl. man Ru-

bian. Es entsteht auch neben anderen Producteu beim Kochen von Rubian,

Rubidehydran und Rubihydran mit wässrigen Säuren oder Alkalien, sowie bei

Einwirkung von Erythrozym auf Rubian. Es bildet ein dunkel rothbraunes

sprödes, bei 65° erweichendes, bei 100° schmelzendes Harz, das sich nur wenig

in kochendem Wasser , leicht in Weingeist löst. Seine Zusammensetzung wird

nach Schunck durch die Formel C'^H'^O^ ausgedrückt, wonach es isomer mit

der Benzoesäure wäre.

4. Verantin. — Wird nach Schunck in der beim Rubian ange-

gebenen Weise aus Krapp erhalten und bildet sich aus Rubian und einigen

seiner Derivate unter den gleichen Umständen wie Rubiretin. Es ist ein röth-

lich braunes amorphes Pulver, das in kochendem Wasser erweicht, ohne sich
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darin zu lösen, alter leicht löslich in kochendem Weingeist ist, daraus beim Er-

kalten als Pulver sich wieder abscheidend. In wässrigen ätzenden und kohleu-

saureu Alkalien löst es sich mit schmutzig rother Farbe und wird daraus durch

Säuren iu braunen Flocken wieder gefällt. Aus seiner weingeistigen Lösung

fällen viele Metallsalze Verbindungen des Verantins mit den Mctalloxydcn.

(Schunck.)

5. A.anthin. — Unter diesem Namen ist von Higgin und von

Kubimaun ein brauner gummiartiger Stoff aus dem Krapp beschrieben wor-

den, den Schunck für ein Gemenge von Rubian und dessen Zersetzungspro-

ducten, Rochleder für unreine Ruijerythrinsäure erklärt. — Auch Runge's
Krappgclb war ohne Zweifel ein Gemenge.

6. Chlorog-enin. — So nennt Schunck einen nicht mit Hesse's

Pflanzenbase Chlorogenin (s. S. 521) zu verwechselnden, im wässrigen Krapp-

auszuge enthaltenen, beim Kochen mit Säuren sich grün färbenden, von ihm

aber nicht im reinen Zustande dargestellten Stoff. Kraut (man vergl. Gme-
lin's llaudb. Vil. 1009) hält ihn für identisch mit Rochleder's Rubichlor-

säure (s. diese) und der Kubiaceensäure von Runge (Poggendorff's Annal.

XXXI. 521).

7. Ery throzym. —
- Dieses von Higgin und besonders von Schunck

untersuchte stickstoffhaltige Ferment des Krapps erhält man nach Schunck am
besten, indem man auf Calico befindlichen Krapp mit seinem achtfachen Gewicht

Wasser von 38" übergiesst, den Auszug mit dem gleichen Volumen AVeingeist

vermischt und die sich ausscheidenden dunkel rothbraunen Flocken zuerst mit

Weingeist auskocht und dann so lauge mit kaltem Wasser auswäscht, bis das

Ablaufende Bleizucker nicht mehr fällt. Es bildet getrocknet schwarze harte

Klumpen, für welche Schunck die Formel G^^H.^''^-0^°, 3CaO giebt. Bezüg-

lich der weiteren Angaben über diese jedenfalls unreine Substanz verweisen

wir auf die Originalabhandlungen (Journ. pract. Chem. XLVI. 1 und LIX. 460).

AlizariU. C"H^0^ — Literat, (auch für Purpurin): Colin und Ro-
biquet, Ann. Chim. Phys. (2) XXXIV. 225. — Robiquet, Journ.

Pharm. (2) XXI. 387; Ann. Chim. Phys. (2) LXIII. 297; LXXIII. 274.

Kühl mann, Journ. Pharm. (2) XIV. 354. — Zennek, Poggeud. Annal.

XIIL 261. — Gaultier de Claubry und Persoz, Ann. Chim. Phys. (2)

XLVIII. 69. — Runge, Journ. pract. Chem. V. 374. — Schiel, Ann.

Chem. Pharm. LX. 79 — Schunck, in den beim Rubian angeführten

Abhandl. — Debus, Ann. Chem. Pharm. LXVL 351. — Wolff und

Strecker, ebendas. LXXV. 20. — Rochleder, cbendas. LXXX. 321;

LXXXIL 205. — Stenhouse, ebenda^. CXXX. 325. — Schützen-

berger und Paraf, Zeitschr. Chem. 1862. 40. — Schützenberger und

Schiffert, Bull. Soc. chira. (2) IV. 12; auch Chem. Centr. 1865. 541. —
Bolley und Rosa, Journ. pi-act. Chem. XCIX. 305. — E. Kopp, Rep.

chim. appliq. IIL 85. 165. 223. 276; Bull. Soc. chim. (2) II. 231; auch

Dingl, polyt. Journ. CLX. 73; CLXXIV. 60. — Strecker und Stadel,

Zeitschr. Chem. 1868. 263. — Graebe, Liebermann, Ber. d. Berlin.

Deutsch, chem. Ges. 1868. 49; 1869. 332; 1870. 359; auch Ann. Chem.
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Pharm. Suppl. VII. 291. — Wartha, Ber. d. Berlin. Deutsch, ehem. Ges.

1870. 545.

Kiitdeckung n.

Vorkommen.

Daretellung.

Dieser 1826 von Colin und Robiqiiet im Krapp entdeckte

rothe Farbstoff (der Name ist von „Alizari", der Bezeichnung

für den orientalischen Krapp hergenommen) findet sich wenig-

stens in der getrockneten Wurzel theilweise fertig gebildet und

kann derselben durch Weingeist entzogen werden. Der grössere

Theil aber des im wässrigen Krappauszuge vorhandenen Alizarins

entsteht neben Purpurin (s. dieses), einem zweiten Farbstoffe, erst

bei der durch ein eigenthümliches Ferment des Krapps, das

Erythrozym (s. oben) herbeigeführten Spaltung des Krapp-Chro-

mogens, der Rubicrythrinsäure Rochleder's oder des Rubians

von Schunck. Die durch Gährenlassen des gemahlenen Krapps dargestell-

ten Krappblumen (fleurs de garance) haben desshalb auch einen grösseren

Gehalt an Farbstoff als jener. Yollständiger noch wird die Umwand-

lung des Chromogens in Farbstoff durch Säuren bewirkt. Die

sehr farbstoffreiche Garancine des Handels wird durch Vermischung von ge-

mahlenem Krapp mit concentrirter oder durch Erhitzen mit verdünnter Schwefel-

säure bereitet.

Zur Darstelluug des Alizarins aus Krapp sind zahlreiche Vorschriften von

Colin undRobiquet, Robiquet, Kuhlmann, Debus, Runge, Wolffund

Strecker, Schuuck, Rochleder, E. Kopp und Anderen gegeben worden.

Schunck lässt den Krapp wiederholt und längere Zeit mit

Wasser auskochen, die vereinigten Auszüge mit Salzsäure oder

Schwefelsäure versetzen, den dadurch erzeugten dunkelbraunen

Niederschlag nach dem Abwaschen mit Wasser mit siedendem

Weingeist ausziehen und das weingeistige Filtrat mit frisch ge-

fälltem Thonerdehydrat schütteln. Dom allcs^Alizarin, aber auch

Rubianin und andere Stoffe enthaltenden Niederschlage können

die letzteren durch Auskochen mit einer concentrirten Lösung

von kohlensaurem Kali vollständig entzogen worden, worauf die

zurückbleibende Alizarin -Thonerde mit Wasser gewaschen und

durch kochende Salzsäure zerlegt wird. Das sich als hellrothes

Pulver abscheidende Alizarin wird aus kochendem Weingeist

umkrystallisirt.

Wolff und Strecker kochen den durch Schwefelsäure im

wässrigen Krappabsude bewirkten Niederschlag noch feucht mit

einer concentrirten Lösung von Thonerdehydrat in Salzsäure,

wodurch die Farbstoffe in Lösung gebracht werden, während bei-

gemengte dunkelbraune Substanzen zurückbleiben. Die Lösung

scheidet auf Zusatz von Salzsäure rothe Flocken eines Gemenges

von Alizarin, Purpurin und Harz ab, deren weingeistige oder
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ammoniakalische Lösung mit frisch bereitetem Thonerdebydrat

gefällt wird. Dem Niederschlage wird das Purpurin und Harz

durch Auskochen mit Sodalösung entzogen und die zurückblei-

bende Alizarin-Thonerde in der oben angegebenen Weise weiter

behandelt.

Rochlcder fällt den Krappabsud durch Blcizucker, zersetzt

den ausgewascheneu Niederschlag unter Wasser durch Schwefel-

wassei-stoff und kocht das gebildete 8chwefelblei , bei welchem

Alizarin, Purpurin und Fett zurückbleiben, mit Weingeist aus.

Die Lösung scheidet auf Zusatz von Wasser gallertartiges, nur

wenig Fett und Purpurin beigemengt enthaltendes Alizarin ab,

das durch Umkrystallisiren aus Weingeist gereinigt wird, wäh-

Purpurin in Lösung bleibt.

Nach Wartha erhält man sehr bequem vollkommen reines

Alizarin, wenn man tiirkischroth gefärbte Baumwollstoffe mit

einem Gemenge von Weingeist und starker Salzsäure im Was-
serbade extrahirt, die Lösung mit Kali fällt, den purpurvioletten

Niederschlag nach dem Auswaschen ,mit Weingeist auf dem
Filter mit verdünnter Salzsäure zersetzt und die resultirende

orangegelbe Masse gewaschen und getrocknet der Sublimation

unterwirft.

Für technische Zwecke hat E. Kopp das folgende Ver-

fahren zur Herstellung von Purpurin und unreinem sogenanntem

„grünen Alizarin" empfohlen. Man weicht den gemahlenen Krapp
mit seinem lOfachen Gewicht gesättigter wässriger schwefliger

Säure, die mit etwa '/io,,o conc. Salzsäure versetzt ist, ein, presst die

Masse nach 24 Stunden aus und behandelt den Rückstand noch

einmal in gleicher Weise. Die vereinigten Auszüge werden mit

2-3 Yolumprocenteu conc. Schwefelsäure, oder bei sehr kalkhal-

tigem Krapp, mit 3-5»/,, conc. Salzsäure versetzt und dann auf

50-60" erwärmt. Es scheidet sich dann ein schön rother Nieder-

schlag von fast reinem Purpurin (etwa 1,8*^0 vom Krapp) ab,

während die abgegossene brauugelbe Flüssigkeit nach 1-2 stünd-

lichem Sieden eine schwärzlich -grüne harzartige Masse, (etwa

3% vom Krapp) das „grüne Alizarin" absetzt. Aus letzterem

kann durch Ausziehen mit Weingeist oder Holzgeist und Ver-

dunsten der Lösung ziemlich reines Alizarin gewonnen werden.

Ganz rein erhält man es durch Sublimation des unreinen Pro-

ducts oder besser, indem man dieses mit 15-20 Tb. eines etwa

bei 150" siedenden Kohlenwasserstoffs lö Minuten auskocht, die

Lösung noch iieiss mit '/^ Vol. schwacher Natronlange aus-
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schüttelt uud aus der violettblauen alkalischen Lösung das Ali-

zarin durch Schwefelsäure fällt. (E. Kopp.)

Kuusthche üeber die künstliche Bildung von Alizarin aus RubierythriuT
BiiduDg.

gaure oder Rubian ist schon bei diesen Substanzen das Erfor-

derliche mitgetheilt worden. Nach Bolley geht Purpurin beim

Erhitzen auf 210-220° zum Theil in Alizarin über. Von ganz

besonderem Interesse ist die in neuester Zeit von Graebe und

Liebermann entdeckte synthetische Darstellung ans dem Koh-

lenwasserstoff Anthracen, G'^H'", insofern sie nicht nur das

erste Beispiel künstlicher Erzeugung eines pflanzlichen Farb-

stoffes aus unorganischem Material ist, sondern auch zur end-

lichen Feststellung der lange unentschieden gebliebenen Zusam-

mensetzung des Alizarins geführt hat. Das von diesen Forschern

auch durch Reduction des Alizarins mittelst Zinkstaub (s. unten)

dargestellte, unter den Producten der trocknen Destillation or-

ganischer Substanzen sich befindende und am bequemsten aus

Steinkohlentheer zu gewinnende Anthracen w^ird durch Oxy-

dationsmittel, wie Salpetersäure, Chromsäure, Braunstein u. s. w.

in Oxanthracen oder Anthrachinon, G'^H^O- verwandelt.

Dieses lässt sich durch Behandlung mit Chlor oder leichter

durch Erhitzen mit Brom auf 100*^' in Bichlor- resp. Bi brOm-
an thrachinon überführen, aus denen dann durch Erhitzen mit

concentrirter Kalilauge auf etwa 170*^ Alizarin erzeugt wird

(G'*H6Br202+2KHO = C'*H^O^ + 2KBr), das man durch

Schwefelsäure aus der violettblauen Lösung der entstandenen

Kali-Verbindung abscheidet. Billiger noch verwandelt man das

Anthrachinon durch Erhitzen mit seinem 3 fachen Gewicht conc.

Schwefelsäure auf 260'-* in eine Anthrachinonsulfosäure und er-

hitzt deren Kalisalz mit überschüssigem Kali oder Natron eine

Stunde oder länger auf 180-260", wodurch sie in Alizarin über-

geführt wird. — Nach Wartha wird das Anthrachinon schon

durch Kochen seiner alkoholischen Lösung mit Kalihydrat unter

Wasserstoffentwicklung allmälig in Alizarin-Kali verwandelt.

Das Alizarin krystallisirt aus Weingeist in langen durch-

sichtigen glänzenden dunkelgelben Säulen oder dem Musivgold

gleichenden Schuppen von der Formel C*H*'0* + 3H-0. Durch

Verlust des bei 100'^ entweichenden Krystallwassers wird es un-

durchsichtig und dunkler roth, schmilzt dann bei 215-225" und

sublimirt grösstentheils unzersetzt in langen goldgelben, das Licht

mit rother Farbe reflectirenden Nadeln. Es schmeckt bitter und

reagirt neutral. Es ist schwerer als Wasser wird davon nur

schwierig benetzt und in der Hälfte kaum gelöst. Kochendes

EigeDScliaften.
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Wasser löst es etwas reichlicher (0,034 Th. in 100 Th.). Von
Weingeist wird es gut, numontlich beim Kochen, reichlicher

noch und mit goldgelber P'urbe von Aether gelöst. Auch Benzol,

Terpentinöl und Schwcfelkohlenstolf lösen es gut. Von Alaun-

lösung wird es in der Kälte gar nicht und auch beim Sieden

nur wenig aufgenommen (Unterschied von Purpurin). Von conc.

Schwefel si'iui-e wird es mit blutrother Farbe aufgenommen und

daraus (hirch Wasser unverändert wieder gefällt. (Colin und

Robiquet. Schunck. Zenneck.)

Die ZusammensetzuDg des Alizarins ist erst neuerdings endgültig festgestellt.

Robiquet gab die Formel Ci'H^O'o, Schiel C2SH«0^ Schunck O'HPO*,

Wolff und Strecker und Röchle der die lange für richtig gehaltene C^'^H^O'*,

dann wieder Bolley G^'^H'^O^ bis Strecker durch neue Analysen und Graebe
und Liebermaun durch ihre synthetische Darstellung des Alizarins aus An-

thracen (s. oben) zu der Formel G'*H*'0* gelangten, die kürzlich auch Roch-
leder durch nochmalige Untersuchung der Ruberythrinsäure und ihrer Spaltung

in Alizarin und Zucker bestätigte.

Das Alizariu besitzt die Eigenschaften einer schwachen Säure

und erzeugt mit den Basen gefärbte Verbindungen. Es löst sich

in wässrigem Ammoniak und wässrigen kohlensauren Alkalien

mit Orseillcfarbe ohne blauen Schein, in ätzenden Alkalien mit

purpurblauer, bei grosser Verdünnung violetter Farbe (Wolff
und Strecker). Säuren fällen es aus diesen Lösungen in tief

orangefarbenen Flocken Die Verbindungen, welche das Alizarin mit den

alkalischen Erden, Erden und schweren Metalloxydeu hervorbringt, sind in Was-

ser und Weingeist unlöslich und entstehen durch Fällung von ammoniakalischer

Alizarinlösung mit löslichen Sulzen der genannten Basen. Auch weingeistiges

Alizarin wird durch Baryt- und Kalkwasser, durch Thonerdehydrat und Blei-

zucker gefällt. In diesen Verbindungen sind wenigstens 2 Atome Wasserstoff

des Alizarins durch Metall ersetzt. Sie sind amorph und von blauer (Kalk-

und Barytverbindung) oder purpurrother (Bleiverbindung) Farbe. Die Alizariu-

Thonerde bildet den Hauptbestandtheil der Krapplacke. — Mit Alaun gebeizte

Zeuge werden durch Alizarin tici'roth, mit Eisenoxyd gebeizte violett gefärbt;

auf mit Oel und Alaun gebeiztem Baumwollentuch erzeugt es das sogenannte

Türkischroth.

Beim Erhitzen auf Platinblech verbrennt das Alizarin mit Flamme. Durch

Kochen mit verdünnter Salpetersäure wird es in Oxalsäure und Phtalsäure

(Laurent und Gerhardt) durch Kochen mit Eisenchlorid oder salpeter-

saurem Eisenoxyd in Phtalsäure verwandelt (Schunck). Von kalter rauchen-

der Salpetersäure wird das Alizariu leicht gelöst, worauf sich nach kurzer Zeit

ein gelber krystallinischer, sehr leicht verändei-licher Körper abscheidet, dessen

Lösung in unreinem Wasser nach kurzem Kochen rothes krystallinisch-pulvriges

Nitrooxyalizarin, €'^H'(N02)0'' absetzt (Strecker und Stadel).

Bei Behandlung mit Chlor unter Wasser scheint es in Purpuriu überzu-

gehen, da das Product sich in Kalilauge mit hochrother Farbe löst (Wolff
und Strecker). Vermischt man heiss gesättigte weingeistige Alizarinlösung

mit l-lV3*irh. Brom Wasser, so entsteht ein hellgelber aniori)lier Niederschlag

Zusammen-
setzung.

Verbindungen.

Zersetzungen.
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und aus dem Filtrat krystallisirt beim Verdunsten Bromalizarin, €'*H'BrO*,

in feinen orangefarbenen, iu Wasser unlöslichen, in Weingeist, Aether und Schwe-

felkohlenstoff löslichen Nadeln (Stenhouse). Beim Erhitzen mit 100 Th. conc.

wässriger Jodwasserstoffsäure zerfällt es allmälig unter Bildung einer An-

zahl von Kohlenwasserstoffen (Berthelot). Durch Erhitzen mit Zinkstaub

wird es zu Anthracen (€'^H"^) reducirt (Graebe und Lieber mann). Die

viülettrotho Lö.sung des Alizarins in wässrigem Ammoniak wird beim Stehen in

einigen Monaten, beim Erhitzen auf 100° in 2 Tagen blau und giebt dann mit

Salzsäure einen violetten, mit Kali- Ammoniak entwickelnden Niederschlag von

Alizarinamid oder Alizarein, der sich kaum in kaltem Wasser, mit röthlich

violetter Farbe in Weingeist löst, dessen Zusammensetzung aber noch näher

festgestellt werden muss (Schützenberger und Paraf Stenhouse).

Purpiirin. Oxyalizarijn. C^H^O^ (nach Strecker). — Die

Literatur ist beim Alizarin mit aufgeführt.

Vorkommen. Dicscr zwcitc Farbstoff des Krapp wurde gleichzeitig mit

dem Alizarin von Colin und Robiquet entdeckt und von

Runge früher als Krapppurpur, von Debus als Oxyliza-

rinsäure bezeichnet. Ob er schon in der frischen Wurzel ent-

halten ist, steht dahin. Auch scheint die Annahme, dass es

grösstentheils erst aus Alizarin, welches nach Wolff und

Strecker, wenn seine wässrige Lösung in Berührung mit Fer-

menten und Luft ist, sich in Purpurin verwandelt, gebildet

werde, nicht richtig zu sein; denn E. Kropp's Versuche über

das Verhalten des Krapps gegen schweflige Säure sprechen da-

für, dass ein besonderes schon bei 60" durch schweflige Säure

sich spaltendes Glucosid des Purpurins neben der erst bei 100*^

durch jene Säure sich zersetzenden Ruborythrinsäure im Krapp

enthalten ist. Zur Darstellung lässt man Elsasser- oder Avig-

non- Krapp mit Wasser angerührt und mit Hefe versetzt an

einem warmen Orte gähren, giesst nach beendigter Gährung die

Flüssigkeit ab, wäsi ht den Rückstand mit kaltem Wasser, und

kocht ihn mit Alaunlösung aus, worauf der erkaltete hochrothe

Auszug auf Zusatz von Schwefelsäure rothe Flocken von Pur-

purin abscheidet, die man durch Auskochen mit verdünnter

Salzsäure von anhängender Thonerde befreit und aus Weingeist

oder Aether umkrystallisirt (Wolff und Strecker). — Andere

Darstellungsweisen von Wolff und Strecker und von Roch-
leder wurden bereits beim Alizarin mitgetheilt.

Eigenschaften. ^^'^ Purpurin kry stalHsirt aus starkem Weingeist in langen

rothen wasserfreien Nadeln, aus schwachem Weingeist in feinen

weichen orangefarbenen Nadeln mit etwa 5% bei 100" ent-

weichenden Kry stall wasscr (Wolff und Strecker). Es schmilzt

Darstellung.
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bei etwas stärkerem Erhitzen zu einer rothgclben, beim Erkal-

ten zu langen, concentriseh vereinigten Nadeln wieder erstarren-

den Flüssig-kcit (Debus) und sublimirt über 200^' theihveise

unzersetzt (Colin und Robiquet. Wulff und Strecker). Von

Wasser wird es, namentlich beim Kochen, etwas leichter gelöst,

als Alizarin und zwar mit röthlieher Farbe. Weingeist, beson-

ders kochcndci-, löst es gut, noch leichter Acther; die Lösungen

sind weit stärker roth gefärbt, als die des Alizarins. Leicht und

mit kirschrothor Farbe löst sich das Purpurin in heisser Alaun-

lösung (Unterschied von Alizarin). Von conc. Schwefelsäure

wird es mit tiefrother Farbe gelöst und durch Wasser daraus

unverändert wieder gefällt.

Nach Strecker kommt dem Purpm-in die Formel O'^H^O^ zu, so dass es Zusammen-

ais Oxyalizarin zu betrachten ist. Früher hatten Strecker und Wolff die
»^e zung.

später auch von Stenhouse bestätigte Formel G^H'^^^ aufgestellt, Schützen-

berger und Schiffert wurden zu der Formel €^°H'^0', Bolley zu der For-

mel e^oH'^es geführt.

Das Purpurin geht wie das Alizariu Verbindungen mit Basen verinndungcu.

ein. Wässrige kohlensaure Alkalien lösen es zwar in der Kälte

nicht', aber wässrige kaustische Alkalien und Ammoniak mit

hochrother Farbe ohne blauen Schein. Die ammoniakalische

Lösung fällt Kalk- und Barytwasser purpurroth (Unterschied

von Alizarin), Bleisalze gleichfalls roth. Mit Alaun gebeiztes ßaumwol-

lenzeug wird durch Purpurin hochroth bis braunroth, mit Oelbeize versehenes

bramiroth gefärbt: Seife bringt dann aber im ersteren Falle hochrothe, im letz-

teren feurig türkischrothe Färbung hervor (Wolff und Strecker).

Beim Erhitzen des Purpurins in geschlossenen Glasröhren /ersetrungeD.

auf 210-220^ A'^orwandelt es sich theihveise in Alizarin; auch der

beim Sublimiren von Purpurin bleibende kohlige Rückstand

scheint Alizarin zu enthalten, da er sich mit Kalilauge blau färbt

(Bolley). — Beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure

wird es in Oxalsäure und Phtalsäure übergeführt (Wolff und

Strecker). Durch Chlor wird es leichter zersetzt als Alizarin.

— Conceutrirtes wässriges Ammoniak löst das Purpurin unter

Wärmeentwicklung, worauf Schwefelsäure aus der Lösung Pur-
purein, einen dem Orcein analogen Körper fällt. Um das Pur- i',u|ii,em.

purein, dem nach Stenhouse die Formel G^-^H^oN^O'o zukommt, rein zu er-

halten, fällt man es nochmals aus heisser weingeistiger Lösung durch Vermischen

derselben mit heisser 1-2 proc. Schwefelsäure und krystallisirt das Abgeschiedene

aus kochender sehr verdünnter Schwefelsäure um. Es krystallisirt in feinen

carmoisinrotheu. in reflectirten Lichte grünen Nadeln, welche fast unlöslich in

Schwefelkohlenstoff und kalten verdünnten Säuren, nur wenig löslich in Aether

und kaltem Wasser, löslicher in heissem Wasser und sehr leicht löslich in Wein-

geist und wässrigen Alkalien sind. Aus seiner Lösung in kalter conc. Schwefel-
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Nitropurpnriii.

AeihU-
inirpiiriii.

säure wird es durch Wasser unverändert wieder abgeschieden. Seine wässrige

Lösung wird durch Kochsalz gefällt; Ziukchlorid erzeugt darin einen rothen,

Quecksilberchlorid einen purpurfarbigen und Silbernitrat einen dunkelbraunen

Niederschlag. Aus seiner Auflösung in heisser conc. Salpetersäure krystallisirt

beim Erkalten Nitropurpurein in scharlachrothen Prismen, die sich nicht in

Wasser, Aether und Schwefelkohlenstoff, kaum in Weingeist, aber gut in heisser

Salpetersäure lösen. (Stenhouse.) — Beim Erhitzen von Purpurin-Kali mit

Jodäthyl auf 150^ entsteht ein rothes krystallinisches Aethylpurpurin
(Schützenberger und Schiffert).

Vorkommen. MllDJistlll. C'^H^O^. — Dei' iui Handel M u 11j G et geiiaimte

ostindiscbe Krapp (von Rabia rnunjista) enthält nach Stenhouse
(Ann. Chem. Pharm. CXXX. 325) neben Purpurin an Stelle des

Alizarins einen anderen orangegelben, von ihm als Munjistin

bezeichneten Farbstoff, der sich im gewöhnlichen Krapp nicht

findet.

Dargteiiuug. Zur Darstcllung kocht man wiederholt 1 Th. Munjeet 5 bis

6 Stunden lang mit einer Lösung von 2 Th. schwefelsaurer

Thonerde in 16 Th. Wasser und säuert die vereinigten Auszüge

mit Salzsäure an. Der nach 12sttindiger Ruhe gebildete hell-

rothe Niederschlag wird mit kaltem Wasser gewaschen, ge-

trocknet und mit Schwefelkohlenstofi" behandelt, der Purpurin

und Munjistin löst und eine harzartige Substanz zurücklässt.

Dem nach dem Abdestilliren des Schwefelkohlenstoffs bleibenden

rothen Extract wird dann das Munjistin durch mehrmaliges

Auskochen mit wenig cssigsäurehaltigem Wasser entzogen und

aus der hellgelben Lösung durch Schwefel- oder Salzsäure ge-

fällt. Zur Reinigung krystallisirt man es einige Mal aus heissem

salzsäurehaltigem Weingeist.

Eigeaschaften. Das dcui Rubiaciu gleichende Munjistin bildet glänzende

goldgelbe Tafeln, die beim Erhitzen schmelzen und leichter als

Alizarin und Purpurin in goldgelben Schuppen oder breiten

flachen Nadeln sublimiren. In heissem Wasser löst es sich leicht

und scheidet sich daraus beim Erkalten in Flocken oder als

Gallerte wieder ab. Seine weingeistige Lösung wird durch

Wasser nicht gefällt. Die ätherische Lösung zeigt starke gelb-

grtine Fluorescenz. Thonerde entzieht es sowohl der wässrigen als der

weingeistigen Lösung vollständig. Durch Barytwasser wird es gelb, durch Blei-

acetat carmoisinroth gefällt. Seine Auflösung in wässrigem kohlensaurem Natron

ist hellroth, in Aetznatron carmoisinroth, in Ammoniak Iiräuulichroth. Von
conc. Schwefelsäure wird es mit heller Orangefarbe gelöst. Beim Verdunsten

mit conc. Salpetersäure liefert es neben wenig Oxalsäure fast nur Phtalsäure.

Durch Einwirkung von Ammoniak wird es zum grösseren Theile in eine braune

humusartige Substanz verwandelt. — Es färbt Zeuge mit Thonerdebeize hell
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orangefarben, mit Eisenbeize bräunUclipurpurn, mit Tiirkischrothbeize tief orange.

(Stonhousc. )

Anhang- zu den Krappfarbstoffcu.

Der mit Minoralsäuren in der Wärme behandelte Krap)) enthält aui^scr Alizarin

nnd l'urpurin noch weitere Farbstoffe. So lässt sich nach Scli ii tze nberger und

Schiffcrt (Dingl. poh t. Journ. CLXXVI. 78; auch Chem.Oentr. 1805. 541) das nach

K. Kopp's Verfahren (man vergl. Alizarin) aus dem Elsäs.'^cr Krapp darge-

gestellte Purpurin durch Behandlung mit Weingeist und Benzol in 4 verschiedene

Farbstofle zerlegen, nämlich in Purpurin, inPseudopurpurin (nach Seh ützeii -

berger und Schiffert ^^"H'-O^ nach Bolley und Rosa (Journ. pract. Chem.

XCIX. 305) €20Hi-'O«, nach üräbc und Liebermann tl'^II^O^ also Bioxy-

alizarin, in einen orangerothen Farbstoff (nach Schützenbcrger und Schif-

fert O^tiH^^O**) und in einen gelben Farbstoff (nach Schützenbcrger und

Schiffert G^^H'^Oe, nach Bolley und Rosa ^J^^H'^e^). Ferner hat Roch-

leder (AVien. Akad. Ber. 1870. Febr.) noch einige gelbe nur in sehr geringer

Menge in dem durch Säuren veränderten Krapp vorhandene gelbe Krappfarb-

stoffe beschrieben, das Isalizarin, G»H8e^ das Hy drisal izarin, e^^H^^es,

und ein Homologes des letzteren, G-^B.'^'^B^. Bezüglich des Näheren über

diese Körper müssen wir jedoch, da sie in der frischen Wurzel sicher nicht vor-

kommen, auf die Originalabhandlungen verweisen.

Morindin. G-^H^^O'^ (nach Anderson). — Literat.: Anderson,
Trans, of the roy. Soc. of Edinb. XVI. 435; auch Ann. Chem. Pharm.

LXXL 216. — Rochleder, Wien. Akad. Ber. VIL 806. — Stenhouse,

Chem. Soc. J. (2) IL 333; auch. Chem. Oentr. 1865. 528. — Stein, Journ.

pract. Chem. XCVIL 234.

Die Eigenthtiralichkeit dieses gelben, 1849 von Anderson vorkommen.

in der Wurzeh"inde von Morinda citrifolia aufgefundenen Farb-

stoffs, welchen Rochleder und Stenhouse für identisch mit

Ruberythrinsäure zu halten geneigt waren, ist neuerdings von

Stein dargethan worden.

Es scheidet sich aus der heiss filtrirten weingeistigen Ab- Darstellung.

kochung der Rinde beim Erkalten gemengt mit einem rothen

Farbstoff aus, und wird durch Umkrystallisiren zuerst aus

öOprocentigem, dann aus stärkerem salzsäurehaltigem Weingeist

gereinigt (Anderson).

Es bildet feine schwefelgelbe seideglänzende Nadeln, die Eigenschaften.

sich leicht und mit gelber Farbe in kochendem Wasser lösen

und daraus beim Erkalten als Gallerte wieder abscheiden. Von
kaltem absolutem Weingeist wird es nur wenig, von verdünntem

kochendem reichlich, von Aether gar nicht (Unterschied von

Ruberythrinsäure), von wässrigen Alkalien leicht und mit orange-

rother Farbe gelöst. Seine wässrige Lösung wird durch Baryt-,

Strontian- und Kalkwasser roth, durch Alaun röthlich, durch



864 2. uud 3. Die Pflanzensäiiren imd indifferenten Pflanzenstoffe.

Bleiessig scharlachroth gefällt. Die weingeistige Lösung färbt

sich mit Eisenchlorid dunkelbraun, die ammoniakalische giebt

damit einen braunen Lack. (Anderson.)
zersetzungeD. Beim ErhitzGU auf 245" schmilzt das Morindin zu einer

dunkelbraunen Flüssigkeit, giebt aber schon unter dieser Tem-
MoiindüD. peratur ein krystallinisches Sublimat von Morindon, etwa

45 % der ursprünglichen Substanz betragend und einen Rück-

stand, der unkrystallisirbaren, Kupferoxyd reducirenden Zucker

enthält (Anderson. Stein).

Das Morindon (nach Anderson C'^H'oO', nach Stein G'^IPea) bildet

mikroskopische lange vierseitige Nadeln, die sich nicht in Wasser, leicht in

Weingeist und Aether lösen (Anderson). Es ist nach Stein nicht identisch

mit Alizarin, wie Stenhouse angab. In conc. Schwefelsäure löst es sich mit

indigblauer Farbe, die nach einigen Stunden in Purpurroth, zuletzt in Gelbroth

übergeht. Wässrige Alkalien nehmen es mit prächtig violetter Farbe auf. Baryt-

wasser fällt die ammoniakalische Lösung kobaltblau, Alaun roth. Die wein-

geistige Lösung wird durch Bisenchlorid schwarzgrün und nicht rothbraun wie

die des Alizarins gefärbt (Stein. Anderson).

Beim Kochen des Morindins mit Salpetersäure entsteht nur Oxalsäure,

keine Phtalsäure (Stein).

Californin. — Von Winckl er (Report. Pharm. LXXXn. 28;LXXXIX.
345; XOL 220) untersuchter Bitterstoff" der nach Wiggers von Cascarilla

Riedeliana Wedel., nach Batka von Buena ohtiisifolia Dec. abzuleitenden China

californica. — Zur Darstellung wird die mit Aethor erschöpfte Rinde mit kochen-

dem SOproc. Weingeist ausgezogen, der Verdunstungsrückstand des weingeistigen

Auszugs in Wasser aufgenommen und die Lösung mit Bleizucker gefällt. Das

entbleite Filtrat wird dann abermals verdunstet und der Rückstand mit 90proc.

Weingeist ausgezogen. Aus der mittelst Thierkohle entfärbten Lösung fällt nun

Aether den Bitterstoff, der sich bei längerer Ruhe abscheidet.^ Er wird mit

Aether gewaschen und seine wässrige Auflösung im Wasserbade zur Trockne

verdunstet.

Das Californin ist eine rein goldgelbe umorj)he zerreibliche Substanz von

bitterem Geschmack und neutraler Reactiou. Es löst sich in Wasser uud Wein-

geist, nicht in Aether, wird durch Gerbsäure, Quecksilber- und Platinchlorid

nicht gefällt, durch conc. Schwefelsäure braunroth gefärbt. (Win ekler.)

Montanin. — Vou van Mohs (Bnchn. Rep. XXIX. 445; XXXVIL
451) iu einer aus dem Handel verschwundenen falschen Chinarinde aus Guade-

loupe, der sog. China montana, die nicht mit der gewöhnlich damit identifi-

cirten China Piton s. St. Luciae s. martinicensis (von Exosterama floribun-

•dum) identisch sein soll, aufgefundene pseudokrystallinische, weisse, in Wasser

fast unlösliche, sehr anhaltend widrig bitter schmeckende Substanz, über deren

Bereitungsweise und sonstige Eigenschaften nichts bekannt ist (?).

ChinOViU. Chinovabitter. C^^H^^O^ — Literat.: Pelletier u.

uud Caventou, Jouru. Pharm. (2) VII. 112. — Wiuckler, Repert.
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rharm. XLL\. 116; LI. 193; LXXV. 21)3; LXXXI. 42. 51. 332; XOI.

314; (3) IV. 206. — L. Ä. Büchner, Repert. Pharm. LIII. 1. — Pe-

tersen, Ann. Chem. Pharm. XVII. 164. — Schnederniann, ebendas.

XLV.277. - Hlasiwetz, ebendas. LXXIX. 14.5; CXI. 182. - Schwarz,

Journ. pract. Chem. LVI. 76. — De Vrij, Journ. Phanii. (3) XXXVII.
255; auch N. Repert. Pharm. IX. 303. — Röchle der, Journ. pract.

(^hem. CIL 16.

Dieses früher vielfach als Chinovasäure bezeichnete, 1821 vorkommen.

von Pelletier und Caventou in der von Cascanlla magnifolia

Wedd. stammenden China nova granatensis aufgefundene Glucosid

kommt auch in allen oder doch den meisten echten Chinarinden

vor. So fand es Win ekler in China Huamalies, flava dura, nova flava, alba,

Rio de Janeiro, de Alaracaibo, Fiton. rubra de Para, und in der verwandten

Cort. Esenbeckiae febrifugae (Fam. Diosmeae), Schwarz in der China regia,

Hlasiwetz in der China Huantico, De Vrij in allen Theilen der in Ostindien

cultivirten Cinchona Calisaya.

Winckler erhielt das Chinovin aus der China nova, indem Darstellung.

er den durch mehrfaches Auskochen mit Wasser und '/lo Kalk-

hydrat bereiteten Auszug der (nach Hlasiwetz zweckmässig

vorher durch einmaliges Auslaugen mit kaltem Wasser von dem
weissen Chinovaroth zu befreienden) Rinde mit überschüssiger

Salzsäure fällte, den mit kaltem Wasser gewaschenen Nieder-

schlag in warmem wässrigem Ammoniak (wofür Hlasiwetz
Kalkmilch empfiehlt) löste, die mit Thierkohle entfärbte Lösung
wieder mit Salzsäure ausfällte, den gewaschenen ausgetrockneten

Niederschlag mit 90proc. Weingeist auszog und das nochmals

mit Thierkohle behandelte Filtrat verdunstete. — Hlasiw^etz

fällt den weingeistigen Auszug der Chitia nova mit Bietzucker,

concentrirt das entbleite Filtrat und giesst den Rückstand in

Wasser, worauf das Chinovin niederfällt und nach Win ekler 's

Weise gereinigt werden kann. — Echte Chinarinden behandelt

De Yrij zur Darstellung des Chinovins mit verdünnter Natron-

lauge, fällt den Auszug mit Salzsäure, löst den Niederschlag zur

Entfernung des Chinovaroths in Kalkmilch, scheidet ihn daraus

wieder durch Salzsäure ab, wiederholt diese Ox^eration einige

Male und zieht endlich aus dem resnltirenden Gemenge von Chi-

novin und Chinovasäure ersteres durch Chloroform aus.

Das Chinovin ist eine amorphe harzartige, zu einem leichten Eigeueehafteu.

weissen Pulver zerreibliche und dabei electrisch werdende, erst

beim Erwärmen schwach balsamisch riechende, anfangs kaum,

hinterher aber scharf und unangenehm bitter schmeckende, neu-

tral reagirendc Substanz, die erst durch monatelanges Stehen

im Yacuum oder durch anhaltendes Trocknen bei 160-180" völlig

A. u. Th. Uusemauu, l'ttaDKeustoli'e. 55
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wasserfrei erhalten wird. Es löst sich kaum in. kaltem, etwas

besser in kochendem Wasser, reichlich in Weingeist, weniger

gut in Acther, auch in ätherischen und fetten Oelen. (Winckler.

Hlasiwetz). Die weingeistige Lösung ist rechtsdrehend, und

es beträgt [a]j=52o,4 (De Yrij).

Zusammen- Für die Zusammeusetzung gab Petersen die Formel C'^H'^O*, Sehne
Setzung. dermann O^fiH^oO'o, Hlasiwetz die oben angeführte G^oH^Oe

Verbindungen. Das Chiuovin Verbindet sich mit den B'asen zu amorphen Verbindungen,

von denen die mit den Alkalien, den alkalischen Erden und mit Ammoniak sich

leicht in Wasser und Weingeist lösen, sehr bitter sclimecken, schwach alkalisch

reagiren und schon durch Kohlensäure unter Abscheidung von Chinovin zerlegt

werden (Schnedermann). Als Kalk-Verbindung kommt das Chinovin in der

China nova vor (Hlasiwetz). Die Verbindungen mit den schweren Metall-

oxyden werden entweder durch Füllung der weingeistigen oder der ammoniaka-

lischen Lösung mit den betreffenden Metalloxyden erhalten.

Zersetzungen. Beim Erhitzen wird das Chinovin zerstört. Bei der trockenen Destillation

mit Kalk werden Metaceton und harzartige Körper gebildet. Conc. Salpeter-

säure löst es beim Erhitzen unter Entwickelung rother Dämpfe und Bildung

noch näher zu untersuchenden Producte. Conc. Schwefelsäure löst es all-

mälig mit dunkelrother Farbe. Leitet man in seine weingeistige Lö-

sung Salzsäuregas, so zerfällt es in Chinovasäure (s. diese)

und Chinovinzucker (G3°H*^0^+H20 = Ö^^H^^O^+G^H'^OS).
Letzterer bildet eine amorphe zerfliessliche Masse von fadem und schwach bitterem

Geschmack, die nur in concentrirter Lösung weinsaures Kupferoxydkali reducirt.

(Hlasiwetz). — Durch Kochen mit wässrigen Säuren wird diese

Spaltung nur. schwierig bewirkt, dagegen sehr leicht durch

Natriumamalgam; in Berührung mit diesem und wasserhal-

tigem Weingeist löst sich das Chinovin zu einer bräunlichen

Flüssigkeit, die beim Verdunsten krystallisirtes chinovasaures

Natron liefert (Rochleder).

Anwendung. ^^^ Chinoviu kommt als solches medicinisch nicht in Betracht, sondern nur

zur Darstellung der von Kerner empfohlenen Calcaria chinovica pura et

cruda, die je nachdem sie aus gereinigtem oder ungereinigtem Material gefer-

tigt ist, zum inneren Gebrauche oder zu Klystieren bei Diarrhöen u. s. w. dient

(vgl. S. 847).

Chinaroth. G^^R^^Q^K — Literat.: Pelletier und Oaventou, Ann.

Chira. Phys. XV. 315. — Schwarz, Wien, Akad. Ber. VIL 255. — Gui-

raud-Boissenot, Journ. Pharm. (3) XXV. 199. — Reichardt, Ueber
die chemisch. Bestandth. d. Chinarinden. Braunschweig 1855. — Rem-
bold, Wien, Akad. Ber. LV. (2) 559; auch Ann. Cheni. Pharm. CXLHL 270.

Darstellung. Dieses schon 1812 von Reuss (Gott. Anz. 1812. 601) beobachtete, von Pel-
letier und Caventou zuerst genauer untersuchte Phlobaphen (man vergl.

S. 629) findet sich in allen Chinarinden, am reichlichsten in den rothen. Es
entsteht darin ohne [Zweifel aus der Chinagerbsäure (man vergl. diese), die
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DarstelluDg.

sclion beim Stehen ihrer wiissrigcn Lösung an der Luft, Iticlitcf beim Kochen

mit verdünnten Siiuren Ohiuaroth als Zcrsctzungsproiiuct liefert.

Zur Darstellung aus Chinarinde erschöpft man dieselbe nach Schwarz mit

verdünntem wiissrigem Ammoniak, fällt den Auszug mit Salzsäure und erhitzt

den aus Chinovin und Chinaroth bestehenden flockigen Niederschlag nach vor-

gängigem Waschen mit Kalkmilch zum Kochen. Es bleibt dann eine Verbin-

dung von Chinaroth und Kalk im Rückstande, den man mit kochendem Wasser
wäscht und mit verdünnter Salzsäure zersetzt. Das dadurch ausgeschiedene

Chiuaroth wird zur Reinigung in wässrigem Ammoniak gelöst, daraus durch

Salzsäure wieder gefällt, dann noch einmal in Weingeist aufgenommen, worauf

die filtrirte Lösung zur Trockne verdunstet wird.

Das Chinarotli ist eine amorphe, bald heller, bald dunkler rothbraune, ge- Eigenecliaften.

ruch- und geschmacklose, unschmelzbare Substanz, die sich nicht oder doch nur

sehr wenig in kochendem Wasser, etwas mehr in säurehaltigem Wasser, leicht

in Weingeist und auch in Aether, (Schwarz) sowie in wässrigen Alkalien und

Ammoniak und in conc. Essigsäure löst. Die ammoniakalische Lösung fällt

Ohlorcalcium, Magnesia- und Thoncrdesalze, sowie Brechweinstein schön roth,

auch Leim auf Zusatz von Weingeist. (Pelletier und Oaventou. Reichardt.)
Schwarz berechnete für das Chinaroth aus seinen Analysen die Formel

C'^H'Os Guiraud-Boissenot C'^H^O^ Rembold für das aus Chinagerbsäure

dargestellte die oben angeführte Formel G^^H^^O".

Wird Chinarotb der trocknen Destillation unterworfen, so tritt neben Pyro-

gallussäure und brenzlichem Oel eine carminrothe, in Wasser unlösliche, in

Weingeist und Aether lösliche Substanz auf (Guiraud-Boisscnot).

Zusammen-
setzung.

Zersetzungen.

ChinOVaroth. C'-H'^O^ ~ Literat.: Pelletier und Caventou (1820)

Jouru. Pharm (2) VIL IIL — Hlasiwetz, Ann. Chem. Pharm. LXXIX.
138. Rembold, ebcndas. CXLIIL 273.

Das vom Chinaroth zu unterscheidende und nach Rembold zur Chinova-

gerbsäure in gleicher Beziehung wie jenes zur Chinagerbsäure stehende Phlo-

bapben der China nova. Die Darstellung wird ganz wie diejenige des China-

roths bewirkt.

Es ist eine fast schwarze glänzende harzähnliche, zürn dunkelrothen Pulver

zerreibliche Substanz , die ganz ähnliche Löslichkeitsverhältnisse wie Chinaroth

besitzt und sich diesem auch sonst durchaus ähnlich verhält.

Hesse (Ann. Chem. Pharm. CIX. 342) berechnet mit Rücksicht auf die Zu-

sammensetzung des Lignoins (s. dieses) aus Hlasiwetz Analysen statt der oben

angeführten die Formel G^oH^pe«.

Lignoin. — So nennt Reiche 1 (Ueber Chinarinden und deren Be-

standth. Leipzig 1856) die braune den Huminsubstanzen verwandte, nach Hesse
(Ann. Chem. Pharm. CIX. 341) vielleicht mit dem Chinovaroth identische Materie

in alter Huanocochinarinde. Er erhielt sie, indem er die mit Aether, Weingeist

und Wasser erschöpfte Chinarinde mit Natronlauge auszog, die dunkelrothbraune

Lösung mit Salzsäure fällte, den gewaschenen Niederschlag noch einmal aus al-

kalischer Lösung durch Schwefelsäure abschied, ihn dann mit schwefelsäure-

haltigem und zuletzt mit reinem Wasser wusch und bei 100" trocknete. Es ist

eine schwarzbraune zerreibliche Masse, welche sich fast ganz in Weingeist, sehr

55*
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leicht in wässngen Alkalien und Ammoniak löst. Die ammoniakaÜsche Lösung

fällt Kalk- und Barytsalze rothbraun, Bleisalze fleischfarben. Beim Kochen mit

Kalilauge entwickelt es Ammoniak (Hesse, Ann. Chem. Pharm. CIX. 341). —
Nach Eeichel ist das Lignoin nach der Formel C^oH^sNe» zusammengesetzt

und nach Hesse entspricht die daraus beim Kochen mit Kali resultirende stick-

stofffreie Substanz der Formel G^°R^°^^

Farn. Loganieae.

Säure: Igasursäure.

IgaSUrSäure. — Diese vielleicht mit Apfelsäure identische Säure

wurde 1819 von Pelletier und Oaventou (Ann. Chim. Phys. (2) X. 16;

XXVI. 54) aus den St. Ignatiusbohnen dargestellt und findet sich nach ihnen

auch in der Nux vomica, dem Lignum colubrinum und wahrscheinlich auch im

Upas. Sie kochten die mit Aether erschöpften Ignatiusbohnen mit Weingeist

aus, erhitzten den Verdunstungsrückstand des weingeistigen Auszugs mit Wasser

und Magnesia, filtiürten, wuschen den aus Strychnin, igasursaurer Magnesia und

Magnesia bestehenden Filterrückstand erst mit kaltem Wasser, dann mit heissem

Weingeist und kochten ihn endlich mit vielem Wasser aus. Die wässrige Lösung

wurde concentrirt, mit Bleizucker gefällt, der Niederschlag unter Wasser durch

Schwefelwasserstoff zersetzt und das Filtrat verdunstet. — Aus der alsdann hin-

terbleibenden syrupförmigen Säure schiessen in der Euhe kleine harte Körner

an. Sie schmeckt sehr sauer und herbe, löst sich leicht in Wasser und Wein-

geist. Ihre Alkalisalze sind in Wasser und Weingeist leicht löslich, ihr Barium-

salz krystallisirt schwierig in kleinen schwammförmigen Aggregaten. Ihr Am-
moniaksalz fällt Kupferoxydsalze grünlichweiss. Eisen-, Quecksilber- und Silber-

salze nicht. (Pelletier und Oaventou.)

Farn. Apocyneae.

Säure: Gelseminsäure.

Indifferente Stoffe: Thevetiu. Agoniadin. Agoniapikriu. Al-

stonin. Alyxiacampher. Taughinin.

Gelseminsäure. — Von Worms ley (Amer. Journ. Pharm. 1. 1870)

aus dem in America bei fieberhaften Affectionen gebräuchlichen und stark gif-

tigen Fluid extract of Gelsemine, einer concentrirten Tinctur von Gelsemium
sempervirens Pers., neben einem [die Giftigkeit dieser Pfianze bedingenden

und schon zu 8 Mgm. seines Hydrochlorats auf Katzen tödlich wirkenden Al-

kaloids, von Wormsley Gelseminin genannt, isolirt. Zur Darstellung der

Säure concentrirte Wormsley das Extract auf '/s seines Volums, behandelte

zur Abscheidung der Harzmassen mit dest. Wasser, filtrirte, concentrirte das Fil-

trat nochmals und schüttelte nach Ansäuerung mit Salzsäure 2 mal mit dem
doppelten Volumen Aether, trennte den Aether durch Decanthiren und Hess ihn

spontan verdunsten, wodurch die Säure in nahezu farblosen Büscheln nadelför-
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migcr Krystalle erhalten wurde, die durch Auswaschen mit Alkohol oder L()sen

in heissem Wasser und Aufnehmen in Chloroform aus der erkalteten Lösung

völlig gereinigt wird. 16 Unzen Fl. Extr. geben nur 2^/4 Gran reine Gelse-

niinsäure. Diese ist ohne Geruch und Geschmack und löst sich in der Kälte in

100 Th. Wasser, leichter in der Wärme, sowie in Aether und Chloroform.

Ueber 100" erhitzt sublimirt sie untersetzt und ohne zu schmelzen. Von ihren

Salzen sind die Alkiilisalze krystallinisch und in Wasser leicht löslich; ihre Lö-

sungen auch stark verdünnt (1:100000) fluoresciren und erscheinen bei durchfal-

lendem Lichte gelb, bei auffallendem dunkelblau. Conc. Salpetersäure löst die

feste Säure oder ihre Salze mit gelbrother oder rother Farbe auf, die bei Am-
moniakzusatz in ein mehrere Stunden sich haltendes Dunkelblutroth übergeht.

Schwefelsäure löst dieselben mit braunrothcr, beim Erhitzen in Ohocoladebraun

übergehender Farbe. Die Lösungen der Säure werden durch Bleiacetat gelb und

amorph, Quecksilberchlorid gelb und krystallinisch, Silbernitrat gelbbraun, Gold-

chlorid dunkelgrün, Kupfersalze braunroth und Eisensalze braun gefällt. — Das

Alkaloid Gelseminin wird dem von der Gelseminsäure befreiten Extract nach

Znsatz von Kali bis zu schwach alkalischer Reaction durch wiederholtes Schüt-

teln mit Chloroform entzogen, dies bei wässriger Wärme verdampft, der braune

gummiartige Rückstand in schwach angesäuertem Wasser gelöst, die filtrirte und

concentrirte Lösung mit caust. Kali behandelt, der dadurch resultireude mehr

oder weniger weisse Niederschlag aufs Neue in derselben Weise gelöst und ge-

fällt, dann mit Aether ausgezogen, nach dessen spontaner Verduustung das Al-

kaloid als liarte, glänzende durchsiclitige Masse zurückbleibt. 16 Unzen Fl. Extr.

lieferten 6'/2 Grau Gelseminin. Das Alkaloid schmeckt anhaltend bitter, löst

sich schwer in Wasser, leicht in Aether und Chloroform (in 25 Tb.), schmilzt

beim Erhitzen unter 100°, sublimirt in weissen Dämpfen und wird von Sal-

petersäure mit grüngelber, von Salzsäure mit gelber, von Schwefelsäure mit

brannrother, bei massigem Erwärmen purpurroth werdender Farbe gelöst. Von
den Salzen sind das Nitrat, Sulfat, Hydrochlorat und Acetat leicht in Wasser löslich;

die Lösungen werden durch Pikrinsäure, Kaliumbichromat, Gold- und Platin-

chlorid gelb, durch Jodjodkalium braun, durch Blutlaugensalz blaugrün, durch

Quecksilberchlorid weiss gefällt; Sulfocyankalium erzeugt schmutzigweissen, spä-

ter braun werdenden Niederschlag. (AVormsley.)

Gelseminin.

Thevetin. G'^^W*0~K — Ein von De Vry entdecktes, von Blas Entdeckung u.

(N. Jahrb. Pharm. XXXL 1) untersuchtes Glucosid in den gegen den Biss gif- V'orkommen.

tiger Schlaugen gerühmten Samen von Cerhero thevetin L. seu Thevetia nerei-

folia Juss., eines in Westindien und Südamerika einheimischen Baumes, vielleicht

identisch mit dem von Oudemanns j. (Journ. pract. Chem. XCIX. 407) als

»Cerberin" bezeichneten Glucosid, das sich allmälig aus der Lösung des fetten

Oels der Samen von Cerhera Odallam Harn, in wenig absolutem Aether krystal-

linisch ausscheidet.

Zur Darstellung zieht man nach Blas die durch Auspressen und nachherige Darstellung.

Behandlung mit Aether vollständig entfetteten Samen zuerst mit kaltem Wasser
und dann mit kochendem Weingei.st aus und reinigt die beim Erkalten des wein-
geistigen Auszugs sich abscheidenden Krystalle durch wiederholtes Umkrystal-
lisiren.

Das Thevetin ist ein weisses, aus kleinen Krystallblättchen bestehendes, Eigenschaften.

geruchloses, stark bitter schmeckendes Pulver, das nach dem Trof»knen über
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Zersetzung eD.

Theveiesin.

Wirkung.

Schwefelsäure 3 At. B}B enthält, bei etwa 170
o schmilzt und sich in höherer

Temperatur zersetzt. Es löst sich in 122 Th. Wasser von 140°, reichlicher in

kochendem Wasser, leicht in Weingeist, gut auch in Essigsäure, dagegen nicht

in Aether. Uie essigsaure Lösung dreht die Ebene des polarisirten Lichts nach

links; nach De Vry ist a = — 85°,5. Metallsalze fällen die Lösungen nicht.

Von conc. Schwefelsäure wird das Tbevetin mit rothbrauner, bald in

Kirschroth, in einigen Stunden in Violett übergehender, auf Wasserzusatz ver-

schwindender Farbe gelöst. — Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure

oder Salzsäure, am besten in hermetisch verschlossenen Röhren erfolgt Spal-

tung in Glucose und Theveresin, €"H™0" nach der Gleichung: Cs^Rs^O^*

= €*8H7o0n 4. (36JJ120O + H20. Das Theveresin scheidet sich dabei als harz-

artiger Niederschlag ab, der durch wiederholtes Auflösen in Weingeist und Aus-

fällen durch Wasser gereinigt und als weisses, leicht zusammenklebendes, nach

dem Trocknen über Schwefelsäure nach 2 At. H^O enthaltendes Pulver erhalten

werden kann. Es schmilzt bei 140° und zersetzt sich in höherer Temperatur.

Von kaltem Wasser wird es nur sehr wenig, etwas reichlicher von kochendem,

leicht von Weingeist, kaum von Aether und gar nicht von Chloroform und Ben-

zol gelöst. Die Lösungen reagiren neutral und schmecken bitter. Gegen conc.

Schwefelsäure verhält es sich wie The vetin, von wässrigen Alkalien wird es mit

gelber Farbe gelöst.

Thevetin und Theveresin sind stark toxisch; ersteres wirkte nach Blas Ver-

suchen zu 0,05 Gm. auf Hunde in 8V2, zu 0,5 Gm. in 572 Stunden, letztres trotz

seiner Unlöslichkeit zu 0,05 Gm. in 2V2 Stunden tödtlich. Die durch Thevetin

bedingten Symptome waren Salivation, Erbrechen, Vomituritionen, flüssige Stühle,

Zittern, Niederkauern bei intactem Bewusstsein, normaler Pupille und ohne Con-

vulsionen; durch Theveresin entstand weder Erbrechen noch Diarrhöe, noch

Zittern, dagegen Steifigkeit der Glieder und Insensibilität. Der Sectionsbefund

lässt das Herz als afficirt erscheinen. In der Leber wies Blas das Thevetin in

ziemlich beträchtlicher Menge nach, dagegen im Urin weder das Glucosid noch

seine Spaltungsproducte.

Vorkommen u.

Darstellung.

Eigenschaften.

AgOniadin. — Von Peckolt (Arch. Pharm. (2) OXCIL 34) aus der

als Agoniadarinde bezeichneten, gegen Wechselfieber gebrauchten Rinde von

Plumeria lancifolia ß major Müll. Arg. (Brasilien) dai-gestelltes Glucosid, das aus

der frischen Rinde zu 1,19% aus trockner zu 73% und gar nicht aus den Blät-

tern derselben Pflanze erhalten wurde. Zur Darstellung wird die feingestossene,

trockne Rinde mit 80% Weingeist bei 60° mehrere Tage digerirt, abgepresst

und wiederholt ebenso behandelt, die vereinten Auszüge fast bis zur Trockne

abgedampft, der Rückstand bis zum Verschwinden der Bitterkeit mit heissem

destillirten Wasser, dann die filtrirte Flüssigkeit mit Bleiessig behandelt, so lange

Fällung entsteht, die vom Niederschlage getrennte Flüssigkeit entbleit, bei ge-

linder Wärme abgedampft und an kühlem Orte der Krystallisation überlassen,

worauf das Agoniadin durch Auswaschen mit Wasser, wiederholtes Lösen in

Aetherweingeist und Behandeln mit ßlutkohle gereinigt wird.

Es krystallisirt aus verdünnter Lösung krystallwasserfrei in sternförmig ver-

einten, seideglänzenden Krystallnadcln , ist von sehr bitterem Geschmack und

ohne Geruch. Es schmilzt bei 155°, ist nicht sublimirbar und löst sieb spur-

weise in kaltem, besser in kochendem Wasser, leicht in Aetherweingeist, Schwe-

felkohlenstoff und in heissem, schwieriger in kaltem Alkohol, nicht in Chloro-
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form und Petroleumiitlicr. Kalilauge löst e^ in der \Vai-Mic mit brauner Farbe,

Ammoniak in der Killte. Conc. Schwefelsäure löst es goldgelb, die Lösung

wird nach einiger Zeit grünlich und durch Hinzufügen von Salpetersäure dunkel-

gelb, worauf sich gelbe krystallinischc Flocken ausscheiden. Aus der durch

Salpetersäure bewirkten dunkelgelbon Lösung scheidet Wasser eine gelbe harz-

artige Substanz aus. Salpetersäure löst goldgelb , Salzsäure farblos. Mit ver-

dünnter Schwefelsäure gekocht wird das Agoniadin in Zucker und einen braunen

amorphen Körper gespalten. Von Mctallsalzcn gibt nur Eisenchlorid in wäss-

rigeu Lösungen des Agoniadins Niederschlag; auch Tanninlösung fällt nach

einiger Zeit.

Nach Geuther's Analyse hat Agoniadin fast die gleiche Zusammensetzung Zuoammen-

wic Arbutin, von dem es wesentlich verschieden" ist; Geuthcr gibt ihm die
»etzung.

Formel €'f'H»e^

Das Agoniadin ist von Brasilianischen Aerzten zu 0,125-025 Gm. mit Erfolg Anwendung.

gegen Wechselfieber benutzt (Peckolt).

Agoniapikrin. — Wurde von Peckolt neben dem Agoniadin aus der

Rinde von Plunieria lancifolia erhalten als angenehm bitter schmeckende,

jedoch selbst zu 2 Gm. ohne Einfluss auf den Organismus bleibende auch nach

wiederholter Reinigung srhwachbräunlich gefärbte amorphe Substanz erhalten,

die in Wasser, Weingeist und Aether sich löst. Die wässrige Lösung reagirt

neutral, wird durch Eisenchlorid stark gebräunt, durch Platinchlorid dunkelbraun ,

und desgleichen von Tannin gefällt.

Alstonin. — Fällt man die Abkochung der Rinde der australischen

Alstonin constricta mittelst Gerbsäure, trocknet den Niederschlag mit Bleioxyd

ein und verdunstet den weingeistigen Auszug des Rückstandes, so hiuterbleibt

ein Bitterstoff als stickstofffreie dunkelgelbe amorphe, nur wenig in Aether lös-

liche Masse (Palm, Viertelj. pract. Pharm. XIL 161).

AlyXiacampher. — Findet sich als weisses lockeres Gewebe auf

der Unterseite der gegen Wechselfieber und als Stomachicum benutzten Rinde

der auf Java und Amboina wachsenden Alyxia Rheinwardtii Blume. Er bil-

det weisse haarförraige, nach Tonkabohnen riechende, schwach gewürzhaft

schmeckende, neutral reagirende Krystalle, die, ohne zu schmelzen, bei 75-87"

sublimiren', bei stärkerem Erhitzen unter Bräunung schmelzen und sich sehr

wenig in kaltem, leichter in warmem Wasser, leicht in Weingeist, Aether, Es-

sigsäure, Terpentinöl, wässrigen Alkalien und Ammoniak lösen (Nees v. Esen-
beck, Arch. Pharm. XXVIIL 1).

Tang^ninin. — Zieht man die durch Auspressen entölten Fruchtkerne

von Tanffhinis mcuhujascariemis Pet. Th., eines in Madagascar einheimischen

Strauches, mit Aether aus, so hinterbleibt beim Verdunsten ein aus Weingeist

in farblosen durchsichtigen glänzenden Schuppen krystallisirender Körper. Die

Krystalle verwittern an der Luft* schmecken bitter und anhaltend scharf, schmel-

zen bei gelindem Erwärmen, ohne sich zu verflüchtigen und lösen sich in Wein-

geist, Aether und Essigsäure. Sie färben sich mit den stärkeren Säuren und
Alkalien gelb. Ihre weingeistige Lösung wird durch Blei-, Silber- und Queck-
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silbersalze gefällt. Diese Substanz ist zwar sehr giftig, da sie zu 0,01 Gm. in-

nerlich bei Meerschweinchen den Tod in 7 Stunden herbeiführt, scheint aber nicht

die volle Wirkung der in ihrem Vaterlande zu Gottesurtheilen benutzten, von

KöUiker und Pelikan als Herzgift erkannten Kerne von Tanghinia zu be-

sitzen, da sie nur Erbrechen erregt, während die nervösen Erscheinungen von

einer durch Aether nicht ausziehbaren, in Wasser löslichen, aber nur in unreinem

Zustande als braune klebrige Masse erhaltenen Substanz abzuleiten sein sollen,

die zu 0,18 Gm. im Stehen einschläferte. Tanghinin wirkte zu 0,01 Gm. vom

Unterhautzellgewebe aus nicht toxisch und erregte nur leichte locale Entzündung

(Ollivier uud Henry, Arch. gen. IV. 351 (1824); Journ. Pharm. (2) X. 52;

auch Repert. Pharm. XX. 379).

Farn. Asclepiadeae.

Indifferente Stoffe: Asclepion. Asclepiadin. Mudarin.

Asclepion. G^'^H^^O». — Von List (Ann. Chera. Pharm. LXIX
125. 1849) aus dem scharfen, gegen Asthma gerühmten Milchsaft der in Nord-

amerika einheimischen Asdepias syriaca L. isolirt. — Zur Darstellung erhitzt

man den Saft und entzieht dem gebildeten Eiweisscoagulum das eingeschlossene

^ Asclepion durch Aether, aus dem es beim Verdunsten krystallisirt. Durch noch-

maliges Auflösen in absolutem Aether wird es völlig rein erhalten.

Es bildet eine weisse blumenkohlartige Masse oder feine, büschelförmig ver-

einigte Krystallstrahlen ohne Geruch und Geschmack, schmilzt bei 104°, beim

Erkalten amorph wieder erstarrend und wird in höherer Temperatur zersetzt-

Es löst sich weder in Wasser noch in wässrigem Kali und Weingeist, schwierig

in Essigsäure, Terpentin- und Steinöl, leicht in Aether. (List.) — Dieses Ascle-

poin ist jedenfalls reiner als das sogenannte Resinoid Asclepin aus Asdepias

tuberosa L., einer ebenfalls in Nordamerika einheimischen Species der Gattung

Asdepias, welches als schön rahragelbes, widrig riechendes und wie Ipecacuanha

schmeckendes Pulver beschrieben, und zu 0,125, ja bei kräftigen Personen zu

0,3 bis 0,4 Gm. als Diaphoreticum und Alterans bei Secundärsyphilis und chro-

nischen Exanthemen oder bei trockner und heisser Haut vor dem Ausbruche

acuter Exantheme, als Purgans bei Oephalalgie in Folge von chronischer Obsti-

pation, endlich bei Ruhr benutzt wird (Positive med. agents. p. 125).

Asclepiadin. Asclepin. Cynanchin. — Von Feneulle

(Journ. Pharm. (2) XI. 305. 1845) als in Gaben von 0,2 Gm. brechenerregender,

in kleineren Dosen diaphoretisch und purgirend wirkender Stoff aus dem früher

als Antihydropicum sehr geschätzten Vincetoxicum offidnale Mönch, s. Asdepias

Vincetoxicum L. s. Ci/nanchum Vincetoxicum Pers. beschrieben, aber wohl nicht

ganz rein erhalten. Zu seiner Darstellung verdunstete Feneulle die durch

Ausfällen mit Bleiessig gereinigte und wieder entbleite wässrige Abkochung der

Wurzeln zum Extract, zog dieses mit Weingeist aus, nahm den Verdunstungs-

rückstand der weingeistigen Lösung in verdünnter Schwefelsäure auf, digerirte

die saure Lösung mit überschüssiger Magnesia und Thierkohle, verdunstete das

Filtrat zur Trockne und bebandelte den Rückstand mit absolutem Wöingeist, der

nun das Asclepiadin beim Eindunsten hinterliess.
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Es ist eine gelbliche amorphe Masse von bitterem Geschmack, die an der

Luft feucht wird und sich leicht in Wasser und Weingeist löst. Seine vvässrige

Lösung wird nicht durch neutrales, wohl aber durch basisches Bleiacetat, durch

Quecksilberchlorid und durch Gerbsäure gefällt. Salpetersäure verwandelt es in

(Jxalsäure. (Feneulle. )

JTlllUJirill. — Wird dem weiugcistigen Extract der Rinde der als Arz-

neimittel in ihrem Vaterlande Ostindien bei den verschiedensten Krankheiten

und besonders gegen Lepra gebrauchten Wui-zel von Calotropis giyantea K.

Br. und C. procera K. Br. s. C. Mudarii Ham. nach Duncan (Phil. Mag.

X. 165) durch Wasser entzogen und hinterbleibt beim Verdunsten als hellbraune

amorphe brüchige Masse, die keinen Geruch, aber ekelhaft bitteren Geschmack

besitzt und zu 0,06 Gm. dreimal gereicht emetisch wirkt. Kaltes Wasser löst das

Mudarin leicht, aber die Lösung beginnt bei 23" sich zu trüben und bildet bei

35" eine Gallertc, die sich bei stärkerem Erhitzen pechartig zusammen zieht

und nun sehr langsam von kaltem Wasser wieder gelöst wird. In Weingeist

löst es sich leicht, nicht in Aether und Terpentinöl. (Duncan).

Farn. Gentianeae.

Säuren: Gentiansäure oder Gentianin. Opheliasäure.

Indifferente Stoffe: Ghiratin. Gentiopikrin. Erythrocentaurin.

Menyanthin.

Gentiansäure. Gentianin. Gentisiu. C'^H'^O^ _ Literat.:

Henry und Caventou, Journ. Pharm, (2) VIL 173. — Trommsdorff,
Ann. Ohem. Pharm. XXL 134. — Leconte, Journ. Pharm. (2) XXIII.

465. — Baumert, Ann. Ohera. Pharm. LXII. 106.

Diese nicht mit dem Enzianbitter zu verwechselnde, im Jahre Entdeckung u.

1821 von Henry und Caventou entdeckte, aber erst von °^ o™™en.

Trommsdorff rein dargestellte Säure findet sich in der rothen

Enzianwurzel, der Wurzel von Gentiana lutea L.

Trommsdorff erschöpfte zu ihrer Darstellung die gepulverte Wurzel mit Darstellung.

Aether und nahm den Verdunstungsrückstand der ätherischen Auszüge in SOproc.

Weingeist auf. Die weingeistige Lösung hinterliess dann beim Abdestiliiren des

Weingeists im Wasserbade einen krystallinischen Rückstand der Säure, der durch

Waschen mit kleinen Mengen von Aether und kaltem Weingeist und endliches

Urakrystallisiren aus kochendem Weingeist gereinigt wurde. — Zweckmässiger

entziehen Leconte und Baumert der gepulverten Wurzel durch

mehrtägiges Maceriren mit kaltem Wasser den meisten Bitterstofi",

extrahiren den ausgetrockneten Wurzelrückstand mit starkem

Weingeist, concentriren den weingeistigen Auszug bis zur Sy-
rupsdicke, behandeln ihn dann wiederholt mit kaltem Wasser,

um darin lösliche Stoffe zu entfci-ncn, waschen die rückständige
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Zusammeu-
setzuDg.

Verbindungen.

ZeiseizuDgeu.

noch mit Fett, Harz imd etwas Bitterstoff geraengte Gentian-

säure zur Beseitigung des Fettes mit Aether und krystallisiren

sie endlich mit kochendem Weingeist um, — Trommsdorff erhielt

Ausbeule. eine Ausbeute von '/jono bis '/,ooo der getrockneten Wurzel.

Eigenschaften. Dic Gcntiansäure bildet lange blassgelbe seidenglänzende

geruch- und geschmacklose Nadeln von neutraler Reaction, die

über 300" zum Theil unzersetzt sublimiren. Sie erfordert von

kaltem Wasser 5000 Th., von kochendem 3850 Th., von kaltem

absolutem Weingeist 455 Th,, von kochendem 62,5 Th., von ko-

chendem gewöhnlichem Weingeist 90 Th., von kaltem Aether

endlich 2000 Th, zur Lösung (Leconte).

Die oben angeführte, noch der Bestätigung bedürftige P'orinel crgicbt sich

aus den Analysen Baumert' s.

Die Gentiansäiire treibt aus den kohlensauren Salzen die Kohlensäure aus

und bildet neutrale und saure Salze, von denen die der Alkalimetalle krystalli-

sirbar sind. Die Zusammensetzung dieser Salze ist durch die Untersuchungen

Baumert's noch nicht genügend aufgeklärt, .

Von conc. Schwefelsäure wird die Gentiansäiire mit gelber Farbe gelöst

und durch Wasser unverändert daraus wieder abgeschieden. Verdünnte
Schwefelsäure ist auöh nach tagelangem Kochen damit ohne Einwirkung.

Trägt man aber die Gentiansäure in reine Salpetersäure von 1,43 specif. Gew.

ein und fügt zu der dunkelgrünen Lösung vorsichtig Wasser, so scheidet sich

Dinitrogentiansäure, €"H«(NO2)2e5 + H20 als grünes Pulver ab. Verfährt

man in gleicher Weise mit rauchender Salpetersäure, so fällt Wasser aus der

rothen Lösung ein hellgelbes , aus mikroskopischen Prismen bestehendes Pulver,

das vielleicht Trinitrogentiansäure, €''* H' (NO^jaO« ist. — Aus Silber-

salzen reducirt die Gentiansäure metallisches Silber. Beim Behandeln mit

Kaliumbichrom at und verdünnter Schwefelsäure in der Wärme zerfällt sie

unter Bildung von Kohlensäure und Ameisensäure. (Baumert.)

Wirkung und Die Gentiansäure soll nach Baumert in Gaben von mehreren Grammen
Anwendung. ^^^^ Wirkung auf den Organismus sein, was durch Leconte bestätigt wird.

Die übrigen auf Gentianin bezüglichen physiologisch - therapeutischen Versuche

sind mit einem unreinen, noch das Gentiopikrin enthaltenden Stoffe angestellt.

Sicher gilt dies von Magendie's Experimenten (Formulaire. 8 ed. p. 309) mit

dem Gentianin von Henry und Oaventou, das zu 0,12 Gm. in Alkohol gelöst

bei ihm einen äusserst bittern Geschmack und ein leichtes Wärmegefühl im

Magen erregte und zu mehreren Granen in die Venen von Hunden gespritzt

keine Symptome machte. Es dürfen wohl die therapeutischen Resultate, welche

Magendie mit dem Präparate, das er in alkoholischer Lösung (1:96) und in

Syrup (1 : 500 Syr. spl.) gab , bei scrophulösen Leiden und Verdauungsschwäche

erzielte, auf das Gentiopikrin bezogen werden. Dasselbe gilt von dem von

Bardsley (Hosp. facts and observ. etc. London 1829. Frorieps Not. XXVIL 141)

bei Dyspepsie mit Irritabilität des Magens in Pillenform empfohlenen Gentianin.

Die Beobachtungen von Dr. de Koning (Letterbode 1836. 26, 27, 30), wonach

das Gentianin als ein Surrogat des Chinins zu betrachten sei, sind mit einem

nach Magendie bereiteten Präparate angestellt, während P, H, Pool (De

Gentianino. Trajecti ad Ehen; 1837) in seinen völlig negativen Versuchen bei.
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Intermittcnten sich eines nicht völlig reinen Gentiopikrins bediente. Darauf

sind auch die Angaben von Lange (Deutsche Klin. 1851. 36), welcher ebenfalls

in 34 Füllen von Wechselfieber das Gentianin mit dem Erfolge versuchte, das«

CS zu 2 Gm. nur höchst selten die AVechselfieberanfälle coupirte, sowie diejenigen

vou Küchenmeister (Arch. physiol. Ileilk. X. 1), der anfangs in Gentianin

ein milzverkleiuemdes Mittel sehen wollte, später aber dies widerrief, zu

beziehen. Der vcrhältnissraässig hohe Preis des Mittels würde, wenn auch

do Koniiig's Angaben .sich bestätigt hätten, kaurii erlaubt haben, dasselbe als

Chininsurrogat zu verwenden.

Opheliasäure. G'^H-^O'^. — Findet sich nach Flückigcr und

Hohn (Arch. Pharm. CXXXIX. 213) in der Ophelia Chirayta Griscb. s. Aga-

thotes Chirayta Don., einer in den Vorbergen des Himalaya wachsenden und

als Volksheilmittel gegen Fieber und Schwächezustäude unter dem Namen
„Creyat" gebräuchlichen Gentiance. Sie stellt einen gelbbraunen Syrup dar von

anfangs schwach säuerlichem, dann aber anhaltend bitterem Geschmack und

cigeuthümlichem, an Enzian erinnernden Geruch. In Wasser löst sie sich leicht,

auch in Weingeist und Aetherwcingeist. Sie reducirt kaiische Kupfer- und

ammoniakalische Silberlö.sung, wird durch Alkalien dunkler gefärbt und durch

Metallsalze gefällt. (Höhn.)

Chiratin. G-*^H-^^0'l — Findet sich nach Höhn neben Ophelia-

säure (vergl. diese) in der Ophelia Chirayta Griseb. und ist ein harziger, neutral

reagirendcr, intensiv bitter schmeckender, kaiische Kupferlösung nicht reduci-

render, durch Gerbsäure füllbarer Bitterstoff, der bei anhaltendem Kochen mit

verdünnter Salzsäure in amorphes, durch Gerbsäure nicht mehr füllbares Chi-

ratogenin, C'H^^O^ Opheliasäure und Wasser gespalten wird (G^*H'"'G^^ =
€jH3H24e3-t-G'3H2pe'"-f 2H2e).

Gentiopikrin. Enzianbitter. G20H3°O'2. — Der früher

meistens mit der geschmacklosen Gentiansänre verwechselte g'lu-

cosidische Bitterstoff der rothen Enzianwiirzel wurde erst 1862

von Kromayer (Arch. Pharm. (2) CX. 27) rein dargestellt. —
Er ist nur aus den frischen Wurzeln leicht und im krystalli-

sirten Zustande zu gewinnen. Man löst das mit "Oprocentigem

Weingeist bereitete Extract derselben in 3 Th. Wasser, behan-

delt die Lösung zweimal mit guter gekörnter Knochenkohle und

entzieht dieser nach vorhergegangenem Waschen mit kaltem

Wasser den grösstentheils darauf niedergeschlagenen Bitterstoff

durch kochenden SOgrädigen Weingeist. Die weingeistige Tinctur

wird durch Abdestilliren vom Weingeist befreit, der syrupför-

mige Rückstand mit '/2 ^ol. Wasser vermischt und die vom aus-

geschiedenen Harz abfiltrirtc Flüssigkeit einige Stunden im

Wasserbade mit geschlämmtem Bleioxyd digerirt. Man verdünnt

die Masse dann mit Wasser, filtrirt heiss, entbleit das Filtrat

durch Schwefelwasserstoff, verdunstet es zum Syrup und schüttelt

Entdeckung u
Vorkommen.

DarstelluDg.
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Ausbeute.

Bigeuechaften.

Zersetzungen.

Gentiogenin.

WirkuDg.

Darstellung.

diesen mit Aether zusammen, worauf er in 24 Stunden zu einer

Krystallmasse erstarrt, die man auspresst und aus wenig- heissem

Wasser unter Zusatz von etwas Kohle umkrystallisirt. — Um
auch den von der Kohle aus der wässrigen Lösung des weingeistigen Extracts

nicht niedergeschlagenen Antheil des Gcntiopikrins zu gewinnen, fällt man mit

Bleiessig aus, concentrirt das entbleite Filtrat zum Syrup, nimmt diesen in Wein-

geist auf, scheidet durch Zusatz von Aether ab, verdunstet das ätherweingeistige

Filtrat wiederum zur Syrupsconsistenz, schüttelt mit Aether und behandelt die

entstehende Krystallmasse, wie oben angegeben. — Sechs Pfund frische Wurzeln

liefern nach diesem Verfahren 4 Grm. des Bitterstoffs.

Das Gentiopikrin krystallisirt in farblosen, strahlig oder zu

Körnern vereinigten, stark und reiti bitter schmeckenden, neu-

tral reagirenden Nadeln mit 1 Atom (H^O) Krystallwasser, die

an der Luft verwittern und undurchsichtig weiss werden. Die

bei 100° entwässerten Krystalle schmelzen bei 120— 125^ zu

einer braunen, amorph erstarrenden Flüssigkeit und werden in

höherer Temperatur vollständig zerstört. Wasser löst leicht,

ebenso kalter wässriger Weingeist, absoluter aber erst beim Er-

hitzen und Aether gar nicht. Kali- oder Natronlauge, sowie

heisse Ammoniakflüssigkeit lösen mit gelber Farbe. Concentrirte

Schwefelsäure giebt damit in der Kälte eine farblose Lösung,

die bei gelindem Erwärmen prächtig carminroth gefärbt, auf

Wasserzusatz in grauen Flocken gefällt wird.

Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, Salz-

säure oder Oxalsäure wird das Gentiopikrin in gährungsfä-

higen Zucker und Gentiogenin, G'*H'^0^ gespalten (G'-^H^f^

0'2 = G'-'H'60^-f-G*^H'-06-FH-0). Bierhefe bewirkt diese Spaltung

nicht. Das Gentiogenin ist ein amorphes gelbbraunes luftbeständiges Pulver

von neutraler Reaction und bitterem Geschmack, das sich nur wenig in kaltem

Wasser, leicht in Weingeist und ziemlich leicht in Aetherweingeist löst.

Die Lösung des Gentiopikrins in conc. Schwefelsäure wird beim Er-

hitzen gelb und scheidet dann auf Wasserzusatz gelbe Flocken aus ; beim Kochen

entsteht Oxalsäure. Kaiische Kupferlösung wird durch den Bitterstoff nicht

verändert, dagegen aus ammoniakalischer Silberlösung beim Kochen

Metall reducirt. (Kromayer.)
Ueber die Wirkung vgl. oben die Gentiansäure.

Erythrocentaurin. G2^H2^0^ — Zieht man nach Mehu
(Journ. Pharm. (4) III. 265; auch Viertelj. pract. Pharm. XII. 557)

das wässrige Extract des als Amarum geschätzten blühenden

Tausendgüldenkrauts, Erythraea Centaurium Pers., mit Weingeist

und den Yerdunstungsrückstand der weingeistigen Tinctur mit

Aether aus, so scheidet die ätherische Lösung beim freiwilligen

Verdunsten Krystalle aus, die man durch wiederholtes ümkry-

stallisiren aus kochendem Wasser und Aether mit Beihülfe von
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Thierkohle rein und farblos erhält. Die Ausbeute an Erythro-

centaurin, welches sich auch in Erythraea clnlensis Pers. s. Chironia

cUlensis W. (Journ. Pharm. (4) X. 454) findet, beträgt '/^„oo ^'Oöi

Gewicht des Tausendgüldenkrauts.

Die an sich farblosen, geruch- und geschmacklosen, neutral Kigen»chafcen

reagircuden, bei 136" schmelzenden und krystallinisch wieder

erstarrenden Krystalle färben sich im directen Sonnenlichte

schnell rosa und dann lebhaft roth, werden aber beim Erwärmen
auf 130^ wieder völlig cutfärbt. Die Färbung tritt auch in sauer-

stofffreien Gasen auf. Yon kaltem Wasser erfordert das Ery-

throcentaurin 1030 Th., von kochendem etwa 35 Th., von 86proc.

Weingeist bei 15° 48 Th., von Aetlier 245, von Chloroform

13 Va Th. zur Lösung. Schwefelkohlenstoff, Benzol, flüchtige

und fette Oele lösen es leicht. Oonc. Schwefelsäure giebt damit

farblose Lösung, aus der es durch Wasser unverändert wieder

gefällt wird. Die wässrige Lösung wird weder durch Metall-

salze, noch durch Gerbsäure gefällt.

Salpetersäure, Salzsäure, Ohroinsäure, Brom uud Jod wirken nicht auf das Zpraetzuugen.

Erythroceutaurin ein. Nur Chlor erzeugt beim Ueberleiten über die schmel-

zende Substanz ein krystallisirbares Zersetzungsproduct, und übermangan-
saures Kali zersetzt schon in der Kälte. (Mehu.)

Menyanthin. G^'^H**^0*. — Nachdem Trommsdorff und Entdeckung u.

später Brandes (Arch. Pharm. (2) XXX. 154) vergeblieh den

Bitterstoff des als Amarum und Febrifugum früher sehr ge-

schätzten Fieber- oder Bitterklees, Menyanthes tnfoliata L., rein

abzuscheiden versucht hatten, gelang Ludwig und Kromayer
(Arch. Pharm. (2) CYIII. 263) 1861 dessen Isolirung.

Man fällt den heiss bereiteten wässrigen Auszug des Bitterklees nach Dsrstelluug.

vorgängigem Klären und Concentrirea mit Gerbsäure, trocknet den gewa-

schenen Niederschlag mit geschlämmtem Bleioxyd auf dem Wasserbade ein

und kocht die trockne Masse mii 85proc. Weingeist aus. Der terpentiuartige

Verdunstungsrückstand der weiugeistigen Tinctur wird wiederholt mit Wasser

und Aether gewaschen und seine heiss bereitete wässrige Lösung nach dem
Erkalten wiederum mit Gerbsäure ausgefällt. Den pflastcrartigen Niederschlag

zersetzt man auf's Neue in weingeistiger Lösung mit Bleioxyd, trocknet ein,

kocht den Rückstand mit starkem Weingeist aus, entfärbt die Lösung mit Thier-

kohle und lässt sie nach Zusatz von etwas Wasser verdunsten.

Zweckmässiger noch digerirt man nach einer späteren An-
gabe von Kromayer (Arch. Pharm. (2) CXXIY. 37) den mög-
lichst concentrirten wässrigen Auszug des Fieberklees bei 60 bis

70° mit gekörnter Knochenkohle (etwa -/g vom Gewicht der

trocknen Pflanze) bis zur Entbitterung, kocht dann die mit

kaltem Wasser gut ausgewaschene Kohle mit Weineeist aus und
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Eigenschaften

Zusammen-
setzung.

Zersetzungen.

concentrirt den heiss filtrirten Auszug durch Destillation bis zum
Extract. Dieses wird zunächst zur Entfernung' eines zweiten
im Bitterklee vorhandenen, aber nicht näher unter-

suchten, kratzend schmeckenden Stoffes mit Aether be-

handelt und dann in wässriger Lösung mit Gerbsäure gefällt.

Den mit Wasser gewaschenen Niederschlag trocknet man mit

Bleiweiss ein, zieht den Rückstand mit Weingeist aus, entfärbt

den Auszug durch Knochenkohle, verdunstet, fällt die wässrige

Lösung nochmals mit Gerbsäure und verfährt in der oben an-

gegebenen Weise weiter.

So dargestellt bildet das Menyanthin eine amorphe gelb-

liche terpentinartige Masse, die beim Trocknen über Schwefel-

säure allmälig fest wird. Es schmeckt stark und rein bitter

und reagirt neutral. Schon bei 60-65° erweichend, schmilzt es

bei 100-115° zu einer dünnen klaren Flüssigkeit, die zu einer

harten durchsichtigen Masse wieder erstarrt. Es löst sich schwer

in kaltem, leicht in kochendem Wasser imd Weingeist, nicht in

Aether. Die kochend gesättigte wässrige Lösung trübt sich

beim Erkalten milchig.

Für die Zusammensetzung wurde von Ludwig und Kromayer zuerst die

Formel e^H^eO", später von Kromayer die Formel €30H«O'* aufgestellt.

Bei stärkerem Erhitzen wird das Menyanthin zerstört. Conc. Schwe-
felsäure giebt damit eine gelbbraune, beim Stehen violettroth wei'dende und

auf Wasserzusatz graue Flocken abscheidende Lösung. Beim Erhitzen
mit verdünnter Schwefelsäure erfolgt Spaltung in gährungs-

fähigen Zucker und Menyanthol (G^H^O ?). Kromayer giebt

für diese Spaltung die noch unzuverlässige Gleichung: €3cij];460i4 _ 3^8jj8^ ^
€®H'20^ -h 5 H^O. Das Menyanthol ist ein farbloses schweres flüchtiges, dem
Bittermandelöl ähnlich riechendes, sauer reagirendes Oel, das sich an der Luft,

sowie beim Schmelzen mit Kali in eine krystallinische sublimirbare Saure ver-

wandelt. (Kromayer.)

Farn. Boragineae.

Säure: Auacahuitgerbsäure.

Indifferente Stoffe: Alkannaroth oder Auchusiu. Lithospermuiu-

rotli. Asparagiu (s. Papilionaceon).

Anacahuitgerbsäure. G^H'-0\ — Die in dem von Cordia

Boissieri stammenden Anacahuitholz enthaltene Gerbsäure wird aus der wäss-

rigen Abkochung desselben durch Bleizucker gefällt und kann aus dem Blei-

niederschlage durch Schwefelwasserstoff isolirt und durch Lösen in Essigsäure

und Fällen des Filtrats mit Ammoniak gereinigt werden. Sie schmeckt in wäss-
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riger Lösuug licrlic und schwach bitter, fällt Eisenchlorid schwarzgrün und

Leimlösung braun. (L. Müller, Viertclj. pract. Pharm. X. 519.)

Darstellung.

Alkannaroth. Auch US in. Pscudalkaunin. C'^^H^oOM?)-

—

Literat.: Pelletier, Journ. Phys. LXXIX. 278; Ann. Chim. Phys. (2)

LL 19L — John, Chem. Schrift. IV. 8L — Bolley und Wydler. Ann.

Ohem. Pharm. 14L — Lepage, Polytechn. Centralbl. 1859. 751.

Dieser zuerst von Pelletier dargestellte und untersuchte

und als „acide anchusique" bezeichnete Farbstoff findet sich in

der Wurzel der in Südeuropa wachsenden Älkama tinctoria Tausch,

s. Anchusa tinctoria L.

Um ihn darzustellen wird die zuvor mit kaltem Wasser er-

schöpfte zerschnittene Wurzel mit Weingeist ausgezogen und der

zur Verhinderung der Umwandlung des Alkannaroths in Alkan-

nagrün mit einigen Tropfen Salzsäure versetzte Auszug durch

Destillation und Eindampfen bis zur Bildung eines dicklichen

trüben, schon viel Farbstoff ausgeschieden enthaltenden Resi-

duums concentrirt. Dieses wird nach Zusatz von Wasser mit

Aether ausgeschüttelt und die abgehobene blutrothe ätherische

Lösung so lange durch Schütteln mit frischem Wasser ge-

waschen, bis sie dickflüssig geworden ist, und dann verdunstet.

(Bolley und Wydler.) — Lepage erschöpft die gröblich zer-

stossenen Wurzeln mit Schwefelkohlenstoff und behandelt den

völlig von Schwefelkohlenstoff befreiten Yerdunstuugsrückstand

des Auszugs mit kaltem 2 Procent Aetznatron enthaltenden

Wasser. Aus der filtrirten indigblauen Lösung scheidet dann

Salzsäure in schwachem Ueberschuss das Alkannaroth als roth-

braunen Niederschlag ab, den man mit Wasser wäscht, presst

und trocknet.

Das Alkannaroth hinterbleibt aus ätherischer Lösung als

dunkelrothbraune harzähnliche spröde Masse, die zu einem pur-

purrothen Pulver zerreiblich ist. Es ist schwerer als Wasser,

reagirt neutral, schmilzt bei 60"^, und verdampft bei vorsichtigem

stärkeren Erhitzen zum Theil unzersetzt in violettrotben Dämpfen,

die sich zu leichten Flocken verdichten. In Wasser ist es un-

löslich, löst sich aber in Weingeist und leichter noch und mit

schön rother Farbe in Aether, Schwefelkohlenstoff, flüchtigen

und fetten Oelen, (Pelletier. Bolley und Wydler.)
Pelletier gab die Formel C'"H'°0'*, Bolley und Wydler berechneten

aus ihren Analysen C^^H^^O®, wofür Gmelin die oben angeführte Formel
036^20 08 in Vorschlag brachte.

Das Alkannaroth löst sich in wässrigen Alkalien und Ammoniak mit blauer Verbindungen.

Farbe und wird daraus durch Säuren in braunrothen Flocken wieder abgeschie-

Ei genschaften.

Zusammen-
setzung.
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/ersetzuugen.

Alkanuagrun.

den. Auch mit den alkalischen Erden bildet es blaue, in Wasser wenig, dagegen

in Weingeist und Äether lösliche A'^erbindungeii. Seine weingeistige Lösung wird

nicht durch neutrales, aber durch basisches Bleiacetat graublau (Bolle}- und

Wydler), durch Zinnchlorür karinoisinroth (Johu), durch Quecksilberchlorid

fleischfarben (Pelletier) gefällt.

Von conc. Schwefelsäure wird das Alkaunaroth mit amethystrother Farbe

gelöst (John). Conc. Salpetersäure erzeugt damit vorzugsweise Oxalsäure.

Versetzt man die weingoistige Lösung mit wenig Ammoniak
oder mit der stickstoffhaltigen braunen Substanz der Wurzel,

so färbt sie sich blaugrün, indem das Alkannaroth in Alkanna-
grün übergeht (nach Bolley und Wydler unter Coucurrenz von Wasser

und Austritt von Kohlensäure: C»* H^o 0» 4- 2 HO = C^< H" 0» + 00=*). Diese

Verwandhing erklärt den Farbenwechsel, den die weingeistige Tiuctur der Al-

kannawurzel beim Eindampfen ohne Salzsäurezusatz (s. oben) erleidet. Zur

Darstellung des Alkannagrüns verdunstet man die weingeistige Tiuctur der Wur-

zel zur Trockne, entfernt aus dem Rückstande die braune stickstoffhaltige Sub-

stanz durch Wasser und zieht ihn dann mit Aether aus, der das Alkannagrün

mit schön grüner Farbe aufnimmt. (Bolley und Wydler.)

LithOSpermuniroth. — Ludwig und Kromayer (Arch. Pharm.

(2) XCVt. 278) haben den rothen Farbstoff, den die Wurzelrinde von Lithosper-

mum arvense L. enthält, dadurch isolirt, dass sie den mit essigsäurehaltigem

Weingeist bereiteten Auszug durch Destillation und Eindampfen concentrirten, die

aus dem wässrigen Rückstände sich abscheidende schwarze Masse noch feucht

mit Aether behandelten und die ätherische Lösung verdunsteten. Er bildet

eine schwarze harzähnliche Masse, welche sich in Aether mit blauer, in Wein-

geist mit violetter, durch Alkalien blau werdender Farbe löst. Conc. Schwefel-

säure giebt damit eine rothe Lösung, aus der Wasser grüne Flocken fällen.

(Ludwig und Kromayer.)

Farn. Solauaceae.

Indifferente Stoffe: Nicotiauiu. Stramoniu. Physaliu. Capsiciu

und Capsicumroth. Hyoscypikrin. Hyoscerin und Hyoscyre-

sin. Asparagiu (s. Papilionaceae).

IViCOtianin. Tabakskampher. — Literat.: Her mbstädt, Schweigg.

Journ. XXXL 442. — Possei t uud Reimann, Mag. Pharm. XXIV.
138. — Landerer, Repert. Pharm. LUX. 205. — Barral. Compt. rend.

XXI. 1376.

Vorkommen. Dieser zuerst 1823 von Herrn bstädt aus Tabak erhaltene flüchtige in-

differente Stoff findet sich nach Land er er nicht in frischen, sondern nur in

getrockneten Tabaksblättern und scheint demnach erst beim Trocknen gebildet

zu werden.

JOarstelluDg. Zur Darstellung destillirten Reimann und Posselt 1 Th. trockuer Tabaks-

blätter mit 2 Th. Wasser gegen 1 Th. ab und wiederholten, indem sie den Rück-
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stand wieder mit friscliem Wasser versetzten, diese Destillation fünf Mal. Aus

der vereinigten Destillation schied sich dann das Nicotianin in Blättern ab, und

die Ausbeute betrug 11 Grm. aus 6 Pfund Tabak.

Das Nicotianin bildet weise Krystallblättchen von feinem tabakartigen Ge- Zersetzungen.

ruch, bitterlich gewürzhaltem Geschmack und neutraler Reaction. Es löst sich

nur wenig in AVasser, leicht in Weingeist und Aether. Schon bei Mittelwärme

verdampft es in offnen (iefassen innerhalb einiger Wochen vollständig.

Für die Zusammcusetzung berechnet Gerhardt aus IJarral's Analyse die

Formel €"H"N'0\ Da es nach Barral beim Destilliren mit Kalilauge Nicotin

liefert, so ist Buchncr's Meinung, es möge eine Verbindung vou Nicotin mit

einer flüchtigen Säure sein, vielleicht zutreftend.

Uebcr die Wiikung des Nicotianins gicbt Hcrmbstacdt an, da.ss es in

reinerem Zustande auf der Zunge und im Schlünde einen eignen Keiz, bei Ap-

plication in der Nase häutig Drang zum Niesen veranlasse; 0,03 (im. in Oblate

bedingten in '/j Stunde Kopfweh, üebelkeit und Neigung zum Erbrechen. Von

Posselt und Reimann's Präparate, das einen bitterlich aromatischen warmen

Geschmack und Taljaksgeruch zeigte, aber nicht zum Niesen reizte, bewirkten

0,12 Gm. ausser etwas Aufstossen keine Beschwerden.

/iisauimen-
»etzunir.

Wirkung.

IbtrUIllOllill. — Dieser indifferente Kör|)er scheidet sich nacliTromms-
dorff (Arch. Pharm. XVIIl. 81) aus dem Oele ab, welches sich absetzt, wenn
man von dem weingeistigen, mit Kalkhydrat behandelten, liltrirteu und wieder

angesäuerten Auszuge der Samen von Datura Stramonium L. den Weingeist ab-

destillirt. Er wird durch Umkrystallisiren gereinigt und bildet dann weisse,

geruch- und geschmacklose, neutral reagirende, bei 150" schmelzende, bei vor-

sichtigem stärkerem Erhitzen unverändert sublimirende Kryställchen, die sich

nicht in Wasser, schwer in Weingeist, besser in Aether und auch in fetten und

ätherischen Oelen lösen. Concentrirte Schwefelsäure erzeugt damit eine blut-

roth gefärbte Lösung. Metallsalze bewirken in den Lösungen keine Nieder-

schläge. Verdünnte Säureu und Alkalien sind ohne Einwirkung.

Physalill. G'^H"*^Q\ — Den 1852 vou Dessaigues und Chau-
tard (Journ. Pharm. (3) XXI. 24; auch Jouru. pract. Ohem. LV. 323) in den

früher als Diureticum und Febrifngura gebrauchten Blättern der Judenkirsche,

Physalis Alkckengi L., aufgefundenen Bitterstoil erhält man, indem man den

kalten wässrigen Auszug derselben zwei Mal mit Chloroform (je 20 Gm. auf

1 Liter Flüssigkeit) ausschüttelt, den Verduustungsrückstand der Chloroform-

lösung in heissem Weingeist aufnimmt, die Lösung mit Thierkohle schüttelt und

das Filtrat mit Wasser fällt.

Das in dieser Weise abgeschiedene Physalin bildet ein weisses oder schwach

gelbliches amorphes, beim Reiben clectrisch werdendes Pulver von anfangs

schwachem, hinterher aber anhaltend starkem bitterem Geschmack. Es erweicht

bei 180", wird bei 190" zähflüssig und zersetzt sich in höherer Temperatur. Es

löst sich kaum in kaltem, etwas mehr in kochendem Wasser, leicht in Wein,

geist und Chloroform, wenig in Aether. Auch von wässrigem Ammoniak wird

es leicht gelöst, bleibt aber beim Verdunsten unverändert zurück. Aus der

weingeistigen Lösung fällt ammoniakalisches Bleiacetat gelbe Flocken von der

Zusammensetzung C'Ml''^PbO\ Pb-0. (Dessaignes und Chautard.)

A. u. Tli. Husemann, l'Üanzeiistoti'e. 56
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Capsicill und CapsiCUlliroth. — Ais Capsicin bat Braconnot
(Ann. Cbini. Phjs. (2) VI. 1. 124.) eine Substanz bescbrieben, die er durch Be-

bandcln des weingeistigen Extracts des spanischen Pfeffers, der Frucht von

Capsicinit annuum L., mit Aetber und Verdunsten der iitberischen Lösung erhielt.

Offenbar noch kein reiner Körper, bildete sie eine weiche gell)- oder rothbraune

Masse von anfangs balsamischem, hinterher heftig brennendem Geschmack, die

sich wenig in Wasser, leicht in Weingeist, Aether, Terpentinöl und Kalilauge

löste, an der Luft allmälig austrocknete und bei stärkerem Erhitzen heftig zum

Husten und Niesen reizende Dämpfe entwickelte.

Zieht man das durch Extrahiren mit heissem Weingeist bereitete Extract

nacheinander mit Wasser und kaltem Weingeist aus, so hinterbleibt das Capsi-

cumroth. Es löst sich nur sehr wenig in kaltem, besser in heissem Weingeist,

dagegen gut in heisser Kalilauge, aus der es durch Säuren blutroth gefällt wird.

(Braconnot.)

Ausserdem haben sich noch Witting (Repert. Pharm. XIIL 366) und Lan-

derer (Viertelj. pract. Pharm. IIL 34)i jedoch ohne zuverlässige Resultate zu

erlangen, mit der chemischen Untersuchung des spanischen Pfeffers beschäftigt.

Wirkung. Das Capsicin von Landerer wird als bei Application auf die Haut in

wenigen Augenblicken schmerzhafte Röthe und Pustelbildung veranlassende und

daher in Verbindung mit Fett als Epispasticum brauchbare Substanz bezeichnet,

es soll zum Niesen und Husten reizen und bei Thieren in kleinster Dosis geimpft

Röthe, Schmerz, Unruhe und Entzündung der umgebenden Partieen („Neben-

gebildo"), Allgemeinerkrankung und Tod veranlasst haben (Landerer). Das

aus Oapsicum baccatum, dem Cayennepfeffer, bereitete Resinoid Capsicin,

als ölig-harzige Substanz von dunkelbrauner Farbe mit einem Stiche ins Gold-

gelbe, von der Consistenz frischen Theeres, angenehm aromatischem Gerüche

nnd sehr stechendem andauernden Geschmacke beschrieVien, wird in Amerika als

reines und sehr kräftiges aromatisches Stinmlaiis gerühmt, das die Digestions-

nnd Sccretionsorgane, sowie das Capillargefässsystem irritirt, in starken Dosen ent-

zündend wirkt nnd deshalb nur in kleinen Gaben sehr verdünnt (zu 1 Tropfen

beim Erwachsenen) bei Krankheiten gereicht werden darf. Empfohlen wird es

wie andre Präparate des Caj'ennepfeffers in Erkältungsfiebern und Katarrhen,

bei Dyspepsie und Intermittens, bei Cholera (innerlich mit Hydrastin, Strychnin,

Myricin und Geranin, und äusserlich), gegen Hämorrhagien (innerlich in Ver-

bindung mit Erigeron und Zirarat, und zugleich äusserlich als Derivans), ferner

als Gargarisma in Diphtherie und bösartigen Aphthen, und äusserlich als Rube-

faciens bei Paralysen, Neuralgien und Rheumatismen (Positive med. agents. p. 119.

Reil's Mat. med. p. 82).

Darstellung, HyOSCypicrill. G'-'H^-O'^ — Dieses vor Kurzem von Höhn (Arch.

Pharm. (2) CXLI. 215. 1870) neben einigen anderen eigenthümlichen Körpern

(Hyoscerin und Hyoscyresin) als Begleiter des Hyoscyamins im Samen von

Hyoscyamus niger L. aufgefundene Glucosid wird erhalten, indem man den gröb-

lich gepulverten Samen mit 90 volum])roc. heissem Weingeist erschöpft, den

Auszug durch Destillation vom Weingeist befreit, den Destillationsrückstand, aus

welchem sich l)eim Erkalten gelbbraunes Hyoscyresin (s. dieses) abscheidet,

längere Zeit nach Zusatz von etwas Wasser der Ruhe überlässt, die untere

sauer reagirende wessrige Schicht von der aufschwimmenden Oelschicht trennt,

durch P]iudampfen etwas concentrirt, durch ein mit Wasser benetztes Filter filtrirt
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und nach L'eberöiitliguiii^ luit Kali mit einer reichlichen Menge Chloroform aus-

schüttelt, welches ausser dem llyoscyamiu aucli das Ilyoscerin aufnimmt. Wird

nun die vom Chloroform getrennte Flüssigkeit wieder mit Salzsäure angesäuert,

so fällt Gerbsäure daran.-; das Ily o sc ypikrin als gelblich-weisses Tannat, aus

dem nach vorgängigcni Waschen mit kaltem Wasser durch Eintrocknen seiner

Lösung in schwachem Weingeist mit frisch gefälltem kohlensaurem Blei, Aus-

kochen des trocknen Rückstandes mit starkem Weingeist und Verdunsten der

liltrirten Lösung das Glucosid gewonnen werden kann.

Das Iljoscypikrin ist eine amorphe, schwach gelb gefärbte, spröde, nach Kigeimdmfieu

dem Zerreiben weisse Masse ohne Geruch, von bitterlichem Geschmack und

neutraler Reaction, die sich leicht in Wassei- und Weingeist löst.

Beim Erhitzen mit verdüunter Salzsäure erfolgt Spaltung in Hyoscyretin, Zersetzung-eu.

€2'U36eß und Glncose (0" H« O'* = G^' U?''Q'' + C>'W 0'> + 2 H^'O). Ersteres

scheidet sich dabei in gelblich -weissen Flocken ab, die nach dem Waschen

Trocknen uud Zerreiben ein völlig unkrystallinisches gelblich-weisses Pulver von

bitterem uud etwas kratzendem (Jeschmack bilden, das l)ei 204" schmilzt, sich

nicht iu Wasser, aber in Weingeist und Acther löst. (Höhn.)

HyOSCerill und HyOSCyrCSin. — Von Höhn (man vergl. llyoscy-

])ikrin) in Bilsenkrautsamen aufgefunden. — Das Hyoscerin geht beim Behan-

deln des wässrigeu Destillationsrückstandes des weingeistigen Auszugs der

Samen (man sehe Hyosypikrin) mit Chloroform zugleich mit Hyoscyamiu in

diese Flüssigkeit über, die es, nachdem ihr das Alkaloid durch Ausschütteln mit

sälzsäurchaltigem Wasser wieder entzogen ist, beim Verdunsten hinterlässt. Es

krystallisirt sowohl aus Chloroform wie aus Weingeist in mikrosko]üsch kleinen

weissen, sternförmig gruppirten, geruch- und geschmacklosen Nadeln, welche bei

208-210° schmelzen und iu höherer Temperatur zersetzt werden. Sis sind un-

löslich in Wasser, leicht löslich in Weingeist und besonders in Aether und

Chloroform. Eine Analyse führte zu der Formel C^'H^f^O^. (Höhn.)

Das beim AbdestilUren des weingeistigen Auszugs des Bilsenkrautsamens

sich abscheidende Harz, das wir Hyoscyresin nennen wollen, bildet, nachdem

es durch Ausziehen mit Aether, wiederholtes Auflösen iu schwachem Weingeist

und Digestion dieser Lösungen mit Thierkohle gereinigt ist, zerrieben ein völlig

unkrystalliuisches hellgelbes Pulver, das nicht riecht, bitterlich schmeckt, in

weingeistiger Lösung schwach sauer reagirt und von conc. Schwefelsäure, sowie

von ätzenden Alkalien mit tief-oraugegelber Farbe aufgenommen wird. (Höhn.)

Farn. Coiivolviilaceae.

Convolvulill. J iilapin Biicbner's. Rliodcuretin Kayser's.

G^'H'"0"'. — Literat.: Chemische, Buchner und Herberger,

Repert. Pharm. XXXVH. 203. — Kayser, Aun. Chem. Pharm. LL 8L
- W. Mayer, ebendas. LXXXUL 121; XCII. 125. - Köhler und

Zwicke, X. Jahrb. Pharm. XXXIL 1. auch N. Repert. Pharm. XVIII,

450. Medicinische: llagentorn, Disquisitiones pharmacologicae de

quaruudam Convolvulaccarum resinarum institutae Dorpat 1858. — Buch-

heim. Arch. phys. lleilk. 1857. -193. — Daraskic w icz, Unticdtund
50*
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VorkommeD.

Darstellung.

Schaur in ihren S. 753 cit. Diss. — Bernatzik, Wien. med. Jabrb.

1864. H. 2, 3, 5 u. 6. — Zwicke, die wirksamen Bestandtheile der Con-

volvulin und Jalapin in historischer, chemischer und physiologischer Hin-

sicht. Halle, 1869.

Der zuerst von Kayser (1844) rein dargestellte und als

Glucosid erkannte, dann namentlich von Mayer untersuchte

und als Convolvulin bezeichnete wirksame Bestandtheil der äch-

ten, von dem am östlichen Abhänge der mexicanischen Anden

wachsenden Convolvulus Purga Wend. seu Jpomoea ScJiiedeana Jucc.

stammenden Jalapenwurzel.

Zur Darstellung" extrahirt man die zuvor mit Wasser er-

schöpften, dann wieder getrockneten und gepulverten Wurzeln

3 Mal mit ihrem doppelten Gewicht 90proc. Weingeist, versetzt

die vereinigten Auszüge mit Wasser bis zur beginnenden Trübung,

kocht mit Knochenkohle, verdunstet das Filtrat, behandelt den

harzigen Rückstand zur Entfernung eines weichen, kratzend

schmeckenden Harzes 4-5 Mal mit Aether, löst ihn dann in

wenig absolutem Weingeist, fällt die Lösung mit Aether und

wiederholt mit dem ausgeschiedenen Convolvulin die letzte Ope-

ration noch einige Male. (Mayer.)

Das Convolvulin bildet eine farblose, in dünnen Schichten

durchsichtige, bei gewöhnlicher Temperatur durch Wassergehalt

weiche, aber bei 100 "^ spröde und zerreibliche, bei 141^ er-

weichende, bei 150*^ zu einer klaren gelblichen Flüssigkeit schmel-

zende, geruch- und geschmacklose, in weingeistiger Lösung

schwach sauer reagirende Masse. Es löst sich sehr wenig in

Wasser, leicht in Essigsäure, in allen Yerhältnissen in Wein-

geist, nicht in Aether. (Mayer. Kayser.) Chloroform, Amylal-

kohol und Schwefelkohlenstoff lösen es nur wenig, Benzol und

Petroleumäther gar nicht. Die weingeistige Lösung wird durch

kein in Weingeist lösliches Metallsalz, Silbernitrat ausgenommen,

gefällt. (Köhler und Zwicke.)

Die oben angeführte Formel ist von Mayer aufgestellt. Derselbe gab früher

die Formel C^HßoO^s und Kayser C^H^sO^o.

In stärkerer Hitze wird das Convolvulin zerstört. — Conc. Schwefelsäure

löst es langsam mit schön amaranthrother Farbe und scheidet später braunes

Harz aus (Mayer). Dampft man es mit Salzsäure ab, so bleibt ein grauer

Rückstand, der mit conc. Schwefelsäure kirschroth wird (Köhler und Zwicke).

Leitet man Salzsäure in die weingeistige Lösung, so erfolgt

Spaltung in Convolvulinol und Zucker (Kayser). Das Oon-

ConvolTulinol. volvulinol (nach Mayer daraus nach der Gleichung: C^^ H^" 0''* + 5 H
= C26H2äO' + 3C'=H'20'2 entstehend) scheidet sich dabei als Oel ab, erstarrt

aber später und krystallisirt aus \Ycingeist oder Aether in blendend weissen

Eigenscbaften.

ZusammeD-
Betzung.

Zersetzungen.
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CoDTolrulin-
sfture.

dünnon biegsamrn Nadeln, die bei 39" schmelzen, schwach sauer reagiren, sich

schwer in Wasser, etwas besser in Aether und leicht in Weingeist lösen und in

Berührung mit wässrigen Alkalien sich in Con vol vulinolsäurc, C'*H^^O*,

verwandeln. (Mayer.)

Wässrige kaustische und kohlensaure Alkalien, al-

kalische Erden und Ammoniak lösen das Convolvulin, die

erstercn schon in der Kälte, die letzteren wenigstens beim Er-

wärmen, unter Ueberführung in Con volvulinsäure (nach

Mayer C''"H''''0^^). Diese bildet eine weisse, sehr hygroskopische, zwischen

100" und 120° schmelzende, stark sauer reagirende, in Wasser und Weingeist

leicht lösliche, in Aether unlösliche Masse, die beim Kochen mit verdünnten

Säuren in Oonvolvulinol (s. oben) und Zucker zerföllt (Kayser. Mayer). —
Ooncentr. Sal]) et er säure oxydirt das Oonvolvulinol zu Oxalsäure und einer

Säure, die wahrscheinlich Sebacylsäure ist, von Mayer aber als Ipomsäure
bezeichnet wird.

Das Convolvulin ist der vorzüglichste drastische Bestand- wkkung

theil der Tubera Jalapae, der schon in sehr kleinen Dosen

(0,1-0,2 Gm.) seine Wirkung auf den Darm geltend macht. Schon

Wibmer hat bei Versuchen an sich das in Essigsäure gelöste sogen. Jalapin

Buchner's und Herberger's (Repert. Pharm. XXXVII. 203) nach 2 im Inter-

vall von 1 St. gereichten Dosen von 0,12 Gm. Bewegungen in den Gedärmen

und breiigen Stuhl nach 1 Stunde, nach 0.25 Gm. heftiges Leibschneiden und

flüssigen Stuhl nach 3 Stunden beobachtet. Auch Mayer sah nach 0,18-0,25 Gm.
mehrfaches Pnrgiren eintreten. Eeines Oonvoivulin brachte bei Hagentorn in

2 Stunden Leibschmerzen und flüssigen Stuhl, der sich 1 Stunde später noch

einmal wiederholte, hervor, während das Weichharz in der 4 fachen Gabe erst

nach mehreren Stunden purgirte. Bernatzik bezeichnet 0,216 Gm. als pur-

girende Dosis. Grössere purgirende Dosen können Thiere tödten, so z. B. 0,3 Gm.
ein Meerschweinchen in 3 Stunden, wobei sich Gastroenteritis, jedoch nicht im-

mer, anatomisch nachweisseu lässt (Köhler und Zwicke). Andere Wir-
kungen als auf den Darm scheinen nicht zu existiren, insonder-

heit keine diuretische (Bernatzik) noch bei interner Anwendung
solche auf das Nervensystem (Zwicke). Bei Einspritzung von über

1 Gm. mit Natron gesättigter Oonvolvulinsäure sahen Buchheim und Ha-
gentorn entschieden nervöse Symptome, nämlich tiefes Athmen, Convulsionen

und Paralyse vor dem in Yj Stunde eintretenden Tode. Reizuno'serschei-

nungen auf der Haut, Nasenschleimhaut und Augenbindehaut sind

beim Convolvulin gering oder fehlen ganz. (Buchheim und Ha-
gentorn. Bernatzik.) Die purgirende Wirkung desselben be-

ruhet offenbar nicht auf den gebildeten bekannten Spaltungs-

producten, da diese theils gar nicht, theils minder kräftig den Darm
afficiren, ausserdem Spaltungen durch Speichel, Magen- und
Darmsaft nicht erwiesen sind.

Oonvolvulinsäure wirkt erst zu Vi Gm. in 5 Stunden, convolvulinsau-
res Natron zu 2 Gm. in derselben Zeit, convolvulinsaure Magnesia zu

0,3 Gm. nicht purgirend (Hagentorn). Nach Bernatzik ist die purgirende

Ursache der
drastischen

Wirkuug.

.Spaltunpspro-
ducte.
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Verhalten im
Organismus.

Dosis der Convolvulinsäurc 0,6 Gm. und steigert sich die Wirkung, die oft erst

am 3. Tage abgeschlossen ist, mit zunehmender Dosis nicht erheblich: die Snize

derselben purgiren gar nicht; Convol vulinsäure bedingt zu 1 Gm. und

darüber Aufstossen und Blähungen, aber kein Purgiren, welches durch convol-

vulinolsaure Alkalien hervorgerufen wird; I])omsäure ist selbst zu 2 Gm. ganz

wirkungslos. Die purgireiide Wirkung des Convolviilins miiss als

locale betrachtet werden, da sie sich nicht bei Einspritzung in

die Yenen (0,1 Gm.) oder Subeutaninjection (0,5 Gm.) ein-

stellt; sie kommt nur zu Stande, wenn das Convolvulin direct

mit Galle im Darm in Contact kommt (Buchheim und Hagen-
torn. Köhler und Zwicke). in unterbundenen Darmschlingen sowie

nach Unterbindung des Ductus choledochus oder nach Anlegung von Gallen-

fisteln wirken selbst 1-2 Gm. nicht purgirend. In den Mastdann gebracht bleiben

0,3 Gm. Convolvulin unwirksam; dieselbe Menge mit Galle oder gallensauren

Alkalien gemengt, erregt stark rasches Purgiren. Die Galle wirkt dabei

nicht verändernd, sondern einfach lösend an; 100 Cc. lösen

1,333 Gm. Convolvulin (Schaur).

Weder das (Convolvulin noch seine Verwandhmgsprodncte gehen in den Harn

über; da man auch in den Fäces nur nach grossen Gaben (2-4 Gm.) Convolvulin

dieses in sehr geringer Menge, dagegen keines seiner Spaltungsproducte wieder-

findet, erscheint Resorption, die nach Schaur sowol durch die Galle als durch

den Pancreassaft vermittelt werden kann, und Verbrennung im Blute wahr-

scheinlich. Convol vulinsäure ist nach 10 Gm. in den Fäces nur qnalitatio nach-

weisbar. ( B e r n a t z i k.

)

Vorkommen.

Jalapiii. P a r a r h d e r e t i n K a y s e r ' s. 8 c a m m o ni n.

Q34jj.56Qi6_ __ Literat; Johnston, Phil. Trans. 1840. 342. - Kay ser,

Ann. Chera. Pharm. LI. 101. — W.Mayer, ebendas. XCV. 129. —
Keller, ebendas. OIV. 63; CIX. 209. — Spirgatis, ebendas. OXVI.
289. — Kühler und Zwicke, N. Jahrb. Pharm. XXXII. 1.

Die med icinische Literatur siehe beim Convolvulin.

Das dem Convolvulin der ächten Jalape entsprechende Glu-

cosid der von dem mexikanischen Cotivolvulns Orizahensis L.

stammenden sogen. Jalapenstengel des Handels und des

Scammoniums, des eingetrockneten Milchsafts des in Anato-

lien, Syrien etc. w<«chsenden Convolvulus Scammotiia L. Es wurde
zuerst von Johnston dargestellt, dann von Kay ser und Mayer
ausführlicher untersucht, und Spirgatis zeigte, dass die schon

von Johns ton erkannte Aehnlichkeit zwischen dem Jalapin und

dem Scammonin auf der Identität beider beruhe.

r.<iteiiuQg: Aus dcr Icüuflichen Resina Jalapae ex stipitibiis erhält man
käuflichem das Jalapiu, indem man dessen weingeistige Lösung mit Wasser
mgeiharz; bis zur beginnenden Trübung versetzt, die Mischung mit Thier-

kohle kocht, dann mit ßleizucker und etwas Ammoniak aus-
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fällt, das Filtraf mit Schwefelwasserstoff entbleit, den Weingeist

abdestillirt, das /Airückbleibende Harz wiederholt mit kochendein

Wasser ausknetet, es dann in Aether löst und die Lösung- ver-

dunstet. (Mayer.)

Gröblich gepulvertes Scammonium wird mit kaltem Wein-
geist erschöpft und mit der Lösung bis auf die Fällung mit

ßleizucker, welche unterlassen werden kann, ganz in der gleichen

Weise, wie bei der Verarbeitung von Jalapenstengelhar/ ver-

fahren (Spirgatis.).

Das Jalapin ist eine fiirblose, in dünnen Schichten durch- EigenBci.afteD

scheinende, bei 100" spröde und zerreibliche, bei 123'^' erweichende,

bei L50" zu einer farblosen Flüssigkeit schmelzende harzige

Substanz, die weder Geruch noch Geschmack zeigt und in Avein-

geistiger Lösung kaum merkbar sauer reagirt. (Mayer. Spir-

gatis.) Es löst sich sehr wenig in Wasser, leicht in Weingeist,

Holzgeist, Amylalkohol, heisser Essigsäure, Aether und Chloro-

form (Mayer. Spirgatis), schwieriger in Benzol, Terpentinöl

und Schwefelkohlenstoff, gut auch in wässrigen Alkalien, (Köh-
ler und Zwicke.)

Für die Znsainniensetzimg gab Keller die Formel C'^^H^'O^^ Spirgatis Zusammen-

best.itigte die von Mayer aufgestellte und oben angeführte Formel G^^H^eO"*.
setzun?.

Ueber 150° erhitzt bräunt sich das Jalapin und wird in höherer Tempe- Zersetzungen.

ratur unter Entwicklung eines brenzlich-stecheuden Geruchs zerstört. Von kalter

conc. Schwefelsäure wird es langsam mit purpur- bis amaranthrother Farbe ge-

löst, die später in Braun und endlich in Schwarz übergeht. Beim Erwärmen
mit verdünnten Mineralsäuren zerfällt es in Jalapinol und

Zucker (Mayer), das aus Scammonium dargestellte in Jalapi-
nolsäureundZucker(Spirgatis). Das Jalapinol, C''= FP' 0" (nach j.bi,,i,.oi.

Mayer nach der Gleichung: CsH^eO''^ + IIHO = C^^H^'O" + 3 C'^Hi^O'^

entstehend) bildet weisse bluraenkohlartige Krystalle, die bei 62",5 schmelzen,

geruchlos sind, kratzend schmecken, schwach sauer reagireii und auf Papier

Fettflecke machen. Es löst sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist und Aether.

In Berührung mit Ammoniak, Alkalien oder alkalischen Erden verwandelt es

sich unter Austritt von 1 Aequiv. Wasser in Jalapinolsäure (Mayer). — Die

Jalapiuolsäure, C^^H^'^'O*', wahrscheinlich identisch mit dem Jalapinol, bildet .Jabii.inoleäure.

weisse Nadelbüschel von beinahe gänzlich mit denen des Jalapinols überein-

stimmenden Eigenschaften (Mayer. Spirgatis). — Beim Auflösen des

Jalapins in wässrigen Alkalien, alkalischen Erden oder Ammo-
niak, oder beim Kochen mit Avässrigen kohlensauren Alkalien

wird es unter Aufnahme von ß Aeq. Wasser in Jalapinsäure, .)niapiDPSure

U H""' (.)• ', übergeführt. Diese ist eine durchscheinende gelbliche amorphe
Masse ohne Geruch, von kratzend-.süs.slichem Geschmack und stark saurer Reac-

tion, die sich sehr leicht in Wasser, auch in Weingeist, aber nur schwierig in

Aether löst. (Mayer. Spirgatis.) — Salpetersäure erzeugt aus dem Jalapin

die nämlichen Producte. wie ans dem Convolvulin (Mayor).
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Wirkung. Das Jalapin ist der hauptsächlichste drastische Bestandtheil

in den Stipites Jalapae und im Scammonium und steht in seiner

Wirkung- dem Convolvulin sehr nahe. Hagentorn (vgl. unter Con-

volvulin) bekam nach 0,25 Gm. nicht ganz reinen Jalapins aus Oonvolvulus ori-

zabensis mehrfache flüssige, zuerst in 3 Stunden auftretende flüssige Stühle, nach

0,12 Gm. Jalapin aus Scammonium in 3-4 Stunden flüssige Dejection; Buch-
heira fand das Jalapin aus Scammonium etwas minder wirksam als das aus

Stip. Jalapae, so dass etwa 0,226 Gm. des erstem 0,2 Gm. des letzteren ent-

sprechen. Wirkungen auf andere Organe sind nicht constatirt.

Bei Einspritzung von 0,5 Gm. mit Natron verbundener Jalapinsäure aus Stip.

Jal. sahen Buch heim und Hagentorn Convulsionen, Wanken, profusen

Speichelfluss, Unruhe, fortgesetzte Bewegungen der Bulbi und Contraction der

Pupille, die sich wieder kurz vor dem in V2 Stunde erfolgten Tode erweiterte.

nreache der Wie bcim Convolvuliu scheinen auch beim Jalapin die bekannten

Wirkung Spaltungsproducte nicht das Purgiren zu veranlassen. Jalapinol

pr^oVctf)! ans Oonv. orizab. fanden Buchheim und Hagentorn zu 0.5 Gm. und dar-

aus bereitetes jalapinolsaures Natron zu 0,3 Gm., jalapinolsaure Magnesia zu

12 Gm. ohne purgirende Äction; ebenso wirkte aus Scammonium bereitetes

Jalapinol zu 1 Gm. nicht purgirend, während Jalapinsäure aus Scammonium erst

zu 0,5 Gm. zwei flüssige Stühle hervorrief. Bernatzik bezeichnet Jalapin-

säure aus Scammonium und Stipites Jalapae als zu 0,6 Gm. purgirend, Jalapinol-

saure als sich gleich der Oonvolvnlinolsäure verhaltend. Auch beim Jalapin

ist die purgirende Wirkung vom Contacte mit der Galle, die es

fast in derselben Menge wie Convolvulin löst (Schaur), ab-

hängig (Buchheim und Hagentorn). in unterbundenen Darm-

schlingen ruft 0,6 Gm. Jalapin aus Scammonium und 1-2 Gm. Jalapinsäure

keine Entzündung hervor; weder hier noch bei Injection von 0,5 Gm. der letzteren

(mit Natron verbunden) .«ahen Buchheim und Hagentorn Verflüssigung des

Darminhaltes und Stuhlgang.

Verbalteii im Im Harn siud weder Jalapin noch Jalapinsäure und Jalapinol wiedergefunden
Organismus. (Buchheim und Hagentorn. Bernatzik), in den Fäces Jalapin und Jala-

pinsäure auch nach sehr erheblichen Gaben (2 resp. 10 Gm.) nur in sehr geringer

Menge. (Bernatzik.)

Tlirpethin. C^*H^"0'^ — Dieses mit dem Jalapin isomere Gluco-

sid wurde von Spirgatis (Journ. pract. Ohem. XGII. 97) aus der als Rad,

Ttirpethi officinellen Wurzel der in Ostindien und Australien wachsenden Ipomoen

Turpethum R. Br. dargestellt.

Die mit kaltem Wasser er.schöpfte und dann getrocknete und zerschnittene

Wurzel wird mit Weingeist ausgezogen, der Destillationsrückstand der wein-

geistigen Tinctur mit Wasser versetzt, das ausgeschiedene Harz wiederholt mit

Wasser ausgekocht und mehrere Mal aus weingeistiger Lösung durch Aether

gefällt.

Das so erhaltene Turpethin ist eine braungelbe, zum grauen Pulver zerreib-

liche, bei 183° schmelzende harzartige Masse, die keinen Geruch, aber allmälig

scharfen und bitteren Geschmack entwickelt. Es ist unlöslich in Wasser und

Aether, leicht löslich in Weingeist. Conc. Schwefelsäure löst es zu einer schön
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rothen Flüssigkeit, die mit Wasser zuerst lebhafter roth, dann braun und

schwarz wird.

Durch verdünnte Mineralsäurcn wird das Turjjethin in Zucker und

Turpetbolsiiurc, G'^Ha^O-» {C'^1P«0'« -+- 6 FPO = G^HP^O* + ;}€'>H''0'')

gespalten, die s^ich als gelblich weisses körniges Oongloiiierat abscheidet und aus

verdünntem AVeingeist in niikroskopif^chen Nadeln krystallisirt. Sie schmilzt bei

88', ist geruchlos, schmeckt kratzend, reagirt sauer, löst sich nicht in Wasser,

leicht in Weingeist, schwieriger in Aether. — Beim Auflösen des Turpethins in

wässrigen Alkalien oder alkalischen Erden geht es durch Aufnahme von

2 H* O in Tnrpethsäure, €•'''» H^oO'", über, eine amorphe gelbe, geruchlose,

säuerlich bitter schmeckende, stark sauer reagirende, in Wasser lösliche Sub-

stanz. (Spirgatis. )

Offenbar hat Vogl dies von ihm mit Convolvulin identificirte Turpcthin bei

seinen Versuchen aber Rad. Turpethi (Wien. med. Jahrb. XX. 1, 25) in

Händen gehabt. Nach verschiedenen Experimenten desselben wirkt es zu

0,25 Gm. sicher 2 mal abführend und erfolgt die Wirkung meist in 3 Stunden

ohne besondere Bauchschmerzen. Es scheint die einzige wirksame Substanz im

Turj)ethharze zu sein, dessen in Aelher löslicher Theil zu 1.21 Gm. nicht purgirt.

(Vogl.)

Tiirpethol-
aSure.

Turpeihsfture.

Wirkung.

Farn, ßignoiiiaceae.

Indifferenter Stoff : Chicaroth.

Cnicarotn. t? H t) .
— Die Eingeborenen Gujana's und Brasiliens

gewinnen aus den Blattern der Büjnonia Chica Hiimb., indem sie dieselben mit
Wasser übergössen gähren lassen, ein in blutrothen Kuchen als Chica, Carajvru,

Carucru oder Vermeillon americunum in den Handel kommendes Farbraaterial

aus dem ein rother Farbstoff, das C'hicaroth, nach Boussingault (Ann.

Chhn. Phys. (2) XXVII. 315) durch Auskochen mit Weingeist und Verdunsten

der Lösung, nach 0. L. Erdmann (Journ. pract. Chem. LXXI. 198) entweder
durch anhaltendes Behandeln mit Aether und Trocknen des Rückstandes, oder

durch Ausziehen mit schwefelsäurehaltigem Weingeist, Fällen der Lösung mit
kohlensaurem Amnion, Waschen des Niederschlags mit kochendem Wasser und
Trocknen desselben bei 100^, gewonnen werden kann.

Das Chicaroth löst sich nicht in Wasser, nur wenig und mit gelber Farbe
in Aether, leicht und mit rubinrother Farbe in Weingeist. Auch von wässrigem
Ammoniak, ätzenden und kohlensauren Alkalien wird es gelöst und daraus durch

Säuren wieder gefällt. Vou kalter conc. Schwefelsäure wird es geschwärzt, von
Salpetersäure beim Erwärmen ohne beträchtliche Entwicklung von rothen

Dämpfen in Anissäure verwandelt. Beim Digeriren mit Kali, Glucose und
Wasser oder Weingeist in einem verschlossenen Gefässe entsteht eine violette

Lösung, die sich an der Luft rasch bräunt und durch Salzsäure rothgelb gefällt

wird. ( Er d mann.) — Das Chicaroth ist nach Erdmann mit der Anissäure

isomer.
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Farn. Acaiithaceae.

Indifferenter Stoff: Mohitlin.

Mohitlin. — Nach Thomas (Joiirn. Pharm. (4) III. 251; auch Ztschr.

Chem. 1866. 376) enthält die in Mexico einheimische Sericographis Mohitli DC.
scu Justicia atramentaria Benth. in den Blättern ein farbloses Chromogen , das

Mohitlin, das aber, wenn der bei Abschluss der Luft mit ausgekochtem Wasser

bereitete Auszug derselben mit Luft in Berührung kommt, durch Oxydation zu-

erst in grünes Mohitlein und dann in blaue Mohi tlinsäure übergeht.

Letztere, ein gegen Säuren und Basen wie Lackmus sich verhaltender Farbstoff,

wird im unreinen Zustande durch Ausziehen der frischen Blätter mit Wasser,

Aufkochen des Auszugs, Verdunsten des Filtrats, nochmaliges Lösen des Rück-

standes und Verdunsten der Lösung als amorphe dunkelblaue, in Wasser leicht

lösliche Masse erhalten. — Keiner dieser Körper wurde rein dargestellt.

Farn. Labiatae.

Säure: Benzoesäure (s. Papilionaceae).

Indifferente Stoffe: Marrubiin. Lycopin. Thymol oder Thymian-
campher. Pfefferminzcampher. Marumcampher. Patchouli-

campher. Basilicumcampher.

MarrilDllll. — Diesen zuerst von Mein ans Marrtihnim vulgare L.

dargestellten, von Harms (Arch. Pharm. (2) LXXXIII. 144; CXVL 141) und

von Kromayer (Arch. Pharm. (2) CVIII. 257) untersuchten Bitterstoff erhält

man nach Harms, indem mau die wässrige Abkochung des trocknen Krauts

zum Syrup verdunstet, diesen mit Weingeist behandelt, den Destillationsrück-

stand des weingeistigen Filtrats mit Kochsalz und Aether schüttelt, letzteren

trennt und das beim freiwilligen Verdunsten hinterbleibcnde Marrubiin in der

Weise umkrystallisirt, dass man seine kochend heisse weingeistige Lösung mit

kochendem Wasser bis zur Trübung versetzt und erkalten läset. Harms er-

hielt so aus 25 Pfund trocknera Kraut 2 Grm. des Bitterstoffs. — Kromayer
behandelt den durch Aufkochen vom Eiweiss befreiten frischen Saft des Krautes

warm mit Knochenkohle, bis er nicht mehr bitter schmeckt, entzieht dieser das

davon aufgenommene Marrubiin durch kochenden Weingeist, schüttelt die mit

Wasser bis zur Trübung vorsetzte Lösung mit Bleioxydhydrat, nimmt den Ver-

dunstungsrückstand des entbleiten Filtrats in Aether auf und überlässt diesen

dem freiwilligen Verdunsten.

Das Marrubiin krystallisirt aus Weingeist in Nadeln, aus Aether in farb-

losen, dem Gyps ähnlichen Tafeln (Kromayer). Durch Auflösen in heissen

Flüssigkeiten wird es leicht amorph, krystallisirt dann aber wieder bei längerem

Stehen seiner weingeistigen Lösung (Harms). Es schmilzt nach Harms bei

148°, nach Kromayer bei 160" zu einem farblosen, strahlig krystallinisch

wieder erstarrenden Oel. Sein Geschmack ist sehr bitter und kratzend, seine

Reaction neutral. Von Wasser wird es auch beim Kochen nur sehr schwierig,
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leicht, dagegen von Weingeist und Actlier gelös/. F)ie weingeistige Lösung

scheidet es auf Wasscr/.usutz in Oeltropfen ab, die aihnälig krystallinisch er-

starren. Sie wird durcli Metallsalze und Gerbsäure nicht gefällt. (Kromayer.)

In höherer Temperatur wird das Marrubiin zerstört. Conc. Schwefelsäure

löst es mit bratingelber Farbe. Vordünnte Säuren und Alkalien sind oliiic P]in-

wirkung. (Kromayer.)

LyCOpin. — Nimmt man das wässrige Extract der Blätter von Li/co/ius

curopaous L. in Weingeist auf und den VerdunstnngsrückstiUid der Lösung ab-

wechselnd so oft in vielem Wasser und in Aether, bis diese nichts Unlösliches

mehr zurücklassen, eo erhält mau eine farblose durchsichtige amorphe geruch-

lose, stark bitter schmeckende Substanz, die sich in etwa 500 Th. ^\':lsser und

sehr leicht in Weingeist nnd Aether. nuch in warmer Essigsäure löst (Geiger,

Repert. Pharm. XV. 11).

Thymol. Thymiancampher. t)"^H'^0. — Literat.: Arppe, Ann.

Chem. Pharm. LVIIL 42. — Doveri, ebendas. LXIV. 374; Compt.

rend. XXIV. 390. — Lallemand, Ann. Chim. Phys. (3) XLIX. 148;

auch Anu. Chem. Pharm. CIL 119. — Stenhouse, Ann. Chem. Pharm.

XOIIL 269; XCVIIL 307. - Haines, Quart. J. chem. Soc. VIIL 289;

auch Jonrn. pract. Chem. LXVIII. 430. — Jungfleisch, Journ. pract.

Chem. XCVI. 3(54. — Engclhardt und Latsch inoff, Zeitschr. Chem.

V. 43.

Das Thymol bildet den schwerflüclitigsten Bestandtheil der ätherischen Oele Voikommeu.

von Thipiuis milgaris Fj., Monariht punctata L. und Pti/chntis Ajowan DC.

Es entstellt aus Cymol und Thymen durch Oxydation an der Luft (Lalle- Bildung.

1 c m a n d ).

Zur Darstellung aus Thymianöl scheidet man daraus nach Doveri durch Darstellung.

fractionirte Destillation den zwischen 230'' und 235° siedenden Antlieil ab und

krystallisirt ihn nach dem Erstarren , das durch Einlegen eines Thymolkrystalls

befördert wird, und Abpressen aus Weingeist um. Nach Lallemand lässt sich

auch aus dem unter 230" Uebergelienden noch viel Thymol gewinnen, wenn

man es mit massig concentrirter Natronlauge schüttelt, das aufschwimmende

Cymol und Thymen trennt und die Lösung mit Salzsäure an.säuert, wodurch

das Thymol als bald erstarrendes Oel ausgeschieden wird. — Aus dem Monar-

daöl scheidet sich nach Arppe schon beim Stehen, aus dem Oel von Ptyehotis

Ajowan nach Stenhouse beim freiwilligen Verdunsten festes Thymol aus.

Das Thymol krystallisirt in dünnen farblosen, nach Miller klinorhombischcn

Tafeln. Es ist im festen Znstande etwas schwerer, flüssig etwas leichter als

Wasser. Es schmilzt nach Lallemand und Stenhouse bei 44", nach Arppe
bei 48", nach Haines bei 52,7" zu einem farblosen Oel, das bei gewöhnlicher

Temperatur lange flüssig Itleibeu kann. Der Siedepunkt wurde von ArpjjC zu

220", von Stenhouse zu 222". von Doveri und Lallemand zu 2.30" be-

stimmt, die Dampfdichte von Lallemand zu 5,42. Es riecht schwach, von

Thymianöl verschieden, schmeckt stechend gewürzhaft, reapirt neutral und be-

sitzt kein Rotationsvermögen. Von Wasser erfordert es etwa 333 Th. zur

Lösung. In AVeingeist, Aether und Eisessig löst es sich leicht, auch in wässrigeu
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Zueammeii-
eetzung.

Zersetzungen

Alkalien , aus denen es schon durch Kohlensäure wieder ausgeschieden wird.

(L allem and.)

Das Thymol ist isomer mit Cuminalkohol, Carvol und Oarvacrol.

Bei wiederholtem Destilliren wird es etwas verändert (Stenhouse).
— Durch mehrfach erneuertes Destilliren über Phosphorsäureanhydrid
wird es in einen bei 180° siedenden Kohlenwasserstoff (6 '° H'^ ?) verwandelt

(Doveri). — Beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid entsteht unter Chlor-

wasserstoffcutwicklung phosphorsaures Thymol (€'°H"0)3 PO (Engel-

hardt und Latschinoff). — Bei der Einwirkung von conc. Schwefel-

säure auf Thymol erzeugen sich drei isomere Thymolsulfosäuren von der

Formel €'0H'^O, SO^ und eine Thy mold isulfosäure , ß'^H'^O, 2 80»

(Engclhardt und Latschinoff). — Durch Behandlung mit Chlor, bez.

Brom erhielt Lallemand Pentachlorthy mol , ß'^H^CPO, resp. Penta-

bromthymol, C°H*Br*0. — Salpetersäure erzeugt nach Lallemand aus

dem Thymol neben anderen Producten viel Oxalsäure, nach Stenhouse dagegen

eine eigenthümliche Säure. — Bei gleichzeitiger Einwirkung von Kohlensäure
Thjmotingäuro. und Natrium verwandelt sich das Thymol in Thymotinsäure, O'^H^O^

eine in feinen Nudeln krystallisirende, unverändert sublimirende, in Wasser

schwer lösliche Säure (Kolbe und Lautemann, Ann. Chem. Pharm. CXV.
179). — Trägt man in erwärmtes Thymol nur soviel Natrium, dass die Masse

noch flüssig bleibt, so entsteht unter Wasserstoffentwicklung Natriumthymo-
lat, C'^H^NaO (Jungfleisch), eine Verbindung, die schon früher von Lal-

lemand durch Ueberleiten von dampfförmigem Thymol über dunkelrothglühen-

den Natronkalk als krystallisirbarer Körper erhalten wurde. — Durch Behand-

lung von weingeistigem Thymol mit Kalihydrat und Jodmethyl, Jodäthyl

und anderen Haloidäthern sind von Engelhardt und Latschinoff Methyl-

thymol, Aethylthymol und mehrere andere entsprechende Thymolderivate

dargestellt worden.

Das Thymol ist von Paquet (Bull. gen. Juin. 15. 1868) als antiputrides

Mittel zum Ersätze der durch ihren Geruch belästigenden Carbolsäure, beson-

ders beim Wundverbande, ausserdem zum Tödten blossliegender Zahnnerven in

cariösen Zähnen und zum Aetzen kleiner Excrescenzen empfohlen. In Lösungen

soll sich Fleisch Monate lang halten (Paquet).

.Anwendung.

Darstellung ii.

Kigenschnften.

Zersetzungen.

Pfefferminzcampher. G'^H^*^©. — Literat.: Gmelin, Handbuch.

3te Aufl. II. 408. — Dumas, Ann. Chim. Phys. (2) L. 2.32. — Blan-

chet und Seil, Ann. Chem. Pharm. VI. 293. — Walter, ebendaselbst.

XXXIL 288.

Das Pfefferminzöl scheidet beim Stehen, namentlich seiner schwer flüchtig-

sten Antheile, leichter beim Abkühlen auf -20" bis —27° Krystalle ab, die

heim Umkrystallisiren aus Weingeist wasserhelle glänzende, nach Pfefferminzöl

riechende und schmeckende, neutral reagirende Prismen liefern, welche bei 36^5

(Gmelin), 34" (Walter), 27° (Blanchet und Seil) schmelzen, bei 213°

(Walter), 208° ( Blau chet und Seil) sieden und sich unzersetzt verflüchtigen.

Sie lösen sich wenig in Wasser, leicht in Weingeist, Aetlier, Holzgeist, Schwefel-

kohlenstoff und ätherischen Oeleu.

Beim Sieden an der Luft färbt sich der Pfefferrainzcampher gelb bis braun.

— Beim Vermischen mit conc. Schwefelsäure entsteht eine dickliche blut-

rothe Masse, aus der Alkali den Campher unzersetzt wieder abscheidet. Wird
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der Campher aber mit conc. Schwefelsäure im Wasserbado erwärmt oder ge-

schmolzen mit Pliosphorsäureanhydrid zusammengebracht, so entsteht

Menthen, €'"1P^, ein wasserhellcr, bei 163" siedender, angcnclim riechender

Kohlenwasserstoff von 0,851 spcc. Gew. bei 21" (AValter). — Bei Behandlung

mit Chlor entstehen ölartigc, noch ungenügend untersuchte Substitutionspro-

ducte 'Walter. Laurent). Brom färbt den Campher schön roth unter Ent-

wicklung von Bromwasserstoff; Jod ist ohne Einwirkung; mit Salzsäuregas,

das er reichlich absorbirt, wird er zähflüssig; conc. Salpetersäure färbt ihn

in der Kälte roth, ohne Gas zu entwickeln (Walter).

Marum- oder Amberkrautcaniplier. — Scheidet sich aus dem
über Teucrimn Maruin L. dcstillirten Wasser als weisse durchsichtige, Sjiröde.

aus dünnen Krystallblättchen bestehende, in Wasser untersinkende, unangenehm

riechende, gewürzhaft schmeckende Masse aus (Bley, Trommsdorff's N.

Journ. XIV. 2. 87. 1827).

PatcllOUlicainpher. '•'' H-** O. — Das von Pof/ostr.mon Patchoubj

Pellet, abstammende Patcliouliöl scheidet beim Stehen, namentlich nach statt-

gefundeuera Entwässern mit geschmolzenem Chlorcalcium Krystallc aus, die bei

langsamem Verdunsten ihrer weiugeistigen oder ätherischen Lösungen in grossen

hexagonalen Prismen anschiessen, bei 54-55° schmelzen, bei 296° sieden und

bei 4",5 das specif. Gew. 1,051 besitzen. Sie sind unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Weingeist und Aether. Die weingeistige Lösung ist linksdrehend. —
Beim Destilliren mit Ohlorzink entsteht ein bei 248-252^ siedender Kohlen-

wasserstoif O'^H^** (Gal, Compt. rend. LXVIII. 406; auch Ann. Chem. Pharm.

OL. 374).

BasiliClimcampher. — Das beim Destilliien von Ocymum hasilicmn

L. mit Wasser erhaltene, etwa IV2 7o betragende Oel erstarrt beim Aufbewahren
fast ganz und liefert dann beim Umkrystallisiren aus Weingeist vierseitige

Säulen, aus kochendem Wasser farblose durchsichtige Tafeln, die fast geruch-

und geschmacklos und von neutraler Reaction sind. Die Krystalle lösen sich

wenig in kaltem, leicht in heisseni Wasser, wässrigera Ammoniak und Essig-

säure, schwer in kaltem, gut in licissera Weingeist und in etwa 6 Th. Aether

(Bonastre, Journ. Pharm. (2) XVIL 647. 1831). Ihre Zusammensetzung ent-

spricht nach Dumas und Peligot (Ann. Chim. Phys. (2) LVII. 334) der Formel
^10^2203 = €'"H'«, 3IPO.

Farn. Scrophiilariiieae.

Säuren: Gratioloinsäure. Euphrastannsäure. Antirrhinsäure.

Digital säure. Digitol einsäure.

Indifferente Stoffe: Indifferente Digitalisstoffe. Rliinauthin.

Gratiolin und Gratiosolin. Linarin, Linaracrin. Liuaresin

und Linarosmiu. Scrophularin, Scroiihularacrin und Scropliu-

larosmin. Dulcit oder Melampyrit.

Gratioloinsäure. — Wenn man das nach der Methode von Walz
dargestellte unreine Gratiolin (s. dieses), welches beim Verdunsten des wein-
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geistigen Auszngs des mit Bleioxydhydrat zersetzten Gerbsäure -Niederschlags

hinterbleibt, zur Eeinigung mit Aelher auswäscht, so uimmt dieser ein (anfäng-

lich von Walz als Gratiolacrin bezeichnetes) Gemenge von Gratioloinsäure,

Gratiolafett und braunem Harz auf Verdunstet man diese ätherische Lösung

und behandelt den Rückstand nach einander mit kaltem absolutem Weingeist,

mit wässrigem Ammoniak und wiederum mit Weingeist, so liefert das imgelöst

Gebliebene, wenn es mit kochendem Weingeist ausgezogen wird, Krystalle von

Gratioloinsäure. Auch kann diese Säure aus dem eben erwähnten, vom kalten

Weingeist aufgenomnipnen Gratiolafett durch Verseifung desselben mit Kali und

Zerlegung des gebildeten Kalisalzes durch eine stärkere Säure gewonnen werden.

(Walz, N. Jahrb. Pharm. X. 79.)

Die Gratioloinsäure bildet weisse atlasglänzende Schuppen oder Blättchen

von Fettgeruch. Die von Walz aus seinen Analysen berechnete Formel

Oi9g28o< ist durchaus unzuverlässig (man vergl. Gmelin's Ilandb. VII. 1376).

Euphrastannsäure. — Das Bleisalz dieser Gerbsäure, aus Euphrasia

üfßcinalis L., wurde von Enz (Viertelj. pract. Pharm. VIII. 175) durch Fällen

des kalten wässrigen Auszugs der frischen Pflanze mit Bleizucker, Lösen des

ausgewaschenen Niederschlags in Essigsäure und Neutralisircn der fdtrirten

Lösung mit Ammoniak als zeisiggrüner Niederschlag erhalten, für welchen er

aus seinen Analysen die Formel C^fi^oQi", 3PbO berechnet.

AntirrhillSäure. So nennt Moiin (Journ. Pharm. (3) VII. 299 eine

von ihm in der Digilalis jmrpuren L. und einigen andei'on zur Familie der Scro-

phulormeen gehörenden Pflanzen aufgefundene, nach Art der Valeriansäure dar-

zustellende flüchtige Säure, welche grosse Aehnlichkeit mit der Valeriansäure

zeigte und von ihm selbst als vielleicht identisch mit dieser bezeichnet wurde.

Einathnmng ihrer Däm])fe soll Kopfweh und selbst Betäubung verursachen.

(Morin.) - Auch Walz (Jahrb. Pharm. XXVI. 296; XXVIL 12. 65. 129) hat

aus verschiedenen Scrophularineen, insbesondere aus Digitalis grandiflora L.,

Linaria vulgaris Dec. und Antirrhinian Cymhalaria L. ausser Ameisensäure und

Essigsäure noch eine andere flüchtige Säure von höherem Atomgewicht erhalten,

die er als ,. Antirrhinsäure" bezeichnete.

Digitalsäure. — Diese nicht mit der Digitalinsäure (vergl. Digitalin)

zu verwechselnde Säure erhält man nach Morin (Journ. Pharm. (3) VII. 295)

aus den Blättern von Digitalis purpurea L., wenn man den heiss bereiteten wäss-

rigen Auszug derselben im Wasserbade zum Syrup verdunstet, diesen mit soviel

92proceutigen Weingeist versetzt, bis dadurch kein Niederschlag mehr erzeugt

wird, dann nach einigen Tagen flltrirt, das Filtrat zum dicken Bxtract concen-

trirt und dieses mit Aether erschöpft, der die Digitalsäure löst. Diese fällt man

aus der ätherischen Lösung durch Zusatz von Aetzbaryt bis zur alkalischen

Reaction, wäscht den gelben Niederschlag zuerst mit Aether, dann mit 92pro-

centigem Weingeist, bis dieser sich nicht mehr färbt und zersetzt ihn dann un-

ter Wasser mit einer nicht ganz zureichenden Menge verdünnter Schwefelsäure.

Das Filtrat wird nun verdunstet, etwa noch vorhandener digitalsäurer Baryt mit

starkem Weingeist gefällt und nach abermaligem Filtrircn im Vacuum zum

Krystallisiren gebracht. Die aus der braunen Mutterlauge angeschossenen Kry-

stalle werden endlich bei möglichstem Luftabscliluss aus Weingeist unikiystalisirt.
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Die Digitalsiiurc bildet sauer schmeckende und stark sauer reagirende weisse

Nadeln von schwachem eigenthüuilicben Geruch. Sie löst sich sehr leicht in

Wasser und AVeingeist, weniger gut in Aether. Au der Luft und im Lichte ver-

wandelt sie sich leicht, namentlich bei Gegenwart von Alkalien in ein schwarzes,

in Wasser unlösliches Product. Sie treibt die Kohlensäure aus ihren Salzen aus

und hikiet ihrerseits Salze, von denen dit\jenigen der Alkali- und Erdalkalimetalle

und dos Zinks sich in Wasser lösen und zum Theil, wenn uucli schwierig, kry-

stailisirt erhalten werden können. (Morin.)

Digitoleinsäure. — Wurde von Kos mann (Journ. Chim. med. XXIL
377. 1846) aus den Blättern der Digitalis purpurea L. gewonnen und darf nicht

mit dem von Walz als „Digitoleinsäure" bezeichneten, von uns als ,,Digitolcin"

(s. indifferente Digitalisstoffo) abgehandelten Kör})er verwechselt werden. Zu

ihrer Darstellung fällt mau den kalten wässrigen Auszug der Blätter mit Blei-

essig, kocht den gewaschenen Niederschlag V4 Stunde mit Sodalösung, übersät-

tigt das braune Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure, wäscht die dadurch aus-

geschiedenen Flocken mit Wasser und kocht sie nach dem Trocknen mit 85pro-

centigem Weingeist aus. Den krystallinisch erstarrenden Verdunstungsrückstand

der weiugeistigen Lösung behandelt man wiederholt mit Aether, verdunstet die

ätherischen Auszüge, löst das zurückbleibende grüne Oel in wässrigem zweifach-

kohlensaurem Natron, fällt mit Essigsäure und krystallisirt den gewaschenen

Niederschlag aus Aether.

Die so erhaltene Digitaloinsäure bildet grüne, sternförmig gruppirte Nadeln,

die bei 30° schmelzen, auf Papier Fettflecke machen, bitter und zugleich scharf

schmecken und in weingeistiger Lösung Lackmus röthen. Sie löst sich wenig

in Wasser, leicht in Weingeist und Aether. In den wässrigen kohlensauren und

zweifach-kohlensauren Alkalien löst sie sich unter Entwicklung von Kohlensäure

und wird daraus durch Säuren in grünen Flocken wieder gefällt. Von ihren

Salzen sind diejenigen der schweren Metalle unlösliche gelbe oder grüne Nieder-

schläge. (Kosmann,)

Indifferente DigitaliSStoffe. — Literat.: chemische: Homo lle, Journ.

Pharm. (3) VIL 57. — Henry, ebendas. VIL 460. — Kosmann, Journ.

Chim. med. XXIL 377; Journ. Pharm. (3) XXXVIIL 5. — Lebourdais,

Ann. Chim. Phys. (3) XXIV. 58. — Homolle und Quevenne, N. Re-

pert. Pharm. IX. 1. - Walz, Jahrb. Pharm. XIL 83; XIV. 20; XXI.

29; XXIV. 86; N. Jahrb. Pharm. VIIL 322; IX. 302; X. 319. — Delffs,

N. Jahrb. Pharm. IX. 25. — Grandeau, Gompt. rend. LVIIL 1048. —
Lefort, ebendas. LVIIL 1120; Journ. Pharm. (4) VI. 424. — Nativelle,

Journ. Chim. med. XXI. 61; Monit. scientif 1867 und N. Jahrb. Pharm.

XXVIL 161; Journ. Pharm. (4) IX. 255. — A. Brandt (und Dragen-
dorff), Experimentelle Studien über die forensische Chemie der Digitalis

und ihrer wirksamen Bestaudtheile. Dissert. Dorpat 1869.

Medicin ische: Stannius, Arch. physiol. lIcilk.X.2. 177. — Homolle
und Quevenne, Gaz. höp. 1850. 53. Union med. 69. 70, 1851. Arch. de

Physiol. et de Therap. Janv. 1854. — Hervieux, Arch. gen. (4) XVI.

XVIL Ann. Ther. 147. 1849. — Strohl, Gaz. med. Strasb. 294. 1849. —
Bouchardat und Sandras, Repert. de Pharm. I. 199. Bull. gen. 14. Fevr.

1851. — Bouillaud, Clin. med. de l'Höp. de la Charite. IIL 236. —
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Andral und Lemaistre, Union med. VI. 52. 53. — Corvisart, Bull.

Therap. XLTV. 18. — Leroux, Union med. VI. 99. — Chereau, Uu. med.

VIII. 4. — Lange, D. Klin. 13. 1853. — Vulpian, Gaz. med. Paris. 35.

559. — Decaisnc, Gaz. Höp. 31. 1859. — Trousseau, Un. med. 36.

1859. — Winogradoff, Arch. path. Anat. XXII. 457. — Pelikan und

Dybkowsky, Ztschr. wiss. Zool. XI. 278. — Tardieu und Roussin,

Ann. d'hyg. Tuill. 1864. 80. Etüde med. leg. et clin. snr Tempoisoun. 633.

— Homolle, Un. med. 74.75. 1864. — Becker, Etudes bot., to.vicol. et

chimique sur la Digitale pourpree. Strassb. 1864. — Agis Ducroix, De
l'empoisonnement par la digitale et la digitaline. Paris. 1864. — Marme,
Ztschr. rat. Med. XXVI. 1. — Legroux, Gaz. hebd. 7-11. 1867. Action

physi()lügi(inc de la digitale. Paris. 1867. — Schroff, Wien, ärztl. Wchbl.

20. 22. 1868. vergl. auch dessen Pharmacologie. 1. Aufl. 538. — Eulen-

burg, Hypoderm. Inject. 2. Aufl. 273.

Enf.ieckiing. Trotzdoiii scliüu frühzcitig' die Chemiker sich bemühten, das

wirksame Princip des Fingerhuts, Digitalis pur2)urea L., zu iso-

liren und namentlich in den letzten Jahrzehenden sich tüchtige

Kräfte mit dieser Aufgabe beschäftigten, war doch bis in die

jüngste Zeit die Literatur über die Digitalisbestandtheile ein

kaum entwirrbares Labyrinth von widersprechenden Angaben.

Erst Nativellc's neueste Untersuchungen, obschon auch sie

noch sehr der Vervollständigung bedürfen, verbreiten Klarheit

über diesen mit ungewöhnlichen Schwierigkeiten verbundenen

Gegenstand. Indem wir ihnen folgen, werden Avir anhangsweise

doch auch die Angaben früherer Forscher berücksichtigen, da

nach ihren "Vorschriften angefertigte unreine Präparate noch als

Arzneimittel im Gebrauch sind.

Nach Nativelle enthält der Fingerhut drei eigenthümliche

Stoffe, das wirksame krj^stallisirbare bitter schmeckende Digi-

talin, (wir gebrauchen die Bezeichnungen von Wiggers, Jah-

resber. f. Pharmacognosie, Pharmacie etc. 18(38. 304; Nativelle

nennt den hier als Digitalin aufgeführten Körper Digitalem, und

den hier als Digitalem bezeichneten Digitalin) das ebenfalls

wirksame amorphe, bitter schmeckende Digitalein und einen

unwirksamen krystallisirbaren geschmacklosen, vorläufig als

„substance crystallisee inerte" bezeichneten Körper. Von
diesen 3 Körpern findet sich das Digitalin nur in den Blättern,

begleitet von den beiden anderen Stoffen, während die Samen
nur Digitalein und die substance inerte enthalten. Der Gehalt

der wild gewachsenen Pflanze an wirksamen Bestandtheilen ist

nach ihm viel grösser, als derjenige der cultivirten und im

Maximum etwa im Monat Mai, also vor der Entwicklung der

Blüthe.

•
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Die Aiiifulicii über den relativen Gehalt der cenaiiiileii ()r''iiiie an dienen , .1 1. i„" " c" »joiiuIl der

Stoiren bedürfen noch der Oontrolc und der Vervollständigung. Vou krystalli- liitfiiali« »n

sirteni Digitalin erhielt Nativcllc aus den Blättern nur '/lu Procent, von Digi- Digitalem,

talein, gemengt aber noch mit substance inerte, aus den Blättern etwa 1%, aus

den Samen dagegen 2",',,.

Um alle drei 8toifc der Digitalis in zwcckmilssigster Weise DaiBieiiunp

zu isolireu, niacerirt man nach Nati volle 100 Th. der getrock- i)i"itaiem^üu"d

neteu und gröblich gepulverten Blätter 12 Stunden lang mit

einer AuHöt>ung von 25 Th. krystallisirtom neutralem Blciacetat

in 100 Th. Wasser, erschöpft damit die Masse deplacirend mit

soviel Wasser, dass die gewonnene Colatur .'300 Th. beträgt und
verarbeitet nuu den Rücksluud auf das noch vollständig darin

enthaltene Digitalin und die substance inerte, den Auszug da-

gegen auf das in Wasser lösliche Digitalein.

Der Rückstand wird zu diesem Zweck mit öOproc. Wein-
geist im Verdrängungsapparate bis zur Geschmacklosigkeit er-

schöpft, der etwa WO Th. betragende Auszug mit einer Lösung
von 4 Th. krystallisirtem Bleizucker ausgefällt, das Filtrat zur

Entfernung des Bleis mit etwa 2 Th. phosphorsaurem Natron

versetzt, nach abermaligem Filtriren durch Destillation vom
Weingeist befreit und im Wasserbade auf 10 Th. eingedunstet.

Dabei scheidet sich eine gelbliclie harzartige, mit kleinen Kry-
stallen der substance inerte gemengte, etwa 2-3"/(, vom Ge-
wicht der Digitalisblätter betragende Masse aus, die das Digitalin

zum Theil in einer amorphen Moditieation enthält. Sie wird mit

kaltem Wasser gewaschen, auf Löschpapier au der Luft ge-

trocknet und dann in ihrem doppelten Gewacht 60proc. Wein-
geists kochend heiss gelöst. Aus der Lösung scheiden sich zu-

nächst Krvstalle der substance inerte, dann innerhalb cinio-er

Tage gelbliche opake strahlige Krystalle des Digitalins aus. Das
Krystallgemenge wird in einem Deplacirungscylinder gebracht,

nach dem Abtropfen der Mutterlauge mit etwas 35procent. Wein-
geist gewaschen und durch nochmaliges ümkrystallisiren aus

SOproc. Weingeist unter Beihülfe von Thierkohle gereinigt. Die
nun resultirende Krystallmasse wird 24 Stunden unter öfterem

Schütteln mit der 20fachen Meuge Chloroforui in Berührung ge-

bracht, welches das Digitalin löst und beim A^erduusten hinter-

lässt, während die substance inerte ungelöst bleibt. Zur völ-

ligen Reiniguug wird das Digitalin in weingeistiger Lösung noch
mit Thierkohle behandelt, einige Male aus SOproc. und zuletzt

aus wenig heissem 93proc. Weingeist umkrystallisirt.

Die vom Chloroform nicht gelüste substance inerte wird leicht rein er-

halten, wenn man das eingesogene Chloroform durch gelindes Erwärmen ver-

A. u. Th. Husemann, PÜauzeuatotie. 57
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flüchtigt, in beissem 80proc. Weingeist löst, die Lösung mit Thierkohle kocht,

heiss filtrirt und der Krystallisation überlässt.

Um das Digital ein aus dein mit wässriger Bleizucker-

lösung bereiteten Auszuge der Digitalisblätter (s. oben) zu ge-

winnen, befreit man ihn durch phosphorsaures oder kohlensaures

Natron vom Blei, fällt das Filtrat mit Gerbsäure, zersetzt den

durch Erwärmen zum Zusammenflicssen gebrachten und einige

Male mit heissem Wasser ausgewaschenen Niederschlag durch

während 48 Stunden oft wiederholtes Kneten mit dem gleichen

Gewicht fein präparirten Bleiglätte (oder Quecksilberoxyd) und

zieht die getrocknete und zerriebene Masse in einem Depla-

cirungsapparat mit 93 volumprocent. Weingeist aus, bis dieser

geschmacklos abläuft. Beim Verdunsten der weingeistigen Lö-

sung hinterbleibt amorphes Digitalein.

Digitaiin. Das Digitalin bildet aus feinen weissen seidegläuzenden,

strahlig oder büschlig vereinigten Nadeln bestehende sehr lockere

KryStallaggregate von völlig, neutraler Reaction, intensivem und

lange anhaltendem, aber wegen seiner 8chwerlöslichkeit sich

nur langsam entwickelndem bitterem Geschmack und ohne Ge-

ruch. Es löst sich auch in kochendem Wasser nur sehr wenig

und in Aether und Benzol gar nicht. Von 90proc. Weingeist

erfordert es bei gewöhnlicher Temperatur 12, bei Siedhitze 6 Th.

zur Lösung; absoluter Alkohol löst es schwieriger und liefert

nur kurze Krystalle. Chloroform löst es in allen Verhältnissen.

Concentr. Schwefelsäure nimmt es mit grüner Farbe auf,

die durch Bromdampf in Johannisbeerroth übergeht, aber auf

Wasserzusatz wieder grün wird. Salpetersäure giebt eine

anfangs farblose, später gelb werdende Lösung. Salzsäure
löst mit grünlichgelber, allmälig in Smaragdgrün übergehender

Farbe, und Wasser fällt aus dieser Lösung eine harzige Masse.

Beim Erwärmen wird es schon unter 100*^ weich und elastisch

und in stärkerer Hitze wird es zerstört. (Nati volle. ) — Eine

Elementaranalyse ergab 51,33% Kohlenstoff, 6,85% Wasserstoff

und 41,82% Sauerstoff, woraus sich die Formel G^^H^'O^'^ be-

rechnen lässt, die indess noch weiterer Controle bedarf, wie

denn überhaupt vor Allem noch festgestellt werden muss, ob

das Digitalin von Nativelle, wie die älteren Untersuchungen

von Walz und Kosmann es wahrscheinlich machen, zu den

Glucosiden gehört,

Digitnieui. Das Digitalein ist ein farbloser amorpher Körper von

bitterem Geschmack, das sich in allen Verhältnissen in Wassei*

löst. Eine von Pisaui ausgeführte Elementaranalyse ergab
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54,72o/o Kohlenstoff, 9,227o Wasserstoff und 36,06% Sauerstoff.

(Nativcllc.)

Die substance inerte bildet feine blendend woißse glänzende Nadeln,

die sich zu perlniutterartigen Schuppen an und übereinander lagern. Sie be-

sitzt weder Geruch noch Geschmack, reagirt neutral, ist stickstcififrei, löst sich

nur spurweisc in Wasser, Aether undJ,Chloroform , dagegen leicht in Weingeist»

namentlich in der Wärme. Conc. Schwefelsäure löst sie mit johannisbcer-

rother Farbe, die auf Wasserzusatz in CJelb übergeht. Salpetersäure und Salz-

säure lösen farblos. Beim Erhitzen auf Platinblech tritt Schmelzung, dann Zer-

störung ein. (Nati volle.)

Digitalin von Hom olle. — Ho m olle umss als der Erste bezeichnet

werden, dem es gelang (1845), die wirksamen Hestandtheilc des Fingerhuts in

reineri?!' Form darzustellen. Sein noch jetzt unter dem Namen „Französisches

Digitalin" gebräuchliches, von ihm selbst und Quevenne später als „la Digi-

taline" bezeichnetes Präparat wird in folgender Weise erhalten: Man fällt den

ini^Verdrängungsapparate erhaltenen wässrigen Auszug der Blätter mit Bleiessig

aus, befreit das Filtrat durch kohlensaures, oxalsaures und phos])horsaures Alkali

von Blei, Kalk und Magnesia, fällt es darauf mit Gerbsäure, zersetzt den mit

wenig kaltem Wasser gewaschenen Niederschlag durch Vermischen und Ein-

trocknen mit seinem halben Gewicht geschlämmter Bleiglätte, kocht die trockue

Masse mit Weingeist aus, wäscht den Verdunstungsrückstand der weingeistigen

Lösung mit wenig kaltem Wasser, behandel^ ihn dann in absolut weingeistiger

Lösung mit Thierkohle und zieht die beim freiwilligen Verdunsten des Filtrats

hinterbleibende gelbliche körnige Masse noch mit kochendem Aether aus, um
beigemengtes Fett und andere Substanzen zu entfernen.

Das in dieser Weise dargestellte Digitalin von HonioUe bildet weisse

Warzen oder Schü]5pchen ohne Geruch, von höchst bitterem Geschmack und von

neutraler Reaction. Es löst sich iu etwa 2000 Th. kaltem und in 1000 Th.

kochendem Wasser, in 1250 Th. kaltem absolutem Aether, gut in conc. Essig-

säure, leicht in Weingei.st. Mit conc. Salzsäure giebt es eine Lösung, die schnell

smaragdgrün wird und nach einigen Stunden ein grünes Pulver abscheidet.

(Homolle.)

Es ist nach Homolle und Quevenne ein Gemenge von Digitalin,

Digitaline und Digitalose. Zur Trennung behandelt man es mit Aether-

weingeist von 0,78 spec. Gew. welcher Digitalin ungelöst lässt. Aus dem beim

Verdunsten der Lösung bleibenden Rückstande zieht dann Weingeist von 60°

nur Digitaline aus, das aus der Lösung beim Eindampfen als gelbliches durch-

scheinendes, leicht zerreibliches neutrales Harz hinterbleibt, das sich nur wenig
in Wasser, in 100 Th. Aether von 0,727 spec. Gew. und in allen Verhältnissen

in Weingeist löst. (Homolle und Quevenne.)

Digitaline und Digitalin von Kosmann. — Kosmann nennt ein im

Wesentlichen nach Homolle's Verfahren dargestelltes Präparat Digitaline
und berechnet aus einer Analyse desselben die Formel C^'^lP^O^o. Es zerfällt

nach ihm beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Digitali retin,

O30H25O10 „nd Zucker (C^^H^Oso + 4110 -= C3oh25qio + 2 C'^H'^O'^). Wird es

dagegen mit Natronlauge von 36° Baume gekocht, so geht es in Digitalin-
säure über, die sich beim Uebersättigen mit verd. Schwefelsäure abscheidet,

aus kochendem Weingeist in mikroskopischen glänzenden Blättchen von saurer

Reaction und nur wenig bitterem Geschmack krystallisirt und beim Kochen mit

57*
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Digitaliretin

Ton Kosmanu,

Digitaliü von
Lancelut.

Digifalin von
hebourdais.

Darstellung
(1er W;(l/.'8i'lien

Digital isstotfe.

Darstellung
von rohem
Digitalin;

von Digitaletin

von Digitalin
;

verdünnten Säuren in Zucker und Digitaliretin zerfällt. Das Digitaliretin von

Kos mann bildet glänzende, schwach sauer reagirende, bitter schmeckende, bei

169" schmelzende Blättchen, die sich kaum iu Wasser, nur wenig in Aethcr,

schwer in kaltem, aber leicht in kochendem Weingeist lösen. (Kosmann.)

Digitalin von Laucelot. — Lancelot zieht wässriges Digitalisextract

bei 40° mit 36grädigeni Weingeist aus und versetzt den extractförmigen Ver-

dunstungsi-ückstand der weingeistigen Lösung in Wasser aufgenommen mit einer

reichlichen Menge verdünnter Salzsäure. Es scheiden sich dann gelbe Flocken

aus, die sich auf Wasserzusatz noch vermehren. Ihre weingeistige Lösung setzt,

nachdem sie zuvor mit Kohle behandelt ist, beim Verdunsten gelbliche Krystall-

körner ab.

Digitalin von Lcbourdais. — Lebourdais fällt zur Darstellung seines

Digitalins die wässrige Lösung des wässrig-weiugeistigen Digitalisextracts mit

Bleizucker aus und digerirt das Filtrat so lange mit gereinigter Knochenkohle,

bis es nicht mehr bitter schmeckt. Er kocht dann die mit Wasser gewaschene

Kohle mit Weingeist aus und conceutrirt den Auszug im Wasserbade, worauf

sich beim Erkalten ein Pulver absetzt, das aus heisser weingeistiger Lösung in

Krvstallen anschiesst.

Digitalin, Digitaletin, Digitaloin, Digitalacrin und Digitalos-

min von Walz. — Zur Darstellung des unter dem Namen „Deutsches Digi-

talin" bekannten, von Walz anfangs als „Digitasolin", später als
,,
Digita-

lin" bezeichneten Körpers, der nacli Walz ausser in der Digitalis purpurea L.

auch in der D. lutea L. vorkommt, '*extrahirt man gröblich gepulvertes Digitalis-

kraut in der Real'schen Presse mit 8 Th, Weingeist von 0,852 specif. Gew.,

zieht den Verdunstungsrückstand der erhaltenen Tinctur so lange mit Wasser

aus, als dieses noch bittereu Geschmack annimmt uud digerirt die vereinigten

wässrigen Auszüge mit geschlemmter Bleiglätte und etwas Bleiessig, bis eine

abfiitrirte Probe durch Bleiessig nicht mehr gefällt vfxvA. Das Filtrat wird mit

Schwefelsäure entbleit, mit Ammoniak bis zur neutralen Beaction versetzt und

nach dem Filtriren mit Gerbsäure ausgefällt. Der gut ausgewaschene und ge-

presste Niederschlag wird mit frisch gefälltem Bleioxydhydrat zusammengerieben,

die Masse dann mit Weingeist ausgekocht und die Lösung, nachdem etwas ge-

löstes Blei daraus durch Schwefelwasserstoff entfernt und der meiste Weingeist

abdestillirt ist, langsam verdimstet. Es hintcrbleibt alsdann rohes Digitalin,

nach Walz ein Gemenge von Digitalin, Digitaletin, Digitaloin, a- und ß- Digi-

talacrin uud Digitalisfett.

Erschöpft man das rohe Digitalin mit absolutem Aether, so nimmt dieser

das Digitaloin, das a- und ß-Digitalacrin und das Fett daraus fort uud es hinter-

bleibt ein Gemenge von Digitahn und Digitaletin, von denen sich das erstere

beim Behandeln des Rückstandes mit 8 Th. Wasser auflöst, während das Digi-

taletin sich als weisses Pulver zu Boden setzt und durch Waschen mit kaltem

Wasser und ümkrystaliisiren aus kochendem Weingeist rein erhalten wird. Die

das Digitalin enthaltende wässrige Lösung wird entweder mit Thierkohle

entfärbt und dann zur Trockne verdunstet, oder sie wird besser nochmals mit

Gerbsäure ausgefällt, der Niederschlag in der oben angegebenen Weise wieder

mit Bleioxydhydrat zersetzt und das Digitalin durch Weingeist ausgezogen.

Der ätherische Auszug des rohen Digitalins wird verdunstet und der

Rückstand so lauge mit Wasser gewaschen, als dieses noch bitter schmeckend

abläuft. Darauf nimmt man ihn in Weingeist auf, digerirt die Lösung zur Ent-

fernung des Farbstoffs mit etwas Bleiessig, verdunstet nach Fortschafifung des
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Bleip dap Filtrat, zieht dtii liintc'ihlfilicink'n goldgelben harzartigen Rückstand

nochmals mit Wasser aus und behandelt ihn dann mit Wasfier, das einige Pro-

ccnte Ammoniak enthält. Es gehen dann et -Digitalaciin und Fett in LÖKung,

während weisse Flocken von Digitaloin und ß-Digitalacrin zurückbleiben. Letz-

tere worden mit kaltem Weingeist gewaschen und dann in kochendem gelöst,

worauf sich beim Erkalten ein Theil des Digital eins in glänzenden Blättchen von Difciiaioin;

ausscheidet. Der Rest desselben wird erhalten, indem man die gel)liebenc Lö-

sung verdunstet und das Rückständige mit Kalilauge behandelt, welche das

ß-Digitalacrin löst und beim Uebersättigeu mit verd. Schwefelsäure wituler ab- von

scheidet, während Digitaleiu ungelöst zurückbleibt. — Die das Fett und das P-r^'^'''"'»"'»:

a-Digitalacrin enthaltende aminoiiiukulischc Lösung wird zur Gewinnung des von

letzteren mit Schwefelsäure übersättigt, der entstehende, bald harzig zusamirien- " ^'fe'"»'*<'""

ballende Niederschlag in Weingeist gelöst und die Lösung mit weingeistigem

Bleizncker versetzt, wodurch das P'ett abgeschieden wird. Das entbleite Filtrat

setzt nun beim freiwilligen Verdunsten ölige, allmälig erstarrende Tropfen des

a-Digitalacrins ab. (Walz.)

Das Digitalin von Walz bildet eine gelbliche amorphe Masse von stark Diffitaiin

bitterem Geschmack, die bei 137 ",5 schmilzt aus über 200^ sich zersetzt. Es '"" ^^"'''

löst sich in 125 Th. kaltem und in 42 Th. kochendem Wasser, in 2V2 Th. kal-

tem und in lV,'}-2 Th. kochendem absolutem 'Weingeist, in 20,000 Th. kaltem und

in 10,000 Th. kochendem Aether (Walz), in 80 Th. Chloroform (Schlimpert).

mit rosenrother, später bräunlich werdender Farbe auch in wässrigem Am-
moniak (Walz). Es besitzt Liuksdrehungsvermögen, und zwar ist [a]r = —30"

nach Buignet. Walz gab dafür anfangs die Formel C"'H"*0'', S])äter C58H"^Ü^^

Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure zerfällt es nach

Walz zunächst in Zucker und Digitalctin (C^ßH^O^s = C'2H'oO"^-f G^Hs'^O'»),

welches letzteres dann aber theils durch Wagserverlust in Paradigitaletin, i'niadifritHietiu

(344jj340i4^ theils durch weitergeheude Spaltung in Zucker und Digitaliretin,

(J32 1126 06, (C" H3« 0'8 ^ C'2 H12 O'^ + C^^ H^'^ 06) vcrwaudelt wird. Das Para-
digitaletin von Walz ist eine gelbliche glänzende geschmacklose, bei 100°

sich nicht verändernde, in Wasser und Aether unlösliche, in Weingeist lösliche

Masse. Das Digitaliretin bildet ein gelbweisses, bitter und nicht scharf Digitaliretin

schmeckendes, schon bei 60" schmelzendes, in Wasser unlösliches, aber in Wein- '"" *
^'

geist und Aether lösliches Pulver.

Das Digitaletin krystallisirt in weissen Warzen und Körnern, schmeckt in Di^italetin.

wässriger Lösung bitter, schmilzt bei 175°, zersetzt sich über 200'^' unter Ent-

wicklung saurer Dämpfe, löst sich in 848 Th. kaltem und 222 Th. kochendem

Wasser, in S'/s kaltem und in 2 - 2V2 Th. kochendem Weingeist, ferner in

1960 Th. kaltem und in 1470 Th. kochendem Aether. Es löst sich auch in conc.

Salzsäure und in wässrigem Ammoniak imd wird ans beiden durch Wasserzusatz

gefällt. Mit conc. Schwefelsäure färbt es sich rothbraun; die Lösung wird auf

Wasserzusatz olivengrün. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zerfällt

es, wie schon oben angeführt wurde, in Zucker und Digitaliretin, wobei gleich-

zeitig etwas Paradigitaletin entsteht (s. oben). — Walz gab anfangs die Formel

C'<'H»0^ si)äter C^H^^O'«.

Das Digitaloin, von Walz ohne ersichtbaren Grund als „Digitaloinsäure" Digitaloin.

bezeichnet, bildet schiefe abgestumpfte Prismen. Es ist geruchlos. Von Wasser,

wässrigem Ammoniak und Kali wird es nicht gelöst, dagegen von Weingeist und

Aether. Walz giebt die Formel C"H"0*. Das a- und ß-Digitalacrin sind ,j^. „„^ 3.

gelbe amorphe Substanzen von brennend scharfem Geschmack und saurer Digitalacrin.
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Reaction. Ersteres ist honigweich und in Wasacr unlöslich, aber löslich in

wässrigem Ammoniak, letzteres fest, zerreiblich, in Wasser ein wenig löslich, in

Ammoniak unlöslich. Beide lösen sich in Weingeist und Aether. Für ersteres

giebt Walz u. a. die Formel 0^H"0«, für letzteres C^^H^O'.

Digitalosmin. Endlich hat Walz auch noch das riechende Princip der Digitalis pitrpureo

isolirt und „Digital osmin" genannt. Es scheidet sich bei langsamer Danipf-

destillation von Digitaliskraut auf dem Destillat zum Theil in fettigen Schuppen

aus und wird demselben durch Ausschütteln mit Aether entzogen, der es beim

freiwilligen Verdunsten als gelblichweisse perlglänzende, stark nach Digitaiis-

aufguss riechende, ekelhaft und anhaltend kratzend schmeckende Masse hinter-

lässt. Es schmilzt beim Erhitzen auf Platin und verflüchtigt sich in Dämpfen,

die ohne russende Flamme brennen. Es löst sich kaum in kaltem, merklich in

heissem Wasser, daraus beim Erkalten sich in Schuppen ausscheidend, leicht in

Weingeist iind sehr leicht in Aether (Walz).

GerichtUcb- Die Meinung von Tardieu, Devergie und anderen Toxikologen, dass der

*Nachweir chemische Nachweis einer Digitalisvergiftung unausführbar sei, ist durch die

Untersuchungen von Brandt und Dragendorff widerlegt worden, welche ge-

zeigt haben, dass sich die wirksamen Bestandtheile der Digitalis, nämlich das

Digitalin und das Digitalein Nativelle's aus animalischen Materien in

einem Grade der Reinheit isoliren lassen, welcher nicht nur die physiologische

Probe in der zuverlässigsten Weise auszuführen, sondern auch Grandeau's

Schwefelsäure-Brom-Probe auf das Unzweideutigste zu erhalten gestattet.

Die Extraction der auf Digitalisbestandtheile zu prüfenden animalischen

Organe und Flüssigkeiten kann zwar nuch Brandt und Dragendorff ohne

erkennbaren Nachtheil in der gewöhnlichen von Dragendorff vorgeschlagenen

Weise (s. S. 31) durch Digestion mit schwefelsäurehaltigem Wasser bewirkt

werden, sie ziehen es indess, um sicher jede Zersetzung zu verhüten, vor, die

nöthigenfalls zerkleinerten und durch vorsichtiges Eindampfen concentrirten

Massen mit so viel Eisessig zu versetzen, dass das Gemenge mindestens 50%
Säure enthält, nach einiger Zeit mit Wasser zum dünnen Brei zu verflüssigen

und nun 24 Stunden bei 40-50° zu digeriren. Dann wird das 3 fache Volumen

Weingeist hinzugefügt, nochmals 24 Stunden lang digerirt, filtrirt, das Filtrat

vom Weingeist befreit und nun bei 50° zweimal mit seinem halben Volumen

reinen Benzols ausgeschüttelt. Das Benzol nimmt, namentlich wenn man vor

dem Abheben es völlig erkalten lässt, nur das Digitalin und die substance inerte

anf, worauf das Digitalein leicht durch V4 Vol. Chloroform ausgeschüttelt werden

kann. Die Auszüge werden mit Wasser gewaschen, filtrirt und verdunstet und

hinterlassen dann meistens die betreff'enden Stofle in genügend reinem Zustande.

Sonst werden die Rückstände nochmals in Essigsäure und die mit Wasser ver-

dünnten filtrirten Lösungen wieder mit Benzol resp. Chloroform ausgeschüttelt.

Gegen Grandeau's Probe verhalten sich Digitalin und Digitalein nach

Dragendorff fast gleich. Er modificirt dieselbe dahin, dass man das mit

conc. Schwefelsäure angefeuchtete Digitalispräparat mit einem Tröpfchen einer

Mischung versetzt von 1 Th. Kalihydrat, 3 Th. W^asser und soviel Brom, dass

dadurch gelbliche Färbung hervorgebracht wird. Es entstehen dann schön

violettrothe Streifen, die ihre Färbung ziemlich lange behalten; auf Wasser-

zueatz wird die Lösung schmutzig grün. Das Digitalin giebt die Reaction we-

niger schön als das Digitalein, indem die Färbung bei ersterem mehr blut- oder

braunroth ist.

Brandt und Dragendorff kommen bei ihren Versuchen über die Nach-
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der leiueD
.Stoffe;

wcisbarkeit des Digitalins in den Organen des Körpers zu dem Resultat, dass

mit einiger Sicherheit die AulHndung nur im Magen und dem Erbrochenen er-

wartet werden könne, aber hier selbst dann noch, wenn eine verhiiltniesmässig

lange Zeit seit der Vergiftung verstrichen sein sollte. Den zersetzenden Ein-

flüssen putrider Substanzen scheint nach ihnen das Digitalem ziendich gut, und

besser als das I)ij;italin zu widerstehen.

Die Darstcllunor der Wirkuiio- der indifferenten Digitalis- «irkuiig der
o O D inditfcreuteD

Stoffe muss sich als hauptsächlichster Grundlage der mit den nigitaiisRtoffe;

sich als Gemenge von Digitalin und Digitalein characterisirenden

im Handel unter demNamen „Digitalin" vorkommenden Präparaten

ausgeführten experimentellen Arbeiten bedienen, da die von Na-

ti volle isolirten ehemisch reinen Stoffe bisher noch nicht in

erschöpfender Weise physiologisch geprtift sind. Es lässt sich

bezüglich der letzteren nur sagen, dass das Digitalin Nativelle's

sowohl das Digitalein als die betreffenden Gemenge an Giftig-

keit sehr erheblich übertrifft ( Na ti volle, Schroff), vielleicht

sich auch qualitativ in Bezug auf seine Wirksamkeit unter-

scheidet (Schroff).

Nach Nativelle tödtet das Digitalin im reinsten Zustande zu 0,01 Gm.

einen jungen Hund. Nach Schroff wirkt es 60raal, deutsches Digitalin (von

Merck) nur 24 mal so stark wie Folia Digitalis; ersteres macht zu 0.05 Gm. Ka-

ninchen 4 Tage krank und tödtet dieselben subcutan applicirt zu 0,1 Gm. unter

Convulsionen in 20 Minuten, letzteres wirkt auf gleiche Thiere zu 0,05 Gm. nicht

lind zu 0,1-0,2 Gm. erst in 7 Stunden tödlich. Bei Menschen wirken 5 Mgm.
des ersteren stärker auf Puls und Befinden als 1 Cgm. des letzteren. Nati-

velle's Digitalin bedingt bei Fröschen stets heftige Reflexkrärapfe tonischer

und klonischer Art; Merck' s Digitalin Lähmungserscheinungen und nur schwache

Zuckungen. (Schroff). Homolle und Quevenne bezeichnen die von ihnen

ausser ihrer Digitaline im Fingerhut aufgefundenen neutralen Stoffe (Digitalose

u. 8. w.) als ohne physiologische Wirkung; auch Walz legt eine solche den Neben-

stoffen nicht bei. Die Angabe von Homolle und Quevenne, dass ihr Digi--

talin 100 mal stärker wirke, als Digitalisblätter, ist nicht gehörig begründet, viel-

mehr wirkt es offenbar schwächer als Nativelle's Stoff.

Zwischen den verschiedenen Sorten des Digitalins des Han-

dels, dem französischen von Homolle und dem deutschen (nach

Walz Methode angefertigten?) von Merck, Marquard u. A.

scheinen erhebliche Wirkungsdifferenzen, von einer etwas ge-

ringeren Wirksamkeit der letzteren auf Frösche (Brandt und

D ragen dorff) abgesehen, nicht zu existiren, so dass es nicht

nöthig erscheint, dieselben gesondert abzuhandeln, zumal da auch

der Gehalt an Digitalin und Digitalein in den einzelnen fran-

zösischen Sorten ein wechselnder sein kann. (Goethals.)
Dem im Handel vorkommenden Gemenge activer Digitalisstoffe, für welches Oertliche wjr-

wir die gebräuchliche Bezeichnung Digitalin beibehalten wollen, kommt neben

einer örtlichen hauptsächlich eine auf das Herz gerichtete entfernte Action zu.

Die örtliche Wirkung docnmentirt sich als Entzündung bei endeimatischer Ap-

des DigitalioB
des Handels.

kung.
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Verhalten in

Thierkörper.

Entfernte Wir-
linng.

plication (Horaolle und Quevenne) und häufig auch bei hypodermatischer

als Infiltrate und Erysipele (Lorent, Erlenmeyer), während bei epidenna-

tischer Application wässriger Digitalinlösung nur Abnahme der Gefühlsperception

eintritt (Hoppe). Hineingerathcn von Digitalin in das Auge bedingt Schmerz,

12-15 Stunden anhaltende Trübung des Gesichtes, Funkensehen und leichte

Pupillendilatation. Bei Application auf die Nasenschleimliaut erregt es heftiges

Niesen (Homolle und Quevenne). Die Erscheinungen seitens des Digestions-

tractus (Erbrechen und Diarrhoe) kommen auch nach nicht interner Applica-

tion zur Beobachtung und erscheinen somit nicht als völlig locale Symptome

(Stannius, Bouchardat und Sandras, Marme).

Das Dig-italin wird als solches resorbirt und wirkt nicht

durch seine bekannten chemischen Spaltungsproducte. Kos-
mann'sches Digitaliretin fand Becker beim Kaninchen intern zu 0,5 Gm. wir-

kungslos; dasselbe Präparat aus Merck'schera Digitalin Marme beim Kaninchen

zu 0,3 Gm., beim Hunde zu 0,6 Gm, nicht toxisch. Von der Magenschleimhaut

aus erfolgt die Eesorption nur langsam, so dass noch 472 Stunden nach Appli-

cation der Nachweis geliefert werden kann. Eine totale Destruction scheint bei

toxischen Dosen nicht stattzufinden, da ausnahmsweise wenigstens im Harn und

auch in der Leber Spuren von Digitaleiu aufzufinden sind. (Brandt und Dra-

gendorff.)

Die physiologischen Untersuchungen der verschiedensten Autoren setzen es

ausser Zweifel, dass das Digitalin ein sogen. Herzgift ist. Die Mehrzahl der

Prüfer stimmt mit der Theorie Traube' s überein, dass es auf das regulatorische

Herznervensystem einwirkt, durch dessen Reizung zunächst Verlangsamung der

Herzaction rcsultirt, während nach Ermüdung des Vagus oder Vaguscentrums

das ebenfalls gereizte excimotorische Herznervensystem die Ueberhand gewinnt

und starke Beschleunigung des Herzschlages bedingt. Die von Marme consta-

tirte Thatsache, dass bei sämmtlichen Alterationen des Herzschlages bis zum
Tode der Blutdruck steigt, hat A. B. Meyer (Zur. Unters. 1869) zur Annahme
einer specifischen Wirkungsweise des Digitalins auf den Herzmuskel, welche

eine Blutdrucksteigerung im ganzen Gcfässsystem zur Folge habe, die wiederum

Ursache der Pulsfrequenzverminderung sei, geführt. Vergleiche in Hinsicht der

physiologischen Verhältnisse ausser den in der Ueberschrift genannten Arbeiten

von Pelikan und Dybkowsky, Winogradoff und Marme besonders die

Aufsätze von Traube über Digitaliswirkung (Berl. Charite. Ann. I. 622; II. 19).

Mit der Wirkung auf den Puls geht eine Herabsetzung der Temperatur (Du-
ra er il und Lecointe, Traube u. A.) einher*, auch sind die entfernten ner-

vösen Erscheinungen, wie sie unten näher angegeben werden, wahrscheinlich

sämmtlich von den Veränderungen der Herzaction abhängig, insonderheit von

den Alterationen der Blutvertheilung, da eine primäre Wirkung auf Gehirn oder

Rückenmark nicht coustatirt werden kann. Ob Digitalin Contraction der Ca-

pillargefässe bedingt, ist zweifelhaft (A. B. Meyer, Legroux). Ueber die

Frage, ob dem Digitalin als solchem eine harntreibende Wirkung zukomme
sind die Ansichten getheilt. Man hat diese Action zunächst in Folge von Be-

obachtungen über Digitalis am Krankenbette supponirt, und es lässt sich wohl

nicht leugnen, dass bei Hydrops im Gefolge von Herzaffection Digitalin durch

Steigerung des Blutdruckes vermehrte Harnabsonderung bedingt. Bei gesunden

Menschen und bei Thierversuchen lässt sich vermehrte Diurese nicht in auf-

fälliger Weise constatiren, ja es kommt bei Intoxicationen gar nicht selten zu

Verminderung (vergl. unten die Vergiftung beim Menschen). Siegmund (Arch.
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path. Aiiat. \\\. Ü'.tH) will bei vcrglcichciuk'ii Vcrsnclicii an Kaniiiclicii durch

Digitaliu die ilanimcngo gesteigert, den Ilarnstol!" dagegen vermindert gelimden

haben. Wi n ogrado ff leugnet dagegen die vermehrte DiwreHe, fand aber eben-

falls Harnston", wie aucli die Chloride, venuindert, Suirate und Ph()s]>hate

vorinehrt.

Die entfernte Wirkung erleidet Modificationen durch verscliiedene lJmstän<le,

insbesondere durch die Thierspecics und die Applicationssteilen, auch wohl durch

individuelle Besonderheiten. Digitaliu wirkt auf Carnivorcn stärker als auf

Herbivoren. Dieses ist schon von Stanuius in Bezug auf Katzen und Hunde

gegenüber den Kaninchen, und, obschon nicht so offenbar, in Bezug auf Paulen

und Raben gegenüber den Tauben mittelst eines unreinen Digitalins, das jedoch

schon zu 0,03 Gm. Katzen tödtete, constatirt und später vielfach be.etätigt, so

von Schroff und allcrneuestcns von Brandt, der Kaninchen wiederholte interne

Gaben von 0,1 Gm. noniolle'schen Digitalins ohne erhebliche Symptome über-

stehen sah, während Katzen nach 0,05 Gm. Merck'schen Digitalins in S'/i

Stunden und nach 0,1 Gm. Marc ard 'sehen Digitalins in .35 Minuten starben,

wenn ihnen die Speiseröhre unterbunden war, während sie ohne zuvorige Ocso-

])hagotomie nach 0,1 Gm. des letztern zwar heftig erkrankten, aber nicht starben.

Hunde sterben manchmal nach 0,03-0,06, rasch nach 0,12-0,18 Gm. Merk'schen

Digitalins subcutan (Marme), wonach die Angabe Faure's, dass diese Thiere

von einer Wunde aus 0,7 Gm. überstehen, wohl nur auf ein sehr unreines Prä-

parat sich bezieht. Die Differenzen, welche sich durch die differeute Organisa-

tion erklären lassen, wie das Fehlen des Erbrechens bei Pferden und Kaninchen,

brauchen wir nicht zu betonen. Homo He will sogar Differenzen in Hinsicht

der örtlichen Wirkung eruirt haben, so dass die Haut der Herbivoren minder

durch Digitaliu afficirt werde, als die der Oarnivoren und des Menschen, Auch
Kaltblüter (Tritonen. Frösche) werden afficirt. Der von Stannius als der

Digitalinwirkung sehr resistent bezeiclinete Frosch zeigt seiner Organisation ge-

mäss allerdings erst sehr spät Symptome, erleidet aber schon durch V2 Mgm.
Herzstillstand. Eigenthümlich ist die von Vulpian ermittelte Verschiedenheit

des Verhaltens der Frösche und Kröten gegen das Gift, indem letztere nach

10 fach für Frösche toxischer Dosis keinen Herzstillstand zeigen. Vögel sind,

wie schon Bonjean (Journ. Pharm. IV. 21) für das Huhn in Bezug auf Digi-

talis fand, minder empfänglich gegen das Gift als Säugethiere. Tauben ertragen

3 Cgra. vom Kropf aus, werden aber durch 2 Cgm. subcutan getödtet (Marme).
Unter den Ajiplicationsarten ist die Einspritzung in die Venen, insonderheit in

die lugularis, von dem intensivsten EfTecte; die Subcutaninjection scheint etwas

geringere Dosen zu erfordern, als die interne Darreichung. Homolle's Digi-

taliu wirkte nach Bouchardat und Sandras bei Einspritzung in die subcu-

tanen Hautvenen des Abdomens zu 0,1 Gm. in 4 Stunden tödlich, in die lugu-

laris injicirt zu 0,1 in 172, zu 0,05 in 3 Minuten, zu 0,01 in 4'/2 Stunde, intern

zu 0,05 in 5 Stunden nach 3 stündiger Agone. Homolle fand beim Kaninchen,

dass bei interner Application die 3- und selbst die 5 fache Dosis nicht so markirte

toxische Effecte bedingt wie die enderraatische, während die neueren Experimenta-

toren am Menschen bei Subcutaninjection erst die Dosis von 3 Mgm., welche auch bei

interner Darreichung oft nicht vertragen wird, Nebenerscheinungen produciren

sahen (Pletzer, Lorent, Erlenmeyer). In Hinsicht besonderer Momente

ist hervorzuheben, dass bei manchen Kranken, namentlich Fieberkranken und

Herzkranken, die retardirende Wirkung auf den Puls stärker als bei Gesunden

hervortritt (Bouchardat). Einzelne Personen scheinen sehr empfänglich für

Kiitlomte Wir.
kuiiK.

TliierBpecies.

A|'plicHtions-

stellen.

Krankhoiten.

latolcraiiz.
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die emetükathartisfhe Action des Digitiilius, so dass sie schon durch die Normal-

doseu, z. B. ein ISjähriger Knabe durch 2 Mgm. (Andral und Lemaistre),

eine Frau durch mehr als 2mal 1 Mgm. (Battaille) Nausea und Erbrechen

bekommen, Andere ertragen erheblich grössere Dosen als die Normaldosen,

selbst 10-12 Mgm. (Lemaistre), ohne luconvenieuzen ; inwieweit hierbei der

Umstand in Betracht kommt, dass das Digitalin des Handels wahrscheinlich

häufig in seinen Mischungsbestandtheilen variirt, kann nicht ermittelt werden.

e'umulativ.' Eine Gewöhnung an das Digitalin findet nicht statt; vielmehr sog. cumulative

^^"''""S- Wirkung, indem die Action wiederholter Einzeldosen sich wie bei der Digitalis

sumrairt. Es ergicbt sich djes letztere besonders aus den Versuchen von Bou-

chardat und Saudras au Kranken, die bei der Darreichung des Digitalins

nervöse und gastrische Symptome meist erst nach dem 3. Tage vom Beginne

der Darreichimg an auftreten sahen. Winogradoff will dagegen bei Versuchen

an Kaninchen das Auftreten von Toleranz constatirt haben.

Swu|)tome ilei' Die Symptome der Vergiftung mit Digitalin sind die bei den sogen. Herz-
\ ei|iftMg bei

gjf^gjj 2ur Beobachtung gelangenden. Wiederholtes Erbrechen bei solchen Thier-

specics, welche brechen können, bisweilen der Abgang von Koth und Urin,

Sinken der Herzaclion, Erweiterung der Pupillen, Zustand von Oollapsus und

Coraa, bei rascher Wirkung grosser Dosen und manchmal auch bei kleineren

Dosen vor dem Tode auch Convulsioneu, Stillstand des Herzens vor der Eespi-

ration sind die hauptsächlichsten Erscheinungen. Die Eeizbarkeit des Herzens

erlischt nach dem Tode sehr bald (Stannius, Bouchardat und Sandras

u. A.). Bei den einzelnen Thierclassen gestaltet sich das Bild folgendermassen

:

Bei Fröschen tritt, häufig erst nach längerer Zeit, Mattigkeit, Paralyse,

absatzweise und sehr langsame Respiration, Beeinträchtigung der Herzaction,

endlich systolischer Herzstillstand ein ; zuerst des Ventrikels , später der Vor-

höfe; während die übrigen Muskeln noch direct oder indirect reizbar sind, ist

dies das Herz nicht mehr. Vereinzelt kommen Zuckungen, spontan oder reflec-

tirt, vor. Die Wirkung auf das Herz — auch bei curarisirten Fröschen (Vul-

pian) und bei directer Ap])lication eintretend — ist nach den Dosen verschieden,

indem massige Dosen (18-36 Mgm.) verlangsamend, grössere (.54 Mgm.) anfangs

verlangsamend, dann beschleunigend, sehr grosse (72 Mgm.) rasch verlangsamend

imd tödlich lähmend wirken (Marme).

Bei Tauben und anderen Vögeln zeigt sich Unruhe, Mattigkeit, Brech-

bewegungen, Erbrechen, Zucken und Tod nach krampfhaftem Strecken der

Flügel und Eückwärtsziehen der Beine; auch hier steht das Herz still und ist

sehr rasch gegen mechanische und elektrische Reize unempfindlich.

Bei Kaninchen beschränken sich bei Einwirkung kleinerer Dosen die

Symptome auf Leckbewegungen, geringe Mattigkeit, diarrhoische Entleerungen

und Verlust des Appetits; bei grösseren Gaben zeigt sich stark gesteigerte

Athemfrequenz, Mydriasis und Störung der Herzaction, die sich nach difterenten

Dosen verschieden verhält. Nach Marme wirkt Digitalin subcutan in Glycerin-

lösung applicirt zu 1-2 Ogm. vorübergehend verlangsamend, zu 8 Cgm. erst ver-

langsamend, dann enorm beschleunigend und einige Zeit vor dem Tode wieder

retardirend; zu 16 Cgm. verlangsamend bis zum Tode; in die Vene in derselben

Solution injicirt zu 8-10 Mgm. verlangsamend und vor dem Tode Avieder be-

schleunigend, in grossen Gaben meist erst verlangsamend, dann beschleunigend

und häufig ohne nochmalige Retardation tödlich , in sehr grossen Gaben , wenn

nicht schon nach wenigen Secunden der Tod erfolgt, kaum verlangsamend, son-

dern enorm beschleunigend und mit dem Tode wieder verlangsamend. Das
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Herz steht inoist im (Jontniction still, aiicli hier und lin diastolisch, und

ist nicht reizbar; doch küiniiieii Fälle vor, wo selbst 2 Stunden nach dem Tode

noch schwache spontane t!ontractioiien sich zeigen. Noch nach dem Aufhören

des Herzschlages erfolgen einzelne Athemziige.

Bei Hunden und Katzen treten zu den bei Kaninchen und Katzen beob-

achteten Symptomen Würg- und Brochbewcgungen, grosse Hinfälligkeit und

CoUapsus, erst in mehreren Stunden zum Tode führend. Die Wirkung auf das

Herz wie bei Kaninclien.

Der Sectionsbcfund bei Thicren zeigt nichts besonders (-haracteristisches, Secti-msbefund.

wenn man nicht im Stande ist, alsbald nach dem Tode die Alteration der mecha-

nischen und elektrischen Reizbarkeit des Herzens zu constatiren ; Hyperämie der

Magen- und Darmschleinihaut findet sich bei interner Application nicht selten,

meist auch Blutanhäufung in einzelnen Körperhöhlen; das Blut ist dunkel, in

seiner Ooagulabilität nicht verändert.

Man kann die Digitalin Vergiftung beim Menschen am besten in eine Vcigifiuug ici

leichte und schwere Form eintheilen. Die leichte Form äussert sich bei medi- *
""^'^ *"'

camentöser Darreichung etwas zu hoher Dosen besonders in gastrischen und

leichten nervösen Erscheinungen. Meist bleibt es bei Brechreiz und etwas Kopf-

weh und Delirien, die innerhalb 24 Stunden verschwinden; manchmal geht ein

Gefühl von Schwäche in Epigastrium, etwas Uebelsein, Spannung über den

Orbitae, dumpfes Gefühl im Kopfe, Gesichtsverdunkluug vorher (Homolle und

Quevenne). In andern Fällen kommt es wirklich zu Verwirrung der Sinne,

schweren Träumen, Hallucinationen, Diarrhoe oder galligem Erbrechen, sich

öfters wiederholend und mit gleichzeitiger Appetitlosigkeit 2-3 Tage anhaltend.

Von deutschen Autoren finden sich ähnliche Symptome bei subcutaner Applica-

tion von 3 Mgm. angeführt, von Fletzer Erbrechen und Brennen im Hals, von

Erlenmeyer Appetitlosigkeit, Uebelsein, mitunter Brechneigung, gestörter

Schlaf, selbst Schlaflosigkeit, Kopfweh, in einzelnen Fällen Diarrhöen, soAvie

3-4 Tage anhaltende Missstimmung, Reizbarkeit und Streitsucht. In diese Ka-

tegorie der leichten Intoxicationen fallen auch die Selbstversuche von Homolle,
bei denen, wie auch bei den fraglichen Patienten stets eine Herabsetzung der

Pulszahl resultirte. Schwerere Intoxicationen, deren Symptomatologie ausser den

gastrischen und nervösen Symptomen, sowie den Veränderungen der Herzactiou,

noch einen ausserordentlichen Schwächezustand zeigt, liegen bis jetzt erst in

geringer Anzahl vor, und zwar, neben der bekannten absichtlichen Vergiftung

der Madame de Paw durch den homöopathischen Arzt Oonty de la Pomme-
rais, 3 Selbstvergiftungen (Ohereau, Heer, Treves) und eine medicinale

(Leroux). Die Dosis letalis beim Menschen ist nicht mit Sicherheit zu be- Ousii, letalis.

stimmen; doch sind ohne tödlichen Effect von einem 72jährigen Manne 3,5 Ogm.

auf 2mal (Leroux) und von Erwachsenen 4-4,5 Ogm oder 40-45 Granules de

Digitaline (Ohereau) und in einem Fall sogar 5 Ogm. (Treves) genommen.

Die Symptome waren in Leroux's Falle, wo sie mit Heftigkeit erst in Sympiome.

G'/i Stunden auftraten, Kopfschmerz, Gesichtsstörungen, Präcordialangst, Nausea,

besonders durch Trinken gesteigert, Schmerzen im Epigastrium, Erbrechen, sel-

tenes Harnlassen, etwas frequeute Respiration, Kühle der Haut, Schwindel uud

Betäubung beim Aufrichten im Bett, bei intactem Bewusstsein und Gefühl,

Röthung des Gesichts, kräftiger, aber stark verlangsamter Herzschlag, am
2. Tage auch Koliken und Diarrhoe, und verloren sich ganz erst im Laufe von

7-8 Tagen. In dem Falle von Ileer bewirkten bei einer Frau 16 Granules de

Digitalinc (16 Mgm.) nach 2 Stunden einen von Zittern begleiteten Frost.
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Schwindel, der zum Niederlegen nöthigtc, Hallucinalionen, welche Symptome

gegen 12 Stunden anhielten, dann kalte Schweisse, Insomnie, Dyspnoe; weitere

Schwindelanfälle, bis 20 Stunden nach dem Einnehmen Besserung erfolgte; nach

weiteren 40 Granulös trat wieder Frost, Schwindel, ausserdem aber Nausea und

Erbrechen, auch Koliken, ohne dass jedoch Stuhl erfolgte, ein, dabei grosse

Schwäche, Aphonie, Gelbfärbung der Conjunctiva, Pupillenerweiternng, kleiner

intermittenter Puls von 46-48 Schlägen, brennender Durst und heftige Magen-

schmerzen, welche Symptome nach und nach, und erst vollständig in 7-8 Tagen

schwanden; auffallend ist, dass 3-4 Tage lang durchaus kein Harn gelassen

wurde; auch hier bestand das Bewusstsein ungetrübt fort. Im Falle von Trcves,

wo 50 Granules in selbstmörderischer Absicht genommen war, sind heftiger

Kopfschmerz, ohne Trübung der Intelligenz, kalter Schweiss, Nausea, wieder-

holtes Erbrechen, bedeutende Pulsverlangsamung (25-30 Schi.) und Prostration

die horvorstechenden Symptome. Bei der Wittwe de Paw war heftiges Er-

brechen, grosse Schwäche, unerträgliches Kopfweh, Blässe des Gesichtes, kleiner,

intermittenter, fast unfühlbarer Puls, tumultuarische, irreguläre Herzaction vor

LeicheubefuiiJ. dem Tode constatirt (Tardieu und Eoussin). — Bezüglich des Leichen-

befundes würden, wenn wir die ohnehin nicht sehr instructiven Vergiftungs-

fälle mit Digitalisinfusen u. s. w. bei Seite lassen, nur die Angaben von Tar-

dieu und Eoussin über die Wittwe de Paw zu benutzen sein; doch war hier,

von etwas Congestion in Magen und Darm abgesehen, kein Organ besonders

afficirt, das Herz mit einer ziemlich grossen Menge halb coagulirten Blutes

erfüllt.

Die leichte Form der Digitalinvergiftung erfordert nur Aussetzen des Me-

Brliaudhing dicaments und kleine Mengen analeptischer Mittel. Bei der Behandlung der
( er ergi lung.

f5(;]j^gj.ej.eQ Form ist, wenn spontanes Erbrechen erfolgt ist, dies durch lauwarme

Getränke zu unterstützen, im entgegengesetzten Falle durch Emetica hervor-

zurufen. Als chemisches Antidot ist, wie Thierversuche von Becker beweisen,

das allerdings kein völlig unlösliches Präcipitat in wässrigen Digitalinlösungen

gebende Tannin nicht erfolglos, während verdünnte Säuren, zum Zwecke das

Digitalin im Magen zu spalten, bei der Körpertemperatur unwirksam bleiben.

Vor Allem erscheint eine symptomatische Behandlung und Anwendung von

Stimnlantien (schwarzer Oaffee, Spirituosa, Wein, Infusum Serpentariae, äusser-

lich reizende Frictionen, Sinapismen), bei Convulsionen auch Opiate (van Has-

selt) am Platze.

Piiysiologischer Offenbar ist grade bei Digitalinvergiftung wegen der schwierigen Nachweis-

der VergTftiing. barkeit des Giftes die physiologische Prüfung vom bedeutendsten Gewichte, und

auf sie haben in dem La Pommerais'schen Processe Tardieu und Roussin

einzig und allein ihr affirmatives Gutachten über das Vorhandensein einer Digi-

talinvergiftung gestützt. Man benutzt am zweckmässigsten die Subcutanapplica-

tion bei Fröschen, um bei diesen den Herzstillstand und die demselben voran-

gehenden Veränderungen des Herzschlages zu beobachten. Dass dies nicht

überall in Herzverlangsamung zu bestehen braucht, sondern bei gewissen Dosen

auch eine Beschleunigung erfolgen kann, wurde schon oben bemerkt. Der

systolische Herzstillstand in der S. 906 angegebenen Weise und Verlust der

Reizbarkeit bei Integrität der Muskelcontractilität auf directe oder indirecte

Reizung sind die Momente von grösstem Gewichte. Zur Lösung bedient man

sich des Glycerins oder der verdünnten Essigsäure (Brandt und Dragendorff),

alkoholische Solutionen geben namentlich in Hinsicht der Pulsfrequenz nicht

concludente Resultate. Man kann die Versuche auch auf Kaninchen und Hunde
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oder Katzen erstrecken, bei" ileucu, besonders wenn man die Injcction in die

Venen wählt, schon kleine Mengen die cliaractcristischen Vcrgit'tungscrschei-

nungen (vcrgl. S. Uü7) hervonufen. Nach Faurc (Arch. gen. 1864. 113) soll das

Erbrechen der Ilnnde bei Digitalisvergirnuigcn etwas Charactcristischcs haben,

indem die Brechansi rengungen nnr die Folge einer Reilie convnlsivischer Con-

tractionen darstellen, die in den entferntesten Körperthcilen beginnen und in

den oberen Regionen erst auftreten, nachdem sie sich in den unteren und im

Abdomen gezeigt haben (?). In keinem Falle darf man aber vergessen, dass

auch verschiedene andere Pflanzenstoffe, und grade solche aus der Abtheilung

der Glucoside, dieselben Veränderungen am Herzen, und zwar noch in kleinerer

Dosis, hervorrufen, llelleborcin , Convallamarin, Antiarin, sowie die wirksamen

ßcstandtheilo der Tanghinia yenenifera, des Afrikanischen Pfeilgiftes l'Ine (Pe-

likan) und der Meerzwiebel (Faggc und Stevenson), von denen die beiden

ersten und das lelztgcnannte möglicherweise in Vergiftungsfällen in Betracht

kommen könnten.

Das Digitalin findet Anwendung in allen denjenigen j)athologischen Zu- Therapeutische

ständen, welche den Gebrauch des Fingerhuts iiidiciren. Selbst in der Form ' "" " ""^'

des Gemenges von Digitalin und Digitalein, wie es im Handel vorkommt, be-

sitzt es Vorzüge vor anderen Digitalispräparaten, indem es, in zweckmässiger

Form angewendet, weder leicht zu Erbrechen noch vielleicht auch zu nervösen

Störimgen (Kopfweh, Delirien, Gesichtstäuschungen), Anlass gicbt (Homolle

und Quevenne. A ndral und Lemaistro). Es gilt dies wenigstens für massige

Dosen in Pillen- oser Zuckerpillenform, während grössere Gaben selbst bei der

von Fronraüller und Gubler wegen des minder häufigen Auftretens gastri-

scher Symptome befürworteten subcutanen Application Nebenerscheinungen zur

Folge haben. Die nanseose Wirkung, sowie die Wirkung auf die Augen bei

Digitalisinfusen beziehen Homolle und Quevenne auf die S. 8114 u. 895 genannten

Antirrhin- und Digitolciu säure. Auch ist das Digitalin des Handels immer

uoch sicherer zu dosiren als die Digitalisblätter, welche nach Standort, Zeit der

Einsammlung, Autbcwahrungsweise u. s. w. an Gehalt von wirksamen Stoffen

variiren und häufig zu begründeten Klagen Veranlassung gegeben haben. Es

gilt bei der Anwendung, recht vorsichtig mit der Einzelgabe und der Wieder-

holung zu sein, da die cunuilativcn Wirkungen sich wie bei der Digitalis

äussern.

Angewendet ist das Digitalin bis jetzt mit Erfolg in folgenden Kraukheits-

zuständen

:

1. bei allen entzündlichen Affectionen innerer Organe mit intensiverem

Fieber, besonders bei Pneumonien, Pleuritis, Peri- und Eudocarditis, bei acutem

Gelenkrheumatismus, auch bei hektischem Fieber, zur Herabsetzung der Tem-

peratur und des Pulses (Bouilland. Hervieux. Andral und Lemaistre).

Euleuburg ist bei Versuchen über die Frage, ob vielleicht eine einmalige Ein-

spritzung von Digitalin unter die Haut im Stande sei, dauernde Herabsetzung

der Fiebertemperatur zu bedingen, zu negativem Resultate gelangt-, doch sind

seine Dosen sehr klein. Manchmal wird vor Eintritt der meist nicht sehr lange

(einige Stunden) anhaltenden Pulsverlangsamung eine Erhöhung beobachtet

(Schroff, Euleuburg). Nach Hervieux mindert Digitalin bei Phthisis

Husten, Kopfweh und Dyspnoe. Die bezüglich der Anwendung der Digitalis in

febrilen Affectionen geltenden Vorsichtsnuissregelu zur Verhütung cumulativer

Wirkung gelten auch für die wiederholte Darreichung des Digitalins.
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2. bei organischen Herzfehlern (Herzhjpertrophie, verschiedenen Klap-

penfehlern), nervöser Palpitation und Aneurismen (Her vi eux, Sandras, Fron-

müller u. A.)'

3. bei Hydrops aus verschiedenen Ursachen, auch bei Morbus Brightii und

4. bei Uterusblutungen (Decaisne, Trousseau) namentlich bei Ana-

sarka im Gefolge von HerzafTectionen (Andral und Lemaistre, Christison,

Hervieux u. A.)- Die diiirctischc Wirkung des Digitalins, vonStrohl, Lange
U.A. in Zweifel gezogen, äusserte sich in den Versuchen von Andral und Le-

maistre oft in der Abscheidung einer Harnmenge, die das Dreifache des ein-

geführten Quantums Wasser bildete, jedoch erst am 3. oder 4. Tage der Ein-

verleibung des Mittels nach Eintritt der Herzwirkung, und dauerte dann 2-3 Tage,

Avorauf die Harnmenge wieder auf die Norm herabging und auch durch neue

Dosen nicht gesteigert wurden. Die Wirkung war bei Hautödem die beste,

weniger gut bei Ergüssen in Pleura u. s. w. Der Urin hatte ein geringes spec.

Gewicht.

5. als Sedativum bei Delirium und Manie (Homolle und Quevenne,
Erlenmeyer), wobei l)esonders das Delirium potatorum zu neuen Versuchen

auffordern dürfte.

6. bei Sperraatorrhoe (Oorvisart, Laroche), wo auch die Digitalis

von Brugmans epipfohlen wurde.

Aeusserlich versuchte Dumont (Ann. Therap. 1853) eine Digitalinsalbe

gegen Ekzem.

Dosis und Ge- Die indifferenten Digitalisstoffe sind meist intern, seltener subcutan oder
brauclisweise. epidermatiscli verwerthet. Bis in die neueste Zeit hinein sind als Digitalin die

oben näher bezeichneten Digitalin-Digitaleiii-Gcmengc therapeutisch benutzt und

erst die neueste Französische und Oesterreichische Pharmakopoe machen von

einem Präparate Gebrauch, das sich dem Digitalin von Nativelle in seinen

Eigenschaften nähert. Schroff empfiehlt dieses letztre, offenbar wirksamere

Präparat, intern zu 1-2-3 Mgm. in alkoholischer Lösung (zu 3-5 Tr. einer So-

lution von 0,1 in 4 Grm. Alk.) zu gel)en.

Homolle und Quevenne reichen ihr Digitalin in Dosen von 1-4 Mgm.,

uud zwar 2-3 Stunden nach und mindestens V2-I Stdn. vor der Mahlzeit. Sie

empfehlen die mittlere Dosis nicht zu steigern (wegen der cumulativen Wirkung)

und nach 14tägiger Darreichung eine Pause von 10 Tagen eintreten zu lassen.

Bei Mutterblutungen hat Trousseau pro die bis zu 1 Gm. gereicht.

Die beliebteste Anwendungsform scheint in Frankreich die der Granules
de Digitaline, jode 1 Mgm. enthaltend, zu sein; ausserdem ist ein Sirop de

Digitaline (0,5 Dig. in Alkohol gelöst, 1500 Gm. Syr. Sacchari), wovon 15 Gm.
1 Mgm. repräsentiren, und eine Potion de Digitaline (5 Mgm. Digitalin,

100 Gm. Aq. Lactucae vir., 25 Gm. Syr. flor. aur. , theelöffelweise in 24 Stdn.)

gebraucht; welche Formen, wie alle Solutionen in Alkohol oder Aceton (Strohl),

der ungenaueren Dosirung wegen (insonderheit wegen Verdunstung des Lösungs-

mittels) Reil mit Recht widerräth. Die äusserlich bei Anasarka zu Frictionen

empfohlene Pommadc de Digitaline (5 Gm. in Alk. gelöst, 10 Gm. Ungt.

bals.) ist ohne Bedeutung. G übler glaubt bei Personen, welche zu Nausea und

Erbrechen geneigt sind, die Subcutainjection empfehlenswerth, 1-2 Mgm. auf

die Einspritzung, ßouchardat verbindet es bei Wassersuchten mit Scammo-

nium oder Scilla.

Die complicirte Salbe von Dumont (gegen Ekzem) besteht ans 10 Cgm.

Digitalin, 2 Cgm. Oinnabaris, 16 Gm. weissem Präcipitat und 120 Gm. Gold-
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Cream. — Zu meiden sind bei der Darreichung Alkalien, besonders caustische

(Homolle).

Die Dosiriniff des deutschen Digitalins ist dieselbe wie die des Französischen;

als Form die Pilleuform vorzuziehen. Zur Subcutaninjection sind Lösungen in

Glycerin (nach Pletzer 0,06 Gm. in 20 Tr. Glycerin mit Zusatz von Wasser

bis zum Betrage von 8 Grm., wovon 0,36 Gm. 3 Mgm. Digitalin entsprechen)

von Fronmüllcr als örtlich irritirend verworfen; Eulenburg gebrauchte eine

Solution von 0,03 Gm. in aa 4 Gm. Wasser und Weingeist; Erlenmcyer eine

wässrige Sohition (1:20). Die Dosis der Einspritzungen variirte von '/z bis

10 Mgm. (Eulenburg. Lorcnt.)

Rhmanthill. y-'-' Il^HV-". — Von Ludwig (Arch. Pharm. (2)

CXXXVI. 64; (^XLll. 199) 1868 in den Samen des Ackcrliahuenkamms, Alecto-

rolophiis hh-futus Reich, seil Jlhinanthus huccalis Wullr. aufgefundenes Glucosid.

— Zur Darstellung werden die gegen 8% fettes üel enthaltenden Samen zer-

kleinert mit 90procent. Weingeist ausgekocht, der Auszug durch Destillation und

Eindunsten zum Extract concentrirt, dieses in Wasser aufgenommen und die

wässrige Lösung zur Beseitigung des fetten Oels durch ein genässtes Filter

filtrirt. Den syrupdicken Verdunstungsrückstand dieser Lösung behandelt man
mit einer rciclilichen Menge absolutem AVeingeists, fügt zum Filtrat Aether, giesst

die nach tüchtigem Schütteln und nach längerem Stehen sich l)ildcnde obere,

weniger gefärbte Schicht ab, vert'iuigt damit die durch Nachwaschen der unteren

Schicht mit Aetherweingeist erhaltenen Flüssigkeiten und concentrirt sie durch

Destillation und Eindampfen im Wasserbade. Beim Erkalten scheiden sich als-

dann braune Krystalle des Rhinauthins aus, die durch wiederholtes Umkrystal-

lisiren aus Weingeist unter Beihülfe von Thierkohle, nöthigenfalls auch durch

Eintrocknen ihrer wässrigen Lösung mit feiugeriebeuer Bleiglätte, Auskochen

des Rückstandes mit Weingeist, Entfärben der Lösung mit Thierkolile und Ein-

dampfen rein erhalten werden.

Das Rhinanthin bildet sternförmig gruppirte kleine farblose seidengläuzende

Nadeln, die bei SOOfacher Linearvergrösserung als lauge rhombische Prismen er-

scheinen. Es ist geruchlos, schmeckt bitterlich süss und reagirt neutral. Von
Wasser wird es selir leicht, gut auch von Weingeist gelöst. Die wässrige Lö-

sung färbt sich mit Ammoniak und Kali, namentlich beim Erwärmen, gelblich.

Sie wird durch Bleiessig nicht gefällt, durch Eiseuchlorid nicht gefärbt.

Die von Höhn ermittelte Zusammensetzung ist noch nicht als sicher fest-

gestellt zu betrachten.

Wird das Rhinanthin mit verdünnten wässrigen Mineralsäuren ge-

kocht, so tritt Spaltung in gährungsfähigen Zucker und in schwarzbraunen
Flocken sich abscheidendes Rhinanthogenin, (ly'-H'oO' ein. Erwärmt man
es dagegen in weingeistiger Lösung mit etwas Salzsäure oder Schwefelsäure,

so tritt eine Zersetzung anderer Art ein, indem die Flüssigkeit eine tief grün-
blaue Färbung annimmt. — Wenn Samen des Ackerhahnenkamms dem Roggen

beigemengt sind, so zeigt das daraus gebackene Brod eine violette Färbung,

wohl in Folge der Veränderungen, die das Rhinanthin durch die Bestandtheile

des Mehls beim Backprocess erleidet. (LudAvig.

)

KntdeckuDg u.

Vorkommen.

Darstellung.

Eiireiisclialioii.

Zusammen-
setzung.

Zersetzungen.

Hliiuatitlio-

trenin.

Gratiolin und GratioSOlin. — Literat.: Vauquelin, Ann. Chim. Phys.

(2) LXXII. 191. - E. Marchand, Journ. chim. med. XXI. 517. -
Walz, Jahrb. Pharm. XIV. 4; XXI. 1; XXIV. 4; N. Jahrb. Pharm. X. 65.
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narstellnng
von Gratioliu

u. firatiosolin.

Eiitilockung. Nachdem zuerst A^uuqucliu durch Ausziehen des ätherischen Extracts der

Gratiola ofJicinaUs L. mit Weingeist und Verdunsten der Lösung eine „Matiere

resinoide amere" der Gratiohi dargestellt hat, gelang später Marchand die Iso-

lirung des krystallisirbaren Bitterstoffs Gratioliu, den dann Walz von 1852 an

genauer untersuchte und als Glucosid erkannte und neben dem er noch ein zwei-

tes Glucosid, das amor})hc Gratiosolin, in der Pflanze auffand.

Zur Darstellung der beiden Glucoside fällt man die wässrige Abkochuug der

getrockneten Pflanze mit Blciessig und das mit kohlensaurem Natron entbleite

und zugleich neutralisirte Fiitrat mit Gerbsäure aus, zerreibt den gewaschenen

und ausgepressten Niederschlag mit Bleioxydhydrat oder einer Mischung von

geschlämmter ßleiglätte mit 5 Proc. Bleiessig uud lässt ihn mit Weingeist von

0,85 spcc. Gew. übergössen so lange stehen, bis eine abtiltrirte Probe durch

Eisenchlorid nicht mehr gebläut wird. Man filtrirt nun, wäscht den Rückstand

mit heissem Weingeist aus, entfärbt die vereinigten weingeistigen Flüssigkeiten

durch Thierkohle und bringt sie dann durch Abdestillircn des Weingeists und

Verduusten zur Trockne. Deu Rückstand erschü])ft man zuerst mit absolutem

Aether, der Gratioloinsäure (s. diese) und Gratiolaictt auszieht, dann mit kaltem

Wasser, welches das Gratiosolin aufnimmt, trocknet ihn dann und krystalli-

sirt ihn aus kochendem Weiugeist oder Wasser. Ist das so erhaltene Gratio-

lin noch durch Beimengung von Gratiosolin oder braunem Harz gefärbt, so fällt

man es aus concentrirter weingeistiger Lösung durch AVasser aus, wobei ersteres

gelöst bleibt und behandelt es dann mit Aelher, der das Harz in der Regel

fortnimmt. Die goldgelbe wässrige Lösung des Gratiosolius wird, um dieses

rein zu erhalten, mit Thierkohle digerirt und der l)eim Verdunsten des Filtrats

bleibende Rückstand zur Entfernuug von etwas Fett und Gratioliusänre noch

mit Aether ausgezogen. (Walz.)

Das Gratioliu krystallisirt aus Weingeist in Warzen (Marchand), aus

Wasser in feinen seideglänzeudeu Nadeln (Walz). Es riecht schwach, schmeckt

anfangs kaum, hinterher stark bitter, schmilzt bei 200", ohuc dabei Veränderung

zu erleiden (Marc band), löst sich in 893 Th. kaltem und in 476 Th. kochen-

dem Wasser, sehr leicht in Weingeist, aber erst in 1000 Th. kaltem und in

666 Th. kochendem Aether, ferner in wässrigem Ammoniak, aus dem er durch

Wasser gallertartig gefällt wird. (Walz.) Für seine Zusammensetzung gab

Walz anfangs die Formel G«H-^öO'S später C^IP'O'^

Ueber 212" beginnt das Gratioliu sieh zu zersetzen. Mit couc. Schwefel-

säure bildet es eine dunkelrothe Lösung, die durch Wasser gefällt wird. Mit

Salpetersäure von 1,54 spec. Gew. färbt es sieh goldgelb uud giebt eine

braungelbe Lösung, die durch Wasserzusatz zuckerartig erstarrt. ("Walz.) —
Bei anhaltendem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure liefert es nach

Walz Gratioletin, Gratiolaretin und Zucker, von denen das erstere nach

Kraut (vergl. Graelin's Handbuch Vll. 1373 u. 1374) nur durch Austritt von

H^O zu entstehen scheint, während das Gratiolaretin einem eigentlichen Spal-

(JrHtioletiu. tungsprocess seine Entstehung verdankt. — Das Gratioletin, nach Walz
Q34H2«0'o, nach Kraut vielleicht C^oH320'2, scheidet sich dabei zugleich mit

dem Gratiolaretin ab, das ihm durch Aether entzogen werden kann. Es krystal-

lisirt aus Weiugeist in weissen atlasglänzenden Schuppen, die sich nicht in Was-

ser und Aether lösen. Couc. Schwefelsäure färbt es gelblich, während sie selbst

eine zeisiggrüne Färbung annimmt. Beim Verdunsten mit conc. Salzsäure färbt

Gratiolareiin. CS sich violctt, wird aber durch Wasser dann wieder entfärbt. — Das Gratio-

laretin, nach Walz C^''IP''0'', hinterbleibt beim Verdunsten seiner ätherischeu

Eigenschaften
nnci Verhalten
lies (i'ratiolins.
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Lüsuug als gelbe uiuürphe gL'schuiacklo.se uud last geruchlose, unter lOU" schmel-

zende Masse, die sich mit cotic. Schwefelsäuro nicht färbt, sich nicht in Wasser,

aber leicht in Weingeist und Acther löst. (Walz.)

Das Gratiosülin wird in der oben angegel)enen Weise als amorphe, h-h- Kitfeimdiaften

haft morgcnroth gefärbte und zum gciljon Pulver zerreiblichc Masse erhalten. dcsUnitiosolm"

Es riecht eigenthinnlich und schmeckt ekelhaft bitter. Bei 125° tritt Schmelzung,

über 212" Zerstörung ein. Es löst sich iu 7 Th. kaltem nud 5 Th. kochendem

Wasser und scheidet sich daraus beim Verdunsten als allmälig erstarrendes Gel

aus. Es löst sich ferner mit gelber Farbe in 3 Th. kaltem uud 2 Th. kochen-

dem Weingeist, sodann iu 1700 Th. kaltem und 1100 Th. kochendem Aethcr.

(Walz.) — Für seine Zusammensetzung gab Walz anfan»s die Formel C'^Il'^O'",

später C'^II'^0^. Mit conc. Schwefelsäure giebt das Gratiosolin eine.brann-

rothc Lösung, die auf Wasserzusatz gelbe Flocken abscheidet; aus der Lösung

iu concentrirter Salpetersäure fällt Wasser ein goldgelbes, nicht sehr bit-

teres Pulver. In Berührung mit wässrigen Säuren oder Alkalien zerfällt

es schon bei Mittelwärme iu Gratiosoletin und Zucker (2 C*^ "EL*^ 0'^ =
2C^oH3^0'"-t-C'2H'20'2 + 4HO). Das Gratiosoletin, C«ö1P»0'", kann aus ciratiosolea.

der Lösung durch Gerbsäure gefällt und aus dem Niederschlage durch Blcioxyd-

hydrat abgeschieden werden. Es ist eine goldgelbe, sehr bitter schmeckende

Masse, die von conc. Schwefelsäm-e unter Spaltung mit rothbrauner Farbe ge-

löst, auch bei längerem Kochen mit verdünnten Säuren in Zucker und ein sich

ausscheidendes Gemenge von Gratiosolcretin, C^^H^^O® und Hydrogratio- Güniusuii-ietiu.

soleretin, C^*H^O" zerlegt wird, von denen sich das erstere in Aether löst, iivdrojriatio-

das letztere nicht. Beides sind amorphe gelbe, in Wasser unlösliche Kör])er. «oleietin.

(Walz.)

Von den Gratiolastoffen scheint das Gi'atiolin ohne Wirkung, dagegen das wirkun'

Gratiosolin der Träger der purgirenden Actiou. 0,12 Gm. Gratiosolin bewirken

bei Kaninchen bcschlcuiiigteu Herzschlag uud irreguläres Athnien , 0.3 heftigen

Durchfall, Fieber, Zuckungen und Tod, worauf die Section Röthnng inid Er-

weichung der Gastrointestinalschleimhaut zeigt (Walz).

Lluariu, Linaracrin, Liiiaresin und Liuarosmin. — läiit

man nach Walz (Jahrb. Pharm. XXVIl. 16) die mit Bleizucker und Bleiessig

ausgefällte und wieder entbleite Abkochung der Linariu vulgaris ]\IUL mit Gerb-

säure aus, zerlegt den Niederschlag mit Bleioxyd, kocht die trockne Masse mit

Weingeist aus und verdunstet die Lösung, so entzieht Wasser dem Rückstände

weisses krystallinisches, bitter schmeckendes Liuarin, Aether gelbbraunes

amorphes harzartiges, kratzend schmeckendes Linaracrin und das ungelöst ge-

bliebene stellt das in Wasser und Aether unlösliche, in Weingeist lösliche gelb-

braune zerreiblichc, schwach kratzend schmeckende Linaresin dar. Auf dem
von der Linaria abdestillirten Wasser schwimmt eine fettartige Substanz, das

Linarosmiu. — Alle diese Stoffe bedürfen einer genaueren Untersuchung.

Von Riegel (Jahrb. Pharm. V. 148) war schon früher ein aus den Blüthen Aethokirrin.

der Liuaria dargestellter gelber krystallisirbarer Farbstoff als Aethokirrin be-

zeichnet worden.

Scrophiilariu, Scroi)hularacrm und Scrophularosmin. —
Als Walz (Jahrb. Pharm. XXVL 296) die auf die Linaria angewandte Behand-
lung auch auf Scrophularia nodosa L. und Scrophularia aqualica L. ausdehnte,

A. u. Th. Husemauu, manzeustotfe. 58
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erhielt er aus ersterer den krystallinische Schuppen bildenden Bitterstoff Scro-

phularin und den auf dem wässrigen Destillate schwimmenden stearoptenartigen

Körper Scrophularosmin, aus letzterer einen in Wasser löslichen, gleichfalls

als „Scrophulariu" bezeichneten, aber nicht mit dem vorhin genannten identischen

Körper und eine in Wasser unlösliche, aber in Aether lösliche harzartige Sub-

stanz, das Sc'rophularaerin.

Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung
aus

Dulcit-Mauna;

aus Scrophula-
rineen

;

aus Evonymus
europaeuB.

Eigenschaften.

Dulcit. Dulcose. Melampyrit. Evonymit. G^H'^O^ —
Literat.: Hünefeld, Journ. pract. Cham. VII. 233; IX. 47. — Laurent,

Compt. rend. XXX. 41; XXXI. 694; auch Ann. Ohem. Pharm. LXXVI.
358 und LXXX. 345. — Jacquelain, Compt. rend. XXXI. 625; auch

Ann. Chem. Pharm. LXXX. 345. — Eichler, Chem. Centralbl. 1859.

522. — ßechamp, Compt. rend. LI. 257; auch Zeitschr. Ohem. IIL 657.

— Berthelot, Chim. organ. IL 209. Paris. 1860; Compt. rend. XLL
452. — Gilmer, Ann. Chem. Pharm. CXXIIL 372. — Erlenmeyer
und Wanklyn, Zeitschr. Chem. Pharm. 1862. 641; auch Ann. Chem.

Pharm. CXlfl. 25. — Kübel, Journ. pract. Chem. LXXXV. 372.

Dieser mit dem Mannit isomere Stoff wurde zuerst 1836

von Hünefeld aus, Alelampyrune nemorosum L. und M. pratense L.

dargestellt, aber nur sehr unvollkommen unter dem Namen
„Melampyrit" beschrieben. Im Jahre 1848 isolirte dann Lau-

rent aus einer von Madagaskar eingeführten Manna unbekann-

ter Abkunft den von ihm als „Dulcose", später als „Dulcit",

bezeichneten Süssstoif. Im Jahre 1855 unterwarf Eichler das

Melampyrin einer genaueren Untersuchung und fand es auch in

Scrophularia nodosa L. und Rliinanthus Crista Galli L. 1862 end-

lich bewies Gilmer die Identität des Melampyrins und Dulcits,

was durch die Untersuchungen von Erlenmeyer und Wank-
lyn bestätigt wurde, und machte es höchst wahrscheinlich, dass

auch der im gleichen Jahre von Kübel aus der Cambialschicht

der Zweige von Evonymus europaeus L. dargestellte und mit dem

Mannit isomer gefundene Körper mit ihnen identisch sei.

Aus der Dulcit-Manna erhielt Laurent den Körper krystal-

lisirt durch blosses Erkaltenlassen des kochend heiss bereiteten

filtrirten wässrigen Auszugs derselben. — Aus dem Kraut der

oben genannten Scrophularinem stellt man ihn nach Eichler

dar, indem man den wässrigen Absud mit Kalkmilch bis zur

alkalischen Reaktion versetzt, aufkocht, filtrirt, stark conccntrirt,

mit Salzsäure ansäuert, krystallisiren lässt und durch Wasser

reinigt. — Kübel zog die unter der äusseren grünen Rinde im

Frühjahr gesammelter dicker Zweige von Evonymus europaeus

liegende Rindenschicht mit starkem Weingeist aus uud verdun-

stete den Auszug zur Krystallisation.

Der Dulcit bildet farblose glänzende durchsichtige klino-
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rhombische Säulen, die bei 182" (uDCorrigirt nach Gilmcr)
schmelzen, krystalliuisch wieder erstarren und in höherer Tem-
peratur thcilwcise unzersotzt sublimircn. Sein spec. Gew. ist

nach Eichlcr 1,400 bei 15 '^'. Er kracht zwischen den Zähnen,

ist geruchlos, schmeckt schwach süss, reagirt neutral und be-

sitzt kein Rotationsvermögeu. 100 Th. Wasser lösen davon bei

16*^ etwas über 3 Thcile (Gilmer. Erlcumeyer und Wank-
lyn); kochendes Wasser löst viel reichlicher. Von kaltem Wein-

geist von 0,835 spec. Gew. sind nach Eichler 1362 Th., von

kochendem nicht viel weniger zur Lösung erforderlich; Aethcr

löst ihn gar nicht.

Der Dulcit vermag nach Art des Maunits Verbindungen mit einigen Metall- Verbindungen.

Oxyden einzugehen, von denen die Barytverbindung in gut ausgebildeten

Krystallen, erhalten Avurde, denen nach Laurent lufttrocken die Formel €'^H'^0®

Ba^O + 7H^O, nach Gilmer über Schwefelsäure getrocknet die Formel

G^H^es, Ba20 + 4V2H2e zukommt. — Erhitzt man Dulcit mit Weinsäure,

Essigsäure, Benzoesäure u. a. organischen Säuren auf 100-200°, so entstehen nach

Berthelot unter Austritt von Wasser sogenannte Dulcitanide (z. B. €^H'^0^

+ 2 Gm^O^ = €6Hio (€'H'*0)2e5 + 3 H^O), die in allen Beziehungen den Manni-

taniden (man vergl. S. 614) gleichen.

Wird Dulcit anhaltend auf 190-200° erhitzt, so verwandelt er sich unter Zersetzungen.

Verlust von Wasser in Dulcitan, €)^H'^0^, einen sehr zähflüssigen, in Wasser

und Weingeist, aber nicht in Aether löslichen Körper, der bei längerer Be-

rührung mit Wasser wieder in Dulcit übergeht. (Berthelot.) In höherer Tem-

peratur werden sowohl bei Zutritt als bei Abschluss von Luft die nämlichen

Zersetzungsproducte wie beim Mannit erhalten (Jacquelain. Laurent). — Von
conc. Schwefelsäure wird Dulcit langsam unter Bildung von Dulcitschwe fei-

säure gelöst (Jacquelain. Eichler). — Beim Kochen mit massig verdünnter

Salpetersäure wird Dulcit zu Schleimsäure, Oxalsäure und Traubensäure oxy-

dirt (Carl et, Compt. rend. LL 137 und LIII. 343), während aus einer Auf-

lösung desselben in rauchender Salpetersäure durch Zusatz von conc. Schwefel-

säure oder durch Eingiessen in Wasser Hexanitrodulcit, €® H^ (N0^)*0^,

als halbflüssiger Niederschlag gefällt wird, der aus Weingeist in farblosen bieg-

samen, bei 68-72° schmelzenden Nadeln krystallisirt erhalten werden kann, und

bei 30-45° sich unter Entwicklung salpetersaurer Dämpfe innerhalb einiger

Wochen ohne Aenderung der Krystallform in Tetranitrodulcit, €6H'°(NO2)40*

verwandelt (Bechamp). — Beim Destillireu des Dulcits mit conc. wässriger

Jodwasserstoff'säure im Kohlcnsäurestrom entsteht, wie aus Mannit, Hexyljodür,

€^H'^J (Erlen mey er und Wauklyn). — Gegen Hefe, sowie beim Gähren mit

Käse und Kreide verhält sich Dulcit genau wie Mannit (Berthelot).

Farn. Primulaceae.

Indifferente Stoffe: Cyclamiu. Glycyrrhizin (s. Papilionaceen).

Primuliu. Aurikelcampher.

Cyclamin. G^^R^^Q^^. — Literat.: Saladin, Journ. Chira. med. VL 417.

Buchner und Herberger, Repert. Pharm. XXXVIL 36. — De Luca,
58*
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Vorkommen.

Darstclluns?.

Zusammen-
setzung.

ZerSPtzungen.

Oompt. rend. XLIV. 723; XLVII. 295 und 328; auch Journ. Pharm. (3)

XXXI. 427; XXXIV. 353. — Th. W. 0. Martins, N. Repert. Pharm.

VIII. 388.

Dieses zuerst von Saladiu dargestellte und als „Arthanitin" bezeichnete

Glucosid findet sich in den Knollen von Cyclamen europaeum L., nach Saladin

ausserdem in kleiner Menge auch in der Wurzel von Primula veris L. und in

noch geringerer in den Wurzeln von Anagallis arvensis L. und Lbnosella aqua-

tica L. (Farn. Scrojdiularineae), was indess wohl weiterer Bestätigung bedarf.

Zur Darstellung zieht man im Herbst gesammelte, getrocknete und gröblich

gepulverte Cyclamen -Knollen digerirend einige Mal mit im Ganzen etwa dem

10 fachen Gewicht Weingeist von 0,817-0,825 specif. Gew. aus, destillirt von den

erhaltenen vereinigten Tincturen etwa % des Weingeists ab und überlässt den

Rückstand 4-10 Wochen der Ruhe. Das Oyclamin scheidet sich daun in Rinden

oder als Pulver aus und wird durch nochmalige Abscheidung aus kochendem

Weingeist mit Beihülfe von Thierkohle rein erhalten (Martins). — Aehnlich

verfährt De Luca. Saladin zog die zum Brei zerquetschte frische Wurzel mit

kaltem Wasser aus, verdunstete das Filtrat zur Extractdicke, nahiu in Weingeist

auf und überliess die filtrirte Lösung der freiwilligen Verdunstung.

Das von Saladiu angeblich in kleinen weissen Krystallen erhaltene Oycla-

min bildet nach De Luca und Martins eine weisse amorphe zerreibliche

Masse, die keinen Geruch, aber äusserst scharfen Geschmack besitzt und neutral

reagirt. An feuchter Luft, sowie in Berührung mit Wasser quillt es auf und

löst sich dann leicht in Wasser (De Luca). Die uach Martins etwas fluores-

cirende Lösung schäumt nach De Luca wie Seifenwasser, trübt sich bei 60-70°

durch Ausscheidung von geronnenem Cyclamin und dreht die Ebene des po-

larisirten Lichtes sehwach nach links. Sie wird nach Martins durch Bleizucker,

Silbernitrat und Kupfersulfat gefällt. In Weingeist und Holzgeist löst sich das

Cyclamin leicht, dagegen nicht in Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff.

(De Luca.)

Aus De Luca's Analysen ergiebt sich als einfachster Ausdruck für die Zu-

sammensetzung des Cyclamins die Formel G^H'^O, aus Klinger's Analysen be-

rechnet Martins durch ein Versehen C^öH^^O'" anstatt der Formel C^oH^^O'».

Wird wässrigcs Cyclamin im verschlossenen Rohr dem Lichte ausgesetzt,

so scheidet sich eine weisse amorphe Substanz aus, die sich bei gelindem Er-

wärmen wieder löst, worauf bei stärkerem Erwärmen wieder unverändertes Oy-

clamin abgeschieden wird (De Luca). Concentrirte Schwefelsäure giebt

damit eine erst gelbe, dann dauernd violettrothe Lösung, die durch Wasser ge-

fällt Avird (De Luca). Beim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren erfolgt

Spaltung in Glncose und Cyclamiretin (O'^H^O^^), das sich als weisser kör-

niger harzartiger, in Yv^eingeist löslicher, in Wasser und Aether unlöslicher

Niederschlag ausscheidet (Martins). Auch in Berührung mit Emulsin (nicht

mit Hefe) tritt bei 30-35'^ Zersetzung unter Bildung von gährungsfähigem Zucker

ein. (De Lucaj) Beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht unter Wasser-

stoffentwickung eine besondere Säure. (De Luca.)

Nach den Versuchen, welche Pelikan (Beitr. z. ger. Med. 180, Würzb.

1858) mit Oyclamin von de Luca zu 1-6 Cgm. au Fröschen (subcutan oder in-

tern) anstellte, gehört dasselbe zu den reizenden Giften, bedingt Erbrechen, das

mit dem post mortem constant gefundeneu Eckchymosen, ziemlich entwickelter Ge-

fässramification und Epithelialverlust in Mund, Schlund und Magen wohl in Zu-
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sainnienhang steht, uiul Schwäche der Beweguugen, die iiiclil gleich auftritt, be-

wirkt ferner rasch Ahnahme und selbst Schwinden der Reflexaction (in l'/j St.),

während Krämpfe (huchaus fehlen, das Herz nie vor 2-3 Stunden stillsteht und
Nerven- und Muskelirrilabilität danach noch länger pcrsistirt. Zu gauz ähn-

lichen Resultaten ist Schroff (Zeitschr. Wien. Acrzto. 21. 22. 1859) bei Ver-

suchen mit Cyclamiu von Martins gelangt. 0,05 Gm. in Oblate genommen be-

wirkten bei einer Versuchsperson cinstündige Verminderung der Pulsfrequenz

und mehrstündige Vermehrung der Speichelsecretion, 0,1 Gm. ausserdem ein

schwaches Gefühl von Brennen im Magen, 0,2 Gm. intensives Brennen mit

Druckgefühl, grossem IJebelbefiuden, Ekel, heftiger Brechneigung, Aufstossen

und intensiven Kopfschmerz, welche Erscheinungen nach 1 Stunde naclilicssen.

Auf die äussere ITant wirkte Cj-clamin local applicirt nicht. Bei Kaninchen war die

local entzündliche Wirkung nicht an allen Applicationsstellen gleich, am aus-

gesprochensten im Unterhautzellgewebe und auf dem Peritoneum, ferner in den

Eespirationsorganen, wo grössere Mengen blutige Snffusion der Schleimhäute

bedingten, dann im Rectum, am geringsten im Magen. Krämpfe oder Lähmung
als Folge entfernter Wirknng fehlten überall; dagegen erschien Retardation der

Respiration und Speichelfluss von localcr Action unabhängig. Tod trat nur bei

Api)lication in das Peritoneum nach 0,2 - 0,3 Gm. als Folge der hochgradigen

Entzündung ein. Schmerlen und Weissfische starben- sehr rasch (in V4 Stunde)

in Oyclaminlösung (1:300); das Herz bewegte sich noch lebhaft. — Schroff
will im Cyclamin nicht den Repräsentanten der gesammten toxischen Wirkung
der Wurzelknollen von Cyclamen europaeum sehen, da diese sowol in Substanz

wie auch das alkoholische Extract wirkliche Gastritis hervorrufen, Avas Cyclamin

und der Saft der Erdscheibe nicht thuen.

Primulin. — So nennt Hünefeld (Journ. pract. Chem. VII. 57) einen

krystallisirbareu indifferenten Körper, der sich in den Wurzeln von Primula

veris L., nicht in denen von P. Auricula L. findet. Zur Darstellung nimmt man
den Verdunstungsrückstand des heissen wässrigen Auszugs in 80-90proc. Wein-
geist auf, überlässt die filtrirte Lösung nach Zusatz von Aether über Chlor-

calcium dem freiwilligen Verdunsten und reinigt die sich ausscheidenden Krjstall-

körner durch Umkrystallisiren aus Weingeist. So werden farblose, oft kreuz-

förmig über einander gelegte, geruch- und geschmacklose, beim Erhitzen

schmelzende und dann sich zersetzende, in Wasser leicht, in starkem Weingeist

schwerer, in Aether gar nicht lösliche, neutral reagirende Krystalle erhalten

(Hünefeld).

Gmelin (vergl. Gmolin's Handb. \ll. 786) hält, wohl mit gutem Grunde,

dieses Primulin für Mannit.

Aurikelcampher. — Scheidet sich nach Hünefeld (Journ. pract.

Chem. VII. 61 und XVI. 111) aus dem durch Destillation frischer im Frühjahr

gesammelter Wurzeln von Primula Auricula L. mit Wasser erhaltenen trüben

Destillat als weisse krystallinische, stark und angenehm riechende, in wein-

geistiger Lösung sich mit Eisenoxyd roth färbende Masse ab.
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Farn. Sapoteae.

Indifferente Stoffe: Glycyrrliiziu (s. Papilionaceae). Saponin

(s. Sileneae).

Farn. Styraceae.

Säure: Benzoesäure (s. Papilionaceae).

Farn. Briceae.

Säuren: Calhitannsäure. Rhodotannsäure. Leditannsäure.

Salicyl säure (s. Spiraeaceae).

Indifferente Stoffe: Arbutin. Ericolin. Ursou. Chimaphilin.

Quercetin (s. Cupuliferae).

Callutannsäure. — Die Gerbsäure der Calluna vulgaris Salish. wird

nach ßochleder (Ann. Chem. Pharm. LXXXIV. 354) erhalten, indem man

den Destillationsrückstand des weingeistigen Auszugs der Pflanze mit Wasser

vermischt, das Filtrat mit Bleizucker fällt, den ausgewaschenen Niederschlag mit

sehr verdünnter Essigsäure behandelt, die filtrirte Lösung kochend heiss mit

Bleiessig ausfällt, den chronigelben Niederschlag unter Wasser mittelst Schwefel-

wasserstoff zersetzt, die Flüssigkeit nach dem Aufkochen filtrirt und das Filtrat

auf dem Chlorcalciumbade im Kohlensäurestrom zur Trockne verdunstet. Die

Callutannsäure bildet eine bernsteingelbe geruchlose Masse, deren wässrige Lö-

sung Silberoxyd reducirt, Eisenchlorid grün färbt und Zinnchlorid schön gelb

fällt. Rochleder berechnet für die Säure die Formel O^H'O^.

Wird ihre wässrige Lösung mit Mineralsäuren erhitzt, so färbt sie sich roth-

gelb und scheidet gelbe Flocken von Calluxanthin (nach Eochleder:

0'*H*0') ab, das in alkalischer Lösung rasch Sauerstoff absorbirt und nun durch

Säuren in rothbrauuen Flocken wieder gefällt wird.

Rhodotannsäure. — Wurde von Schwarz (Ann. Chem. Pharm.

LXXXIV. 361) aus den Blättern von PJwdodendron ferrugineum L. ganz nach

Art der Callutannsäure dargestellt.

Sie ist ein bernsteingelbes, säuerlich-herbe schmeckendes, Eisenchlorid grün

färbendes, Zinnchlorid schön gelb fällendes Pulver, dessen Zusammensetzung

nach Schwarz der Formel C'^H^O' entspricht.

Die wässrige Lösung scheidet beim Erwärmen mit Mineralsäuren einen roth-

gelben Niederschlag von Rhodoxanthin ab.

Leditannsäure. — Von Rochleder und Schwarz (Ann. Chem.

Pharm. LXXXIV. 366) aus den Blättern von Ledum palustre L. wie die Callu-

tannsäure erhalten.
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Sie ist ein röthlichcs, in Wasser und Weingeist leicht lösliches Pulver, für

welches Willigk (Ann. Chcni. Pharm. LXXXIV. 3G3) die Formel C^sH'^O'»

berechnet. Sie fiirbt Eiscnchlorid dunkelgrün und r:iilt [{leiacctat und Ziun-

chlorid gelb. — Heim Kochen mit verdünnten Mineralsäuren wird Ledixan-
thin (nach Willigk: C'H'^O") als gelbes oder rothes Pulver abgeschieden.

Arbutin. C'-H'"0'. — Literat.: Kavalier, Ann.Chem.Pharm.LXXXII.

241; LXXXIV. 356. — Strecker, ebend. OVIL 228; OXVIIL 292. —
Zwengor und Himraelmann, ebend. CXXIX. 203. — Schiff, ebend.

CLIV. 237.

Dieses 1852 von Kavalier in den Blättern von Arctostaphylos officinalü Vorkommen.

Wimm., s. Arhutus Uva Ursi L. aufgefundene Glucosid findet sich nach Zwen-
ger und Hiramelmann auch im Wintergrün, Chimaphila wnhellata Nutt., s.

Pyrola umhellata h. und vielleicht noch in einigen anderen Ericineen, deren

Extracte bei der trocknen Destillation Hydrochinon liefern.

Zur Darstellung verdunstet man die mit Bleiessig ausgefällte und wieder Darstellung,

entbleite wässrige Abkochung der Blätter der Bärentraube zur Ki-ystaUisation

und reinigt die angeschossenen Krystalle mit Boihüife von Thierkohle durch

Umkrystallisircn aus Wasser. (Strecker). — Zwcnger nnd Ilimmelmaun
entzogen dem in gleicher Weise gereinigten Decoct des Wintergrüns das

Arbutin durch Ausschütteln mit einer Mischung von 8 Th. Acther und 1 Th.

Weingeist.

Das Arbutin krystallisirt aus Wasser in langen farblosen seideglänzenden Eigenschaften,

büschlig vereinigten Nadeln mit 2 At. H^O, von denen IYj At. beim Trocknen

an der Luft, der Eest bei 100° entweichen. Es schmeckt bitter, reagirt neu-

tral und schmilzt bei 170° zu einer farblosen Flüssigkeit, die amorph wieder

erstarrt. Es löst sich etwas schwierig in kaltem, leicht in heissem Wasser und

in Weingeist, kaum in Aether. Die wässrige Lösung reducirt alkalisches Kupfer-

oxyd nicht und wird durch Metallsalze nicht gefällt. (Strecker. Zwenger
und Himmelraanu.)

In Berührung mit Emul sin bei mittlerer Temperatur, rascher beim Kochen Zersetzungen,

mit verdünnter Schwefelsäure, zerfällt das Arbutin in Zucker und Hydro-
chinon (von Kavalier als Arctuvin bezeichnet; man vergl. über Hydrochinon

S. 8-12), welches der Lösung durch Aether entzogen werden kann (€'2H"^0' -f

H^O = «« 11^02 + (J«H'2 0«). Bei Behandlung mit Braunstein und ver-

dünnter Schwefelsäure wird es in Chinon (mau vergl. S. 842) und Ameisen-

säure verwandelt. Bei Einwirkung von Chlor auf seine wässrige Lösung ent-

stehen Chlor- und Bichlorchinon, Brom erzeugt entsprechende Verbindun-

gen neben Bromarbutin imd kalte concentrirte Salpetersäure verwandelt in

Binitrohydrochinon. (Strecker.) Durch Behandlung mit Chloracetyl

(oder Essigsäureanhydrid) sowie mit Chlorbenzoyl erhielt Schiff mehrere

krystallisirbare Acetyl, resp. Benzoyl enthaltenden Derivate.

AVeder zu 0,1-0,5 Gm. (Schroff) noch selbst zu 20 Gm. in 48 Stunden Wirkung und

genommen (Jablonowski, de Santonini, Bcbeerini, Narcotini, Arbutini, Citratis
\fr'l^a''nismu'8°

ferrici intra organismum humannm rationibus. Dorp.) übt Arbutin auf den mensch-

lichen Organismus einen Einfluss aus. Im L^riu fanden es weder Schroff noch

Jablonowski wieder; nach letzterem enthält der Urin nach Arbutingenuss

auch kein Hydrochinon, sondern Benzoesäure und eine in Alkohol unlösliche

humusähnliche Substanz.



020 2. und 3. Die Pflanzensäuren und indifferenten Pflanzenstoffe.

Ericolin. G^^W^Q~l — Wurde von Eochleder und Schwarz
(Wien. Akad. Ber. IX. 308; XI. 371; auch Ohem. Centralbl. 1852. 812 und 1853.'>

861) in den Blättern von Ledum jmhistre L., in geringerer Menge in den Blät-

tern von Calbina vvlr/aris Scilisb., Erica herbacea L. und lihododendron ferru-

ginewn L. aufgefunden. Höchst wahrscheinlich ist ein von Kavalier (Wien.

Akad. Bcr. IX. 297) aus der Mutterlauge des Arbutius (s. dies.) gewonnenes

bitteres Harz damit identisch.

Aus den Blättern des Porst (Ledum palustre) erhält man das Ericolin , in-

dem man die wässrige Abkochung derselben mit Blciessig ausfällt, das Filtrat

in einer Retorte auf ein Drittel einengt, vom ausgeschiedenen Bleisalz abfiltrirt,

mit Schwefelwasserstoff entbleit, zum Extract eindickt, dieses mit Aetherwein-

geist auszieht und den Verduustungsrückstand der ätherweiugeistigeu Lösung so

oft in Aetherweingeist aufnimmt, bis er sich darin vollständig löst.

Das Ericolin ist ein braungelbes amorphes, bei 100'' zusammenklebendes,

sehr bitter schmeckendes Pulver. — Es zerfällt beim Erhitzen mit verdünnter

Ericinoi. Schwefelsäure in Zucker und Ericinol, G^^IV'Q (G^^ H^e O^» + 4 HM ) =
G"'H"''0 -i- 4 O^H'^O**), ein farbloses, eigenthümlich und nicht unangenehm

riechendes Oel, das an der Luft durch Sauerstoffaufnahme rasch dunkelbraun

wird, wahrscheinlich identisch ist mit dem in gleicher Weise erhaltenen S[)al-

tungsproduct des Pinipikrins (s. dies.) und vielleicht fertig gebildet im flüchtigen

Oel von Ledum palustre und anderen Ericineen vorkommt,

TJrSOn. G2°H^2Q2^ _ Literat: H. Trommsdorff, Arch. Pharm. (2)

LXXX. 273. — Hlasiwetz, ebendas. LXXXV. 15; auch Journ. pract.

Chem. LXVI. 123. — Eochleder und Tonner, Journ. pract. Ohem.

XOVIII. 208.

Wurde von Trommsdorff in den Blättern von Arhutus Uva Ursi L., später

von Rochleder und Tonn er auch in den Blättern einer neuholländischen

Epacris-Kvt aufgefunden. Man erhält es aus crsteren am einfachsten, indem

man sie mit ihrem gleichen Gewicht Aether auszieht, das aus dem dunkelgrünen

Auszuge sich abscheidende krystallinische Pulver mit Aether wäscht und aus

Weingeist unikrystallisirt.

Es bildet feine farblose seideglänzende Nadeln ohne Geruch und Geschmack

(Trommsdorff), die bei 198-200° schmelzen und krystallinisch wieder er-

starren (Hlasiwetz) , in höherer Temperatur anscheinend unverändert subli-

miren. Es löst sich nicht in Wasser, wässrigen Säuren und Alkalien, schwierig

in Weingeist und Aether. Von conc. Schwefelsäure wird es mit orangegelber,

von conc. Salpetersäure mit gelber Farbe gelöst.

Hlasiwetz berechnet aus seinen Analysen die Formel C^^H'^O^ und er-

klärt es für nahe übereinstimmend mit Schrötter's Hartiu aus der Braunkohle

von Hart; Rochleder stellt für das aus Epacrisblättern dargestellte die oben

angeführte Formel auf.

Cllinicipllllill. — Wurde von Fairbank (Amer. Journ. of Pharm.

XXXII. 254; auch Viertelj. pract. Pharm. IX. 582) aus den Blättern der Chi-

maphila s. Pyrola wnbellata erhalten, indem er den mit verdünntem Weingeist

bereiteten Auszug derselben mit Ohloroform schüttelte, die getrennte Ohloro-
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formlösung der freiwilligen Verdunstung übcrlicss und die angeschossenen Krystallc

aus Weingeist unikrystailisirte. Ks gclit aucli beim Destillircn der Pflanze mit

Wasser über und verdichtet sich im Hals der liotorte.

Es bildet g()ldgell)e, bis l'/j Zoll lange, geruch- und geschmacklose, schmelz-

und sublimirbare, in Wasser kaum, in Weingeist, Aether, Chloroform, flüchtigen

und fetten Oelen gut sich lösende Nadeln. Seine weingeistige Lösung wird

weder durch Gerbsäure noch durch Quecksilberchlorid gefällt. (Fairbank.)

Farn. Vacciiie.ae.

Säure: Cliina säure (s. Rubiaceae).

Indifferenter Stoff: Vacciniin.

Vacciniiii. — Der Bitterstofif der Preisseibeere, Vaccinium Vitis Idaea

7/. E. Claasscn (Americ. Journ. of Pharmac. 1870. 297) erhielt ihn, indem er

die frische Pflanze mit Wasser unter Zusatz von Aetzkalk auskochte, den Aus-

zug mit ßk'izucker fällte, das entbleite Filtrat zum Syrup verdunstete, den

nach einigen Tagen gebildeten Krystallbrei abpresste und aus kochendem

Wasser mit Beihülfe von Kohle umkrystallisirte. Die Ausbeute beträgt etwa

1 Proceut.

Das Vacciniin bildet lange farblose, meist büschlig vereinigte Prismen ohne

Geruch, von etwas bitterem Geschmack und neutraler Reaction. Es löst sich

kaum in Aether, ziemlich gut in kaltem Wasser und Weingeist und so leicht in

kochendem Wasser, dass die gesättigte Lösung beim Erkalten krystallinisch er-

starrt. Beim Erhitzen schmilzt es zu einer klaren Flüssigkeit, die in stärkerer

Hitze verkohlt. Es ist stickstofffrei. (Ciaassen.)

Farn. Syiianthercae.

Säuren: Pipitzahoinsäiire. Calcitrapasäure. Atractylsäure.

Grünsäure. Heliantligerbsäure. Salicylige Säure (s. Spiraea-

ceae). Angelicasäure (s. Umbelliferae). Santoninsäure oder

Santonin.

Indifferente Stoffe: Asparagin (s. Papilionaceae). Inulin. Levulin.

Absynthiin. Aruicin. Cnicin. Crepin. Guacin. Calendulin.

Carthamin. Saflorgelb. Lactucin und Lactucopikrin. Lactu-

cerin. Taraxacin und Taraxacerin. Ivain. Achilleiu und Mo-
schatin. Ivaol. Helenin. Buplithalmumcampher. Pyrethrum-

canij)her.

Pipitzahoinsäiire. G''^H-°0='. — Diese Säure wurde von Rio

delaLoza in der wahrscheinlich von Dumerilia Humholdtia stammenden mexi-

kanischen Wurzel lluiz del Pipitzahuac , die von den Eingeborenen des Thaies

Tenango im Staate Toluca als angenehmes und energisches Purgirmittel benutzt

wird, aufgefunden und daraus unrein durch trockne Destillation der Wurzel, rein
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durch Ausziehen mit Weingeist, Krystallisirenlassen des Auszugs und Umkrystal-

lisiren des gewonnenen Products aus absolutem Weingeist erhalten. Weld
(Ann. Chem. Pharm. XOV. 188) hat sie näher untersucht.

Sie krystallisirt aus absolutem Weingeist in goldfarbigen Büscheln blättriger

Krjstalle, aus Aether in kleinen goldgelben glänzenden klinorhombischen Tafeln,

die bei etwa 100° zu einer rothen, krystallinisch wieder erstarrenden Flüssig-

keit schmelzen und in etwas höherer Temperatur in goldgelben Blättchen subli-

miren. Sie ist luftbeständig. In Wasser löst sie sich kaum, leicht dagegen in

Weingeist und Aether, aus denen sie durch Wasser wieder gefällt wird. Sie

bildet Salze, von denen diejenigen der Alkalimetalle sich in Wasser, Weingeist

und Aether leicht mit purpurrother Farbe lösen und beim Verdunsten als Fii--

niss hinterbleiben. Die übrigen Salze sind in Wasser schwer löslich oder unlös-

lich und können dui'ch Wechselzersetzung dargestellt werden. (Weld.)

Calcitrapasäure. — So hat Colignon (Arch. Pharm. (2) LXXX.
186) eine sehr ungenügend untersuchte Substanz genannt, die er aus der wohl

als Fiebermittel benutzten Centaurea Calcitrapa L. erhielt, indem er die zur

Blüthezeit gesammelte, getrocknete und gröblieh gepulverte Pflanze mit Wein-

geist extrahirte, den mit Thierkohle geschüttelten Auszug durch Destillation und

Einduusten stark concentrirte und das sich alsdann abscheidende Oel durch

Auflösen in Aether und Verdunsten der Lösung reinigte. Es bildet eine bern-

steingelbe dicke Flüssigkeit von sehr bitterem und styptischem Geschmack und

saurer Eeaction, die sich kaum in Wasser, leicht in Weingeist und Aether löst

und mit den Alkalimetallen lösliche aber unkrystallisirbare , mit Calcium und

Blei unlösliche Salze erzeugt.

Atractylsälire. Carlininsäure. — Beide* Bezeichnungen ge-

braucht Lefranc (Journ. Pharm. (4) X. 325) für eine noch näher zu unter-

suchende eigenthümliche Säure der giftigen Wurzel der Mastixdistel, Atractylis

ciummifera L. s. Carlina gummifera Less., einer in Griechenland und Nordafrika

häufig vorkommenden und im Alterthum wie noch heute namentlich gegen

äusserlichc Leiden in Gebrauch gezogenen Pflanze. Sie bildet eine halbfeste

fettähnliche Masse und findet sich in der Wurzel als Kalisalz, das in farblosen

kurzen dünnen Prismen von bitterem und zugleich etwas süsslichem Geschmack

krystallisirt und nach Art des myronsauren Kalis im schwarzen Senf bei Be-

handlung mit verdünnter Salzsäure in saures schwefelsaures Kali, Glucose und

Valeriansäure gespalten wird. Lefranc giebt für das Kalisalz die Formel

2 K 0, 0™ H" O20, 4 S 03, H O.

GrÜnsaurC. — Diese Säure findet sich nach Runge (Arch. Pharm.

XXVII. 312) in den Wurzeln vieler Synanthereen, Dipsaceen und UmbeUiferen.

Er erhielt sie, indem er den gepulverten Wurzelstock von Scabiosa succisa L.

mit Weingeist auszog, den Auszug mit Aether fällte, den gewaschenen Nieder-

schlag in Wasser löste, die Lösung mit Bleizncker fällte, den nun erhalteneu

Niederschlag unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zersetzte und das Filtrat

verdunstete. — Sie bildet eine amorphe gelbe Masse, deren wässrige Lösung

bei Abwesenheit von Ammoniak sich an der Luft nicht verändert, aber sich

bei Gegenwart von Ammoniak, schwächer von Kali oder Natron, unter Sauer-
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Btoffaufiiahiuo au der Luft grün färbt. Säuren fälleu aus dieser grünen Lösung

rothbraunen Niedersclilag, der sich in alkalischen Flüssigkeiten wieder mit

grüner Farbe löst.

Helianfhj?erbs;ilire. — wird nach Ludwig und Kromayer(Arch.
Pharm. (2) XCIX. 1 u. 285) aus den von der Schale befreiten, fein zerriebenen

Samen der Sonnenblume, Hclianthus annuus L., durch Ausziehen mit kochendem

starkem Weingeist, Ooneentriren des Auszugs durch Abdcstilliren des Wein-

geists im Wasscrstotfstromc, Fällen des filtrirten Rückstandes mit Blcizucker,

Zerlegung des gewaschenen Niederschlags unter Wasser mittelst Schwefelwasser-

stoff und Verdunsten des Filtrats erhalten. Zur weiteren Reinigung wird die

Fällung mit Bleizuckcr^nd Wiederabscheidung aus dem Bleiniederschlage noch

einmal wiederholt.

Die Gerbsäure bildet nun eine grüngelbe amorphe, zum gelblich weissen

Pulver zorreibliche Masse, welche sich leicht in Wasser, auch in Weingeist, aber

nicht in Aether löst. Sie färbt Eiscnchlorid schön dunkelgrün,, alkalische Flüs-

sigkeiten gelb, reducirt ammoniakalische Silberlösung, aber nicht alkalische

Kupferlösung, fällt Leim und Blutlaugensalz nicht. Von Salpetersäure und von

kalter conc. Schwefelsäure wird sie roth gefärbt. Beim Kochen mit massig ver-

dünnter Salzsäure im Wasserstoffstrom zerfällt sie in gährungsfähigen Zucker

und einen violetten Farbstoff. Ludwig und Kromaycr berechnen füi- die

Säure die Formel C'^H'-O«.

Santoninsäure oder Santonin. Santon säure. G'^H'^O^. —
Literat.: Chemische: Kahler, Arch. Pharm. XXXIV. 318; XXXV. 216.

— Alms, ebendas. XXXIV. 319; XXXIX. 190. — Trommsdorff, Ann.

Ohera. Pharm. XL 190. — Guillemette, ebendas. XXXVL 333. —
Roder, Jahrb. Pharm. VI. 45. — Mialhe und Oalloud, Journ. Pharm.

(3) IV. 387. — Oerutti, Arch. Pharm. (2) LIL 148. — Heldt, Ann.

Chem. Pharm. LXIIL 10. — Gallo ud, ebendas. LXXIL 326. — Oe-

rutti, Arch. Pharm. (2) LIL 148. — Kosmann, Journ. Pharm. (3)

XXXVIIL 81. — Sestini, Bull. Soc. chim. (2) IL 21; V. 202. —
0. Schmidt, N. Jahrb. Pharm. XXIIL 26. — Gros schöpff, Arch,

Pharm. (2) CXXVIII. 210.

Medicinische: Mayer, J. R., Ueber das Santonin. Diss. Heilbronn.

1838. — Kleiner, De medicamentis contra ascarides, praecipue de Se-

mine Ginae ejusq. praeparatis. Turici. 1843. — Itzstein, A., Das gallen-

saure Natron als Arzneimittel, nebst Bemerkungen über Sem. Santonici

etc. Mainz. 1846. — Calloud, Pharm. Centr. Bl. 1843.844. — Spencer
Wells, Lond. med. Gaz. June. 1848; Journ. Pharm. Chim. XV. 110. —
Posner, Med. Centr. Ztg. XIX. 40. — Spengler, D. Klin. 1850. 46.—
Zimmermann, ibid. 46. 1853. 14. 1855. — Schmidt, ibid. 53. 1852.—

Heydloff, Pr. Ver. Ztg. 7. 1852. — Grimm, Schweiz. Ztschr. 493.

1852. — AI. Martin, Report. Pharm. N. F. IL 5. 215. — Knoblauch,
D. Klin. 35. 1854. — Mauthner, Journ. Kinderkkht. XXII. 3. 4; XXIIL
1. 2, — Seitz, Hann. Convers. Bl. V. 22. 1855. — Terzi, Ann. Soc.

d'Anvers. Aug. Sept. 1859. — E. Rose, De Santonico. Berol. 1858; Arch.

path. Anat. XVL 233; XVIII. 15; XIX. 522; XX. 245; XXVIII. 35;

XXX. 442; Berl. klin. Wchschr. 31. 1865. — Manns, Das Santonin. Eine

pharmacol. Monographie. Marburg. 1858, — Falck, D. Klin. 27. 28. 1860.
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— V. Hasselt und Rienderlioff , Arch. holl. Beitr. IL 3, 1860. —
Lohrmann, Würtb. Corr. Bl. 3. 1860. — Betz, Memorabil. V. 2. ~
de Martini, Gaz. Hop. 34. 1860. — Guepin, Bull. Thcrap. Juin. 1860.

— Snyders, Nedcrl. Tijdschr. 1868. I. 68. — Krauss, Ucbor die Wir-

kungen des Santonins und Santoninnatrous. Tübingen. 1869. — M. Da-
niel, New Orleans Journ. of med. Apr. 1869. p. 271. — Eckman,
Ups. Läk. Förhandl. V. 3. 237. 1870.

Entdeckung 11. Wurde 1830 gleiclizeitig von Kahler und von Alms ent-

deckt und findet sich in Levantinischen, Berberischen und Rus-

sischen Wurmsameu (Sem. Cynae s. Santonici)., den aufgeschlos-

senen Blüthenköpfchen von Artemisia Cina fferg., A. Contra VaJil

s. A. Vahliana Koste!., A. Sieberi Bess. und A. pauciflora Stechm.

Darstellung. Zur Därstellung- in grösserem Maassstabe empfiehlt Gros-
schopff als das vortheilhafteste Yerfahren das im Wesentlichen

schon von Calloud und Cerutti angewandte. Der zerquetschte

Wurmsamen wird 3 Mal je eine Stunde lang mit der genügenden

Menge Wassers ausgekocht, dem das erste Mal '/,(, vom Gewicht

des Wurmsamens au Aetzkalk, das zweite Mal 735, das dritte

Mal nichts zugesetzt ist. Die vereinigten Abkochungen werden

auf das anderthalbfache Gewicht des angewandten Wurmsamens
eingedampft und nach dem Absetzen bei 20-30° mit Salzsäure

im Ueberschuss versetzt. Dabei scheidet sich zunächst etwas

santoninfreies Harz auf der Oberfläche ab, das man entfernt.

Nach achttägigem Stehen hat sich eine braune körnige Masse
von Santonin und Harz abgesetzt, die man abspült, zur Entfer-

nung des Harzes heiss mit ammoniakalischem Wasser auszieht,

mit Wasser nachwäscht und in siedendem 90procent. Weingeist

löst. Die Lösung wird mit Thierkohle erwärmt, worauf die

heiss filtrirte Flüssigkeit beim Erkalten den grössten Theil des

Sautonins anschiessen lässt und der Rest desselben durch wei-

teres Verdampfen der Mutterlauge gewonnen werden kann.

Grosschopff erhielt auf diesem Wege eine Ausbeute von 1,5

bis 2,3 Procent. — Trommsdorff zieht ein Geraenge von 4 Th. Wurra-

samen mit IV2 Th. trockncm Kalkhydrat 3mal mit je 16-20 Th. heissem Wein-
geist von 0,94 specif. Gew. aus, destillirt von den vereinigten Auszügen den
Weingeist ab, filtrirt, dampft noch weiter ein und kocht einige Minuten mit

überschüssiger Essigsäure. Es scheidet sich dann beim Erkalten der grösste

Theil des Santonins in Krystallen aus und der Rest kann durch Eindampfen der

Mutterlauge zur Syrupsdicke und Vermischen derselben mit Wasser gewonnen
werden. Die Ausbeute beträgt bei diesem Verfahren 1,8-1,9 Procent. — Andere
weniger empfehlenswerthe Darstellungsmethoden sind von Guillemette, Ro-
der u. A. in Vorschlag gebracht worden.

EigeDBchaften. Das Sautoniu bildet farblose perlglänzende rechtwinklig-

vierseitige orthorhombische Tafeln, Es schmilzt bei 169 - 170"
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Zusammen-
setzung.

VerbimluDf'eii.

(Trommsdorlf. Schmidt), bei langsamem Erkalten krystal-

liuisch, bei raschem amorph wieder erstarrend, und sublimirt

wenige Grade über seinem Schmelzpunkt unzersetzt in weissen

Nadeln. Es zeigt neutrale Keaction, ist geruchlos und für sich

fast geschmacklos, schmeckt aber in weingeistiger Lösung stark

bitter. Sein specif. Gew. ist nach Trommsdorff 1,247 bei 21".

Es löst sich in 4000-5000 Th. kaltem und in 250 Th. kochen-

dem Wasser, bei 17 ",5 in 43 Th., bei 50« in 12 Th., bei 80» in

in 2,7 Th. Weingeist von 0,848 spec. Gew., viel weniger gut in

schwächcrem, in 72 Th. kaltem und in 42 Th. kochendem Aether

(Trommsdorff), in 4,35 Th. Chloroform (Schlimpert). Auch
Essigsäure und ätherische Oele lösen es nach Alms gut. Das
Santonin ist linksdrehend und in weingeistiger Lösung ist bei

20° [7.]j = —230*^; Zusatz von Alkalien vermindert das Rota-

tionsvermögen (Buignet, Journ. Pharm. (3) XL. 252). — Die

oben angeführte Formel ist von Heldt aufgestellt worden.

Das Santonin verbindet sich mit den Basen ohne Elimination von Wasser

und vermag auch die kohlensauren Alkalien in der Kälte unter Bildung von

zweifach -kohlensaurem Salz (Heldt), beim Kochen unter Entwicklung von

Kohlensäure (Hautz, Journ. pract. Chem. LXII. 315) zu zerlegen. Von diesen

Salzen sind die der Alkalien und alkalischen Erden in Wasser löslich, die übri-

gen darin unlöslich. Das durch Kochen von Santonin mit wässrigem Weingeist

und kohlensaurem Kali bis zum Verschwinden der anfangs auftretenden car-

minrothen Färbung darzustellende sautoninsaure Kali ist ein weisses zer-

fliesslicbes stark alkalisch reagirendes Gummi; das sautoninsaure Natron,

G'^H'^O^, Na HO, krystallisirt aus Wasser in grossen rhombischen Krystallcn,

aus Weingeist in feinen verfilzten Nadeln; das Barytsalz wird als weisses

Pulver, das Kalk salz, ß'^H'^O^^ CaHO, in krystallinischen Krusten erhalten.

(Heldt.)

Das Santonin färbt sich im zerstreuten Lichte langsam, im Zersetzungen.

directen Sonnenlichte rsch gelb, wobei feine Krystalle in kleine

Stücke zerspringen (Heldt). Diese Gelbfärbung erfolgt nach Sestini

auch unter Wasser, Weingeist und Aether, sowie in einer Atmosphäre von

Kohlensäure, aber nicht innerhalb einer die chemisch wirkenden Strahlen nicht

durchlassenden gesättigten Lösung von salpetersaurera Uranoxyd. Sie ist mit

einer Zersetzung verbunden, bei welcher neben etwas Ameisensäure und anderen

Producten ein als Photosantonin oder Photosantoninsäure bezeichneter Photosantonin.

Körper entsteht. Man erhält diese nach Sestini am besten, wenn man eine

weingeistige Lösung des Sautonins längere Zeit (einen Monat) dem Sonnenlicht

aussetzt und sie dann mit 15 Vol. Wasser vermischt. Die dadurch abgeschie-

denen Oeltröpfchen erstarren nach einigen Tagen zu weissen Krystallblättchen,

die aus Weingeist in färb- und geruchlosen, schwach bitter schmeckenden quadra-

tischen Tafeln anschiessen. Diese schmelzen bei 64-65°, krystallinisch wieder

erstarrend und sieden bei 305°. Sie lösen sich nicht in kaltem, nur wenig in

heissem Wasser, leicht dagegen in Weingeist und Aether. Die Analyse führte

zu der Formel G23JJ34 06 (Sestini.) — Bei Einwirkung von Chlor auf in

Wasser suspendirtes Santonin entsteht je nach der Daner der Einwirkung Mono-
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Physiologrische
und toxische

Wirkung.

Dosis toxica.

Di- oder Trichlorsantonin , sämmtlich krystallisirbare Verbindungen (Heldt.

Sestini). Auch Brom erzeugt damit Substitutionsproducte (Heldt). — Aus

der anfänglich farblosen Lösung des Santonins in conc. Schwefelsäure wird

es durch Wasser unverändert wieder gefällt. Sobald dieselbe aber an der Luft

gelb bis gelbroth geworden ist, scheidet Wasser daraus neben Santonin auch

kirsch- bis braunrothe Harzflocken ab (Troramsdorff). — Bei längerem

Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure

verwandelt sich das Santonin wahrscheinlich durch Wasserent-

ziehung and jedenfalls ohne Zuckerbildung' in eine harzartige

Masse (Kosmann's Santoniretin), die aus Weingeist wieder

mit den unveränderten Eigenschaften des Santonins krystallisirt

(Schmidt). — Bei anhaltender Behandlung mit conc. Salpetersäure

entsteht neben Oxal- und Bernsteinsäure eine durch Wasser als weisses Ge-

rinnsel fällbare amorphe bittere Substanz (Trommsdorff. Heldt). — Ueber-

mangansäure, Chromsäure, sowie Bleihyperoxyd und verd. Schwefelsäure üben

gar keine oder doch nur eine geringe Wirkung auf Santonin aus (Heldt). —
Schmilzt man dasselbe mit Kalihydrat, so färbt sich die Masse unter Gas-

entwicklung roth, scheidet beim Uebersättigen mit verd. Schwefelsäure harzige

Substanzen aus und liefert beim Destilliren Ameisensäure, Propionsäure und,

wie es scheint, auch Essigsäure (Baufi und Chiozza, Ann. Chem. Pharm.

XCL 112).

Das Santonin, dessen hauptsächlichste Bedeutung in seiner

therapeutischen Verwendung besteht, vermag in grösseren Dosen

bei Menschen und Thieren nicht unerhebliche Yergiftungser-

scheinungen hervorzurufen, ja den Tod zu bedingen, in Folge un-

vorsichtiger medicinischer Anwendung, besonders aber in Folge Naschens der

unten zu erwähnenden Trochisei Santoniui, sind mehrfach lutoxicationen bei

Kindern vorgekommen, wie solche übrigens auch durch zu grosse Dosen Sem.

Cinae (Noack, Schmidt) bewirkt sind. So beobachtete Spengler Vergiftung

eines 4jährigen Knaben durch 2 Dosen von 0,12.5, Grimm die eines 8jährigen

und in 12 - 14 Stunden erfolgten Tod eines S'/aji^hrigen durch 2 Dosen von

0,06 Gm.; Lohrmann (Würtb. med. Corrbl. 1860. 3) Intoxication eines 3jäh-

rigen Kindes durch 5 Stück Santoninzeltchen, Berg (ibid. 17. 1862) die eines

2 V2jährigen Kindes durch 9 und Snyders durch 12 Stück, was, wenn Avir die

Trochisken als richtig dosirt ansehen, 0,3 resp. 0,54 resp. 0,72 Gm. entspricht.

Bei einer Erwachsenen nahm Snyders Vergiftuugserscheinungeu durch 0,24 Gm.

Santonin wahr; doch ist diese Gabe als eine auffallend kleine zu bezeichnen, da

in der Regel viel höhere ertragen werden, ohne (ausser dem weiter unten zu

besprechenäen Gelbsehen) besondere Störungen zu bedingen, z. B. 0,5 Gm. in

3 Dosen innerhalb 4 Stunden genommen (Zimmermann), 0,1 Gm. in 3 Dosen

innerhalb 6 Sunden (Falck und Manns), ja Dosen von 1,25 und 1,75 Gm. und

selbst 4 Dosen von 1,25 Gm. in 48 Stunden, wonach nur geringes Kopfweh und

dumpfe Leibschmerzen eintraten (Jablonowsky). Der Umstand, dass bei

Thieren selbst verhältnissmässig grosse Dosen erst in langer Zeit tödtlich wirken,

macht es zweifelhaft, ob nicht andre Momente in dem von Grimm beobachteten

Todesfalle als Ursache desselben anzusehen sind; doch sind die Erscheinungen

die der Santoninvergiftung, Die Symptome der Vergiftung mit San-

tonin gehören zum TheiL dem Tractus intestinalis an; haupt-
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Sächlich jedoch bctrcfFcn sie das Nervensystem und zwar ins-

besondere die Nervencentra. Am aullallendsten ist unter allen

Symptomen das Farbensehen, besonders Gelbsehcn, das auch

bei Gaben von 0,2 Gm., die sonst keine pathologischen Erschei-

nungen hervorrufen, auftritt und welches, wie die anfangs citro-

nengelbe, durch Zusatz von Alkalien und bei Alkalescenz des

Urins in Purpurroth übergehende Färbung des Harns als patho-

gnomonisch für die Öantoninvcrgiftung anzusehen ist.

Nur selten scheint bei Santoniuwirkung die Chromatopsie zu fehlen, wie Gelbsehen

dies bei Versuchen von Giacomini (Traite de mat. med. Paris. 1843. 489) mit

0,3 Gm. imd selbst 1 Gm. der Fall gewesen sein soll, in Folge welcher Schwäche,

Sinken des Pulses und Magenbeschwerden allein aufgetreten sein sollen. Weit

häufiger zeigt sich Gelbschen ohne Begleitung eines anderen Symptoms, bei Er-

wachsenen oft schon nach Dosen von 0,125, bei Andern jedoch erst nach viel

grösseren Gaben, z. B. nicht unter 1 Gm. bei Jablonowski. Schon 1806 nach

dem Gebrauche der sogenannten Wurmsamen von Hufeland constatirt, ist das

Phänomen nach Santonin zuerst von Callond beobachtet, dann als constant von

Itzstein (1846) und Spencer Wells hervorgehoben und durch mehrfache Pu-

blicationen in den Jahren 1852 bis 1855 (Heydloff and Schmidt in Pösneck,

Aruet, Knoblauch u. A.) allgemein bekannte geworden. Sowohl über die

nähere Beschaffenheit der Xauthopsie als namentlich über das Zustandekommen

und die Ursache derselben finden sich verschiedene Angaben. Es kommt das

Gelbsehen nach der internen Einverleibung von Santonin oder Santoninnatron,

aber nicht nach localer Application auf die Conjunction (Falck) vor. Am häu-

figsten zeigt es sich so, dass das Farbensehen sich darauf beschränkt, dass alle

hell erleuchteten und weissen Gegenstände gelb oder grüngelb gesehen worden

;

doch sind ^chon frühzeitig auch andre Täuschungen bemerkt. So in dem Falle

von Schmidt- Heydloff, wo nach Letzterem die Farben Roth und Blau immer

in den coniplemcutären Farben Orange und Grün gesehen wurden, nach Schmidt
Carmoisinroth fahl und Krapproth bronzefarben, Berliuerblau mit einem Stich in's

Grüne wahrgenommen wurde; ferner von Seitz, dessen Kinder nach Santoninge-

nuss in der Abenddämmerung den blauen Himmel grün sahen, während dies am
Tage nicht der Fall war; endlich von Knoblauch, der zuerst alle hellen Ge-

genstände gelb, die dunkeln in der richtigen Farbe, später helle und dunkle

gelbgrüulich und die rotheu violett sah. Nach de Martini sah ein Individuum

alle Gegenstände grün, ein andres blau, ein drittes nach 0,3 Gm. gelb und nach

weiterem 0,6 Gm. orange. Auch Falck referirt über Santoninversuche von

Manns, bei welchen der Himmel grünblau und eine grüne Tapete bei Kerzen-

licht violett gesehen wurde. Erst Rose hat erkannt, dass es zwei Arten der

B'arbeusichtigkeit gebe, nämlich eine, wo in allen Mischfarben, die Gelb und Vio-

lett enthalten, das Gelbe prävalirt, die am gewöhnlichsten beobachtete, das

Gelbsehen und eine in höheren Graden der Santouinwirkuug zum Gelbsehen

hinzutretende, wo alle Gegenstande, je dunkler sie sind, in einem zwischen Vio-

lett und Ultramarin liegenden Farbentone gesehen werden, das Violettsehen.

Diese Beobachtungen drängen schon zu der Annahme, dass das fragliche Phä-

nomen nicht im Zusannnenhange steht mit der Gelbfärbung der Augennedien

vermöge eines gelben Farbeustofles, welcher Art er sein möge. Namentlich

nicht des Gallenfarbestoffes, da zwar auch bei Ikterus Gelbsehen und nach San-

touiuVergiftung bei Thieren Leberhyperämie vorkommt (Rose), aber das San-
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toniri nie Gelbsucht der Haut oder der Conjuuctiva erzeugt noch Abscheidung

von Gallenpigment im Harn bedingt, noch endlich die Flüssigkeiten des Auges

gelb färbt, wie letzteres z. ß. Pikrinsäure thut, die aber trotz intensiver Gelb-

färbung der Augenuedien Xanthopsic nicht hervorruft, aber auch nicht des die

Gelbfärbung des Harns bedingenden Stoffes, der wahrscheinlich erst in den

Nieren sich bildet, die bei den mit Santonin vergifteten Thicren mehr weniger

gelb gefärbt sind, und mit Ammoniak betupft sich purpurroth färben (Rose),

aber nicht in dem durchaus durchsichtigen Blutserum (Zimmermann) und

ebenso wenig in Lungen, Schweiss, Fruchtwasser, Netzhaut (Rose) angetroffen

wird. Auch die intensivere Gelbfärbung der Macula lutea durch letzteres Pig-

ment (M. Schnitze) ist eine unbewiesene Hy])0these, wenn sie vielleicht auch

die auf ein Afficirtsein der Retina hinweisenden gleichzeitigen Phänomene bei

Gelb- und Violettsehen, wie sie Rose ermittelte, erklärt. Nach Rose beruht

das Gelbscheu darauf, dass das betreffende Individuum meist Violett, selten Roth

nicht mehr sieht, wodurch bei allen Mischfarben, die violette resp. rothe und

gelbe Farbentöne enthalten, das Gelb prävalent wird, so dass also das Gelbsehen

mit Violettblindheit resp. Rothblindheit coincidirt; es findet, wie bei dem ebenen

Daltonismus (Farbenblindheit) eine Verkürzung des Spectrums statt. Beim

Violettsehen handelt es sich dagegen nicht um Farbenblindheit, sondern um so-

genannten Farbenirrsinu, wobei es nicht nur vorkommt, dass zwei complementive

Farben von ungleicher Stärke verwechselt, sondern auch dass zwei ungleiche

Stärken eines Farbentons für entgegengesetzte Farben gehalten werden. Rose
glaubt das Gelbsehen von der Ratina abhängig, an welcher er Hyperämie con-

statirte, das Violettsehen als ein Leiden der Sehuervenfasern ansprechen zu

müssen und macht für das Unabhängigsein von centralen Leiden die Abhängig-

keit vom Lichteinfall, die Constanz der Art der Farbenverwecbslung geltend.

Es unterscheiden sich beide Zustände von wirklichen Gesichtshallucinatio-

nen, Farbenerscheiuungen bei geschlossenen Augen, bei denen das Violett die

grösste Rolle spielt und welche zeitlich weder an das Auftreten des Violett-

noch des Gelbsehens gebunden sind, wie sie nach Einwirkung des Santonins,

jedoch nur ausnahmsweise, vorkommen. Von sonstigen Störungen des Sehappa-

rats finden sich nur einzelne auf Steigerung des inneren Drucks deutende Er-

scheinungen, wie Druck oder Brennen im Auge (Krauss, Martin), Flimmern

vor den Augen (Krauss), hie und da Thränenfluss (Martin); eigentliche Am-
blyopie und Störung der Accomodation existirt nach Rose nicht, wird dagegen

von Andren, z. B. von Bianchi Gogliesi, dem zufolge ein '/jjähriges Kind

durch 0,3 Gm. Santonin eine 2V2 Monate dauernde Anaurose bekam, als Intoxi-

cationsphänomen verzeichnet. Das Verhalten der Pupille scheint nicht

constant; bei Einzelnen (Terzi, Manns) findet sich Myosis, bei Andern My-

driasis, die nach Krauss durch Dosen von 0,3-04 Gm. constant bedingt werden

soll, angegeben.

Gelbfärbung Was die Färbung des Urins anlangt, so erscheinen die Nüancirungen
des Urins.

verschieden, so dass man bald ihn als citronengelb , bald als safrangelb oder

selbst als orange angegeben findet. Tritt in Folge von Zersetzung Ammoniak-

bildung ein, so bildet sich eine purpurrothe Farbe aus, die zur irrigen Annahme

einer Hämaturie führeu kann (Notta, M'Daniel), eine Färbung, die man auch

an den Stuhlgängen nach Santonin bisweilen wahrgenommen hat (Betz). Nach

Rose soll die Gelbfärbung des Urins erst eintreten, nachdem die Gesichts-

täuschung und Hirnbetheiligung noch Santonin wieder verschwunden ist; indes-

sen ist dies kaum richtig. So ist namentlich in den Versuchen von Krauss
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nach Einnahme von Santonin der Santoninharn oft schon in 1 Stunde, meist in

2 Stunden constatirt, che Gcll).seheu und andere Erscheinungen sich zeigten,

nach Santoninnatron schon in '/j Stunde; Eck in an sah nach 1 Gm. Santonin

den Urin schon in 5 Minuten vor dem Erscheinen von andren Symptomen gelb

gefärbt. Die Urinfärbung und Eeaction mit Alkalien kann nach Santonin GO

bis 72 Stunden anhalten (Eckman); aüCn nach Santoninnatron 60 Stunden

(Faick), wonach die Angabe von Kraus s, dass das Santoninnatron schneller

eliminirt werde als das in Substanz genommene Santonin, problematisch ist. Der

Harn erscheint durch Santonin nach verschiedenen Beobachtern (Krauss,
Kletzinsky, Mauthner, Rose, M'Daniel) oft vermehrt und häufig ist ein

heftiger Drang zum Uriniren mit Jucken in der Urethra (Krauss, Ja-

blonowsky); doch sind diese Symptome von Andren nicht angegeben.

An die oben erwähnten Hallucinationen des Gesichtes schliessen sich, jedoch Sonstige

nur in einzelnen Fällen, auch Hallucinationen des Geruches (Rose, Eckman) Erscheinungen

noch seltner des Geschmackes und Gesichtes (Rose). Bei physiologischen Ver-

suchen mit Santoninsäurc fand Rose 30 Mal Gelbsehen, 19 Mal Violettsehen,

14 Mal Uebelkeit und Erbrechen, das er zum Theil aus gastrischen Zuständen

sich entwickelnd, zum Theil von cerebraler Reizung abhängig hält, 9 Mal duse-

lige Empfindungen und Abgeschlagenheit, 8 Mal Visionen, 6 Mal Delirien des

Geruchs, 5 Mal Delirien des Geschmacks, 8 Mal abnorme Gefühle und Kopf-

schmerzen, 2 Mal Sinken des Pulses, vereinzelt Kollern und Aufstossen.

In den wenigen Vergiftungsfällen durch Santonin kommen ausser Gelbsehen

und der Färbung des Urins als Symptome vor: constant Brechreiz, Schmerzen

im Abdomen, Unruhe, Angst, Verdrehung der Augen, Zuckungen der Gesichts-

muskeln und der Extremitäten, Bewusstlosigkeit, Stupor; vereinzelt Trismus

(Grimm, Lohrmann), Opisthotonos (Snijders), eigenthümliches Rückwärts-

laufen (Snijders), Schäumen des Mundes (Lohrmann), Delirien (Grimm),
vermehrte Darnieutlecrungen (Spengler); die Pupille wird als AA-eit (Grimm,
Berg, Snijders) oder normal (Spengler), stets aber als nicht auf Lichtreiz

reagirend; die Temperatur als gesunken (Spengler) oder als am Kopfe gestei-

gert (Berg), der Puls als frequent (Snijders, Berg) und irregulär (Berg)
bezeichnet; die Erscheinungen weichen mit Ausnahme der Gelbfärbung des Urins

in 12-24 Stunden.

Bei Thieren ergeben die Versuche von Manns und Falck, Rose, Has-
selt und Riend erhoff, Krauss und R. Köhler ebenfalls die Giftigkeit des

Santonins, die bei Fröschen und Kaninchen weniger intensiv, besonders aus-

gesprochen für Hunde zu sein scheint, v. Ha s seit und Riend erhoff fanden

bei Hunden 0,4 Gm. als niedrigste toxische Dosis, wonach Zittern der Extremi-

täten, zuerst der hintereu eintritt, und 4-6 Gm. tödtlich, jedoch erst in 36 Stun-

den, nach wiederholten Krampfanfällen, die theilweise reflectirte sind und in

denen starker Speichelfluss auftritt, die Erscheinungen nach 0,6-0,8 Gm. sind

nach V4-V4 Stunde Zittern, Trägheit in den Bewegungen, Steifigkeit im Nacken, in

Vorder- und Hinterbeinen, Hinfallen, Convulsionen, abwechselnd an Elxtremitäten,

Rum]if und Kopf, Trismus, Pupillenerweiterung, nach den Krämpfen noch eine

Zeit lang Bewusstlosigkeit, dann Umherlaufen mit Anstossen der Schnauze er-

folgt. Bei der Section der mit Santonin vergifteten Hunde wurde starke Capil-

larinjection der Med. oblong, und spinalis, Hyperämie der Hirnhäute und der

Lungen und Ueberfüllung des Herzens mit Blut constatirt. Bei Kaninchen sind

die Symptome, da wo sie nach genügenden Dosen (subcutan 2 Gm. in Chloro-

form gelöst nach Krauss) auftreten, dieselben (Krämpfe, Trismus, Speichelfluss,

A. u. Th. Husemann, Pflanzenstoffe. 59
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schliesslich Lähmung, Tod in 30 Stunden); der Sectionsbefund in den Nerven-

centren incoustant (Krauss). Nach Rose beschränken sich die vom Santonin

hervorgerufenen Krämpfe bei Thieren manchmal auf die vom Gehirn innervirten

Partien; auch kann der Urin bei Kaninchen purpurroth sein,

Schicksale im Es erhellt aus den obigen Angaben, dass das Santonin als

eine besonders auf das Gehirn und die Gehirnnerven, vor Allen

aber auf den Opticus und die Retina wirkende Substanz, der

daneben eine geringe örtliche Beiwirkung auf den Tractus zu-

kommt, anzusehen ist. Nach Rose tritt die örtliche Wirkung stärker ein,

wenn Santonin nüchtern gewonnen ist, und wird i-asch durch eine baldige Mahl-

zeit beseitigt; Kopfschmerzen sollen dagegen verhütet werden, wenn man San-

tonin oder santoninsaures Natron nüchtern oder nach massigem Essen einnimmt.

Die Resorption des Santonius erfolgt sowol bei interner Appli-

cation als bei Application in den Mastdarm (Jablonowsky) als

bei subcutaner Application in geeigneter Form (Lösung in Chlo-

roform nach Köhler und Krauss oder Santoninnatron, vgl.

S. 932). Ein Theil des «rystallinisch genommenen Santonins

passirt unverändert den Tractus (Rose), während der übrige

Theil wohl als AlkaliVerbindung in das Blut tritt. lieber die

Schicksale im Organismus sind wir noch nicht im Klaren, da

die Natur des den Harn färbenden Princips, von Falck Xan-
thopsin genannt, bisher nicht nachgewiesen ist. Nach Jablo-
nowsky geht das Santonin entweder als solches oder als Oxydatiosproduct in

den Urin über; nach Kletzinsky soll das Santonin 30 aufnehmen und als

Santoniiu, Ö'^H^^O" im Urin erscheinen.

Beliandlung B« Santoniuvergiftung ist ein Emcticum und, da die Resorption zumeist

im Darm erfolgt, auch ein Abführmittel indicirt; symptomatisch sind Analeptiea,

vielleicht auch massige Opiumgaben am Platze.

Das Santonin findet fast ausschliesslich in der Medicin An-
wendung als bestes Mittel gegen den Spulwurm und hat

die Flores Cinae, deren anthehuintischcs Princip es darstellt,

während es den durch ein ätherisches Oel bedingten widrigen

Geschmack nicht theilt, fast ganz aus der Praxis der Aerzte und

selbst aus der Volksmcdicin verdrängt.

Die Einführung des Santonins als Anthelminticum in die medicinische

Praxis, schon von Alms befürwortet, ist vorzugsweise Merck in Darmstadt zu

danken, der schon mehrere Jahre früher als J. R. Mayer, Kleiner und Gal-

lo ud (1843) Erfahrungen über die Wirksamkeit des Stoffes gemacht zu haben

scheint. Directe Versuche von Küchenmeister (Arch. phys. Heilk. X. 4. 630

1851) stellen das Santonin, da es in öliger Lösung Nematoden ausserhalb des

Thierkörpers schon vor 1 Stunde und früher als irgend ein audi-es Wurmmittel

tödtet, an dieSpitze der Nematodenheilmittel, welchen Platz es auch der allge-

meinen Erfahrung zufolge mit Recht beanspruchen kann, wenn auch die Angaben

Küchenmeisters durch Falck nicht bestätigt wurden und wenn auch sehr

häufig der Abgang lebendiger Spulwürmer danach erfolgt.

dor Vorsif'tuii

Medicinische
Aiiwcndiinfr.
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Nach Sp. Wells wirkt es uucli gegen Tiiuicii. — Oxyiiris vennicu Iu-

ris und Trichocei)hiilus dispiir scheinen dunh das Suntonin nicht afficirt

7,11 werden. (E. liosc).

Ausserdem ist das Sautonin, jedoch wie es scheint aus unzureichenden (iriin-

deu empfohlen: 1. gegen Intermittens, zu 4 Dgni. (Maigron, (lanst. Jahresb.

1851. IV. 100). 2. in leichteren Fällen von Keuchhusten (Lachinund, Trag.

Ann. XXI. 170. Keil, Mai. med. 274). 3. bei Augenleiden, insonderheit Am-

blyopie mit Mydriasis zu täglich 0,2 Gm. mehrere Wochen gebraucht (Terzi),

oder selbst zu 0,4-0,6 Gm. pro die (de Martini), gegen subacute Iritis und Cho-

rioiditis zu 0,2 Gm. 2 Mal täglich (Guepin). 4. gegen Nierensteinkoliken,

zu 2 Mal wöchentlich 0,3-0,4 Gm. (Camera, Gaz. med. de Paris. 44. 18G3).

Etwas besser begründet ist die Empfehlung als Diureticum (M 'Daniel).

Bei der Verabreichung des Santonins hat man sich, wie aus den obigen Dosis nn<l

Angaben über die Santoniuvergiftungen erhellt, vor zu hohen Dosen sehr zu weise,

hüten; man bedarf derselben aber auch gar nicht, da schon nach relativ geringen

Gaben die Spulwürmer abgehen, und da jedenfalls wiederholte kleine Gaben

dasselbe und mehr leisten als eine grössere. Man kommt nach unserer Erfah-

rung bei Kindern meist mit der zu reichenden Gabe von 0,06 bis 0,1 Gm. aus,

die man beim Zubettgehen, wodurch die Xanthopsie als ein von einfallendem

Lichte abhängiges Symptom verhindert und der Schlaf eher befördert als gestört

wird, 2-3 Abende hinter einander nehmen lässt. Eine solche Gabe entspricht

zwei resp. drei Stück der in vielen Gegenden höchst populären TrochisciSanto-

nini der Hannoverschen Pharmakopoe, denen man, um einem verschiedenen Ge-

halte an Sautonin, welcher leicht Anlass zu Vergiftungen geben kann, vorzubeugen,

Aufnahme in alle Pharmakopoen geben sollte. Die Trochisci Santonini der

Pharm. Haun. enthalten 1,5 Gm. Sautonin auf eine aus 30 Gm. Cacao und 90 Gm.

Zucker mit der geeigneten Menge Eiweiss bereiteten Masse und in jedem

Trochisk 0,03 Gm. Sautonin. Trochisci Santonini albuminati kommen im

Handel meist von derselben Stärke vor und werden nach der Vorschrift von

Ohme (Arch. Pharm. CV. 272) zweckmässig durch Mischen von 4 Gm. Sau-

tonin mit 240 Gm. Zucker und dem Eiweissschaum von 6 Eiern, woraus 120 Stück

dargestellt werden, bereitet. Die ursprüngliche Vorschrift von Calloud zu

Santouintabletten (4 Gm. pulverisirtes Sautonin, 120 Gm. Zucker', 2 Gm.

Traganth, zu 144 Stück) giebt Tabletten von 0,028 Gm. Wie die letztere, ent-

hält auch eine Vorschrift von Wilms (Arch. Pharm. CXXII. 151) Traganth, des-

gleichen die Berliner Magistralformel ad usum paup. (1 Th. Traganth, 10 Th.

Sautonin und 40 Th. Zucker) und die der Pharmacopoea Germaniae (20 Th.

Santouin, 200 Th. Eiweiss, 680 Th. Zucker und 1 Th. Traganth). Die Betropfung

der einzelneu Trochisken mit einer alkoholischen Lösung von Sautonin, wie sie

frühcM' in Sachsen Vorschrift war (vgl. Goepel, Arch. Pharm. CLXIV. 291)

führt zwar zu einer sehr genauen Dosirung, ist aber als höchst umständlich

wieder verlassen. Nicht unzweckmässig erscheint es, am 2. oder 3. Tage des

Gebrauches dieser Santouinzeltchen einen Esslööcl Oleum Ricini oder eine Dosis

Calomel mit Jalape zur Entfernung der getödteten oder in krankhaften Zustand

versetzten Helminthen darzureichen. Das gilt auch für den Fall der Verab-

reichung von Santouin in Pulverform, welche in Folge der dui-ch die Uulöslich-

kcit bedingten Abwesenheit eines unangenehmen Geschmackes in Verbindung

mit Zucker oder Milchzucker (Anderson) geschehen kann, wenn man nicht

Pasta Cacao oder Elaeosaccharum Tanaceti als Vehikel wählen will. Küchen-
meister will zm* Erleichterung der Lösung im Tractus es entweder auf eine

59*
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Butterschnitte aufgestreut oder in einem Eigelb mit Zucker verrieben oder in

Buttermilch geben; auch empfiehlt er, wo Oele gut vertragen -werden, die Dar-

reichung in Oleum Riciui (zu 0,12-0,25 Gm. Sautonin auf 30 Gm. kaffeelöffel-

weise bis zur abführenden Wirkung). Ob es übrigens nicht zweckmässiger ist,

das Santonin längei-e Zeit im Darme verweilen zu lassen, damit es um so besser

direct auf die Helminthen einwirken kann, dürfte doch die Frage sein.

Die Anwendung des am Licht gelb gewordenen Santonins hat Nichts für

sich, da die Annahme, es würde dadurch das Gelbsehen verhütet, irrig ist.

Ebensowenig sprechen Gründe für die Anwendung des S antonine brüte von

Gaffard (Journ. Pharm. Chim. XVI. 116), erhalten durch 1 stündiges Kochen

von 100 Gm. Flor. Ciuae mit 100 Gm. kohlensaurem Kali und 14 Gm. gelösch-

tem Kalk mit 1-2 Lit, Wasser, Goliren, Filtriren, Behandeln mit Salzsäure in

schwachem Ueberschuss und Eintrocknen des Abgeschiedenen zu einer steifen

Masse) und der daraus dargestellten Pastilles de Santonine brüte, da die-

selben den unangenehmen Geruch des Zittweröls besitzen, in der Dosirung sehr

unsicher sind und nicht kräftiger als das reine Santonin und die Santoninzelt-

chen wirken (vgl. Calloud, Journ. Pharm. Chim. XVI. 459).

Sautoninsaure« Neben dem Santonin ist auch die Verbindung mit Natron als santonin-

saures Natron, Natron santonicum, als Wurmmittel versucht und auf seine

physiologischen Eigenschaften geprüft worden. Nach Küchenmeister ist das

zuerst von Hautz (Schmidts Jahrb. LXXII. 172) wegen seiner Leichtlöslich-

keit empfohlene Präparat als Anthelminticum gleich dem Santonin, sonst aber

unschuldiger als dieses, indem es bei Erwachsenen selbst in Gaben von 0,5-0,6 Gm.
2 Mal täglich und bei Kindern in Tagesgaben von zweimal 0,125-0,3 Gm. keine

Nebenwirkung hervorbringt. Nach Falck und Manns erregen 10-20 Ccm. einer

durch Kochen von V2 Gm. Sautonin mit derselben Gewichtsmenge reinen krystall.

Natr. carbon. und Wasser erhaltenen Flüssigkeit, bei Einspritzung in die Dros-

selader von Kaninchen und Hunden Zittern, masticatorischen Krampf, Zuckungen

mit dem Kopfe und den Extremitäten; eine 1 Gm. Santonin entsprechende

Menge des Santoninnatrons , in das Unterhautbindegewebe gespritzt, bedingte

ausser wiederholten tonischen und klonischen Krämpfen Pupillenerweiterung,

Speichelfluss, Abgang von Urin, Adynamie und Tod in 2 - 8 Stunden. Nach
Rose soll das santonsaure Natron stärker toxisch als das Santonin wirken, in-

dem bei Kaninchen 4 Gm. Santonsaure in Krystalleu innerlich beigebracht nur

Betäubung, 4 Gm. Santoniunatron = 2,8 Santonin dagegen starke Krämpfe der

vom Hirn mit Nerven versehenen Theile, 8 Gm. = 5,6 Gm. Santonin Opisthoto-

nus und Tod in 73 Minuten bedingten, endlich 12 Gm. = 8,4 Gm. Santonin in

32 resp. 56 Minuten tödteten, wonach sich geringe Entzündung im Magen fand.

Rose will von der Anwendung des Santoninnatrons als Anthelminticum Nichts

Avissen, weil es schlechter zu nehmen sei, weniger auf den Darminhalt wirke, da

es nicht unverändert wie das Santonin den Darm passire, soudern nur theil-

weise, soweit das Salz im Magen zersetzt werde, grösstentheils aber rasch zur

Resorption gelange, und weil es vermöge dieser raschen Resorption auch inten-

siver den Organismus afficire. Krauss stellt letzteres in Abrede, da er bei

Kindern nach Dosen, welche 0,06-0,25 Gm. Sautonin entsprechen, niemals Xan-

thopsie oder gastrische Beschwerden eintreten sah, während die Helminthen in

derselben Weise danach abgingen wie nach Santonin, dessen Uebergang in die

unteren Darmpartien in Substanz er bei feingepulvertem Santonin nie constatirte,

und weist darauf hiu, dass wegen der leichteren Elimination des Präparates die

toxischen Phänomene eine kürzere Dauer haben müssten als nach Santonin, was

bezüglich des Gelbsehens auch von Rose selbst behauptet wird.
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Inulin. Helcnin, Alantin. Dahlin. O^H'^O^ oder G'^H^oQ'«.

Litarat. : V. Rose, Gchlen's Journ. Chem. III. 217. — John, Chemische
Schriften IV. 73. — Gaulticr de Claubry, Ann. Chini. XCIV. 200. —
Paycn, Jonrn. Pharm. (2) IX. 389; Ann. Chini. Phys. (2) XXVI. 102.—
Muldor, Ann. Chem. Pharm. XXVIII. 278; Versuch einer allj^em. physiol.

Chcm. IJramischw. 1844. S. 226. — AValtl, Amylon und Inulin, Nürnb.

1829; auch Rcpcrf. Pharm. XXVII. 2G3. — Parnell, Ann. Chem. Pharm.
XXXIX. 213. — Köhnke, Arch. Pharm. (2) XXXIX. 289. — Crook-
wit, Ann. Chem. Pharm. XLV. 184. — Wosskressensky, Journ. pract.

Chem. XXXVII. 309. — Bouchardat, Compt. rend. XXV. 274. —
Dubr anfault, ebendas. XLII. 803. — Dragendorf f, Materialien zu

einer Monographie des Inulins, Petersburg 1870. — Prantl, Das lutiliu.

Ein Beitrag zur Pflanzenphysiologie. München. 1870.

Dieses Kohlehydrat wurde 1804 von "Valentin Rose in den

Wurzeln der Imda HeJenium L. entdeckt und als etwa die Mitte

zwischen Stärkmehl und Zucker haltend bezeichnet. Seitdem

ist es in zahlreichen anderen zur Familie der Synanthereae
gehörenden Pflanzen aufgefunden worden, jeduch mit Sicherheit

niemals in einer Nichtcomposito, so dass Mulder's Ansicht, es

finde sich in noch grösserer Yerbreitung im Pflanzenreich als

das Stärkmehl, als eine irrige bezeichnet werden muss (Waltl.

üragendorff). Nach Dragcndorff u. A. beschränkt sich das

Vorkommen des Inulins selbst innerhalb der genannten Familie

auf die unterirdischen Theile der zwei- und mehrjährigen Pflan-

zen, die es im Parenchym der Rinde, der Markstrahlcn und mit-

unter der Gefässbündel und zwar — wie es zuerst Link imd
Meyer 1837 und 1838 aussprachen — niemals in Körnern ab-

geschieden, sondern stets im gelösten Zustande beherbergen.

Es sammelt sich darin während des Sommers an, so dass es im
Herbst am reichlichsten vorhanden ist, erhält sich dann während
des Winters in gleicher ]\ienge, schwindet aber, sobald im Früh-

jahr die Entwicklung neuer Triebe beginnt, ganz oder thcil-

weise, indem es sich in Levulin und Levulose verwandelt. Cul-

tivirte Pflanzen enthalten im Allgemeinen mehr davon als wild

gewachsene. (Man vergl. Dragendorff. S. 133.)

Mit Sicherheit aufgefunden wurde das Inulin in den Wurzeln der folgenden

Syngenesisten, für welche der gefundene Proceutgehalt sich auf Trockensubstanz

von im Spätsommer oder Herbst gesammelten Wurzeln bezieht: Imäa Hele-

nium L. nach John zu 36, nach Dragendorff in älteren Wurzeln zu 22, in

jüngeren zu 44 7o; Taraxacum officinale Wiffg., nach Wittstein zu 17, nach

Overbeck zu 20, nach Dragendorff zu 24%; Cichorium Int>/bus L., nach

Dragendorff in zu Anfang Juli gesammelten eultivirteu Wurzeln zu 36%;
Anacychis officinarum Hayne nach John zu 40%; Anacyclus Pijrcthrum D. C,
nach Gaultier zu 337o; Helianthus hibcrosus L., nach Braconnot zu 3%,
nach Payen zu 1,8%, nach Dragendorff auch in H. strumosiis L., dagegen

nicht in H. anmms L. und H. Maxiviilianus Schrad.; Dahlia variahilis Des/.,

Entdeckung.

Voi-kommen.
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nach Dragendorff zu 34-40%; Lappa major Gärtn., L. fomentosa Lam. und

L. minor D. C, nach Dragendorff zu 45, resp. 27 und 197o; Carlina acmi-

lis L., nach demselben zu 22%; Arnica montana L., nach demselben zu 9, 7%;
AtracUjlis f/ummifera X., nach Lefranc zu 10%. Auf mikrochemischen Wege
hat es ferner Dragendorff nachgewiesen iu den Wurzeln der Syngenesisten

:

Lactura scariola L,, Onopordon illyricum i., Calendula ofßcinalis L., Hieracium

scahrum Aix, Apargia hispida Willd., Cephalario procera F. und L. , Achillea

slricki Schleich.; mikroskopisch auch Wiggers und Berg in den getrockneten

Rhizomeu von Achillea Plarmica L. Prantl giebt als inulinhaltig ferner an:

Hieracium Nestleri VilL, H. staticifolium VilL, H. tridentatum, Crepis hiennis L.,

Lactuca perennis L., Sonchus arvensis L., Hypochaeris maculata und radicaia L.,

Scorzonera purpurea und Mspanica L. , Aposeris foetida D. C. , Cirsium rividare

Lk., oleraceiim Scop., arvense Scop., bulbosum D. C, verschiedene Species von

Centaurea, Senecio nemorensis L., Pulicaria dysenterica Gaertn., Aster parviflo-

rus Nees und alp)inus L., Tnssilago Farfara L., Petasites niveus Bmcj. und spu-

rius Rchb., Adenostyles cdpina Bl, und F(jh., A. cdhifrons Rchb, und Eupatoriimi

cannabiman L. — Alle älteren Angaben über das Vorkommen von Inulin in

Nichtsyngenesisten, so z. B. Angelica, Colchicum, Solanum, Menyanthes, in

der Lerp-Manna ect. .bestehen vor der Kritik nicht (man vergl. Dragen-
dorff, S. 26 u. f.); auch das von Biltz in den Sporen der Hirschbrunst,

Elaphomyces granulatus Fries, angeblich zu 8% aufgefundene Inulin ist nach

Ludwig ein abweichendes, von ihm als Mykoinulin (s. dieses) bezeichnetes

Kohleuhydrat. Einzig zweifelhaft bleibt in dieser Beziehung die im Mittelmeer

vorkommende Alge Acetabideria meditcrranea Lamoir, in deren in Weingeist

aufbewahrten Exemplaren Nägeli Sphärokrystalle von Inulin aufgefunden zu

haben scheint. Prantl fand neuerdings viel Inulin in der Wurzel von Campa-

mda rapunculoides L. (Fam. Campanulaceae).

Zur Darstellung des Inulins wurden besonders herbeigezogen

die Alant-, und Cichorien- und Löwenzahnwurzeln, die

von Ilelianthus tuberosus stammenden Topinamburknollen und die

Knollen der Dahlien oder Georginen. Sie gründet sich auf seine

Leichtlöslichkeit in kochendem Wasser, aus dem es sich gröss-

tcntheils schon beim Erkalten, vollständiger auf Weingeistzusatz

wieder abscheidet. Die Gewinnung in vollständig reinem Zu-

stande ist aber dadurch sehr erschwert, dass sich eine Bei-

mengung von einem in den Synantherenwurzeln vorkommenden

eigenthümlicheu Schleim, von Ammouiumverbindungen, Phos-

phaten, Citraten u. a. Salzen kaum ganz verhindern lässt. Dra-
gendorff kommt bei seiner Prüfung der zur Darstellung am
besten geeigneten Materialien, so wie der verschiedenen in Vor-

schlag gebrachten Darstellungsmethoden zu folgenden Resultaten:

1. Das beste Material zur Darstellung weissen Liulins ist

der im Herbst bereitete Saft der Dahlienknollen; das billigste,

wenn es nicht auf völlige Weisse des Präparats ankommt, sind

getrocknete Cichorien- und Taraxacumwurzcln.

2. Verwendet man getrocknete Wurzeln, so lassen sich durch
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cino vorauf«;chcndo Behandlung mit kaltem Wasser viel jü-emde

Stoüc entfernen, jedoch mit Einhusse von etwas Inulin und ohne

dass die Beseitigimg des 8ynantherenschleims eine vollständige

wäre. Für Inula-Wurzel empfiehlt sich die von Köhnke vor-

geschlagene vorangehende Erschöpfung mit Weingeist.

3. Zur Extraction des luulins aus gct^-^ ' oten Wurzeln

genügt halb- bis einstündige Digestion mit \\'ab^ 'von etwa 90".

4. Die Abscheidung des Inulins aus seinen ' hcisscn Lö-

sungen durch Abkühlung ist keine vollständige, auch mengen
sich stets Salze und stickstoffhaltige Stoffe bei, die durch vor-

heriges Aufkochen mit Kohle, kohlensaurem Kalk, Ammoniak
u. s. w. sich nicht völlig beseitigen lassen.

5. YoUständiger erfolgt die Abscheidung durch Vermischen

der wässrigen Inulinlösung mit 3 Yol. Weingeist, doch mengt
sich alsdann, namentlich bei Inula, Taraxacum und Cichorium

viel Schleim bei.

6. Da der Schleim durch Weingeist leichter präcipitirt wird

als das Inulin, so kann er, namentlich bei dem im Ilerbst nur

wenig davon enthaltenden Dahlicnsafte durch fractionirte Fäl-

lung leicht ziemlich vollständig beseitigt werden. Das beste

Mittel, ihn fortzuschafien, bietet aber die von Woskrcssensky
empfohlene vorgängige Ausfällung der heissen Inulinlösungen

mit Bleiessig, die allerdings, da die Flüssigkeit langsam filtrirt,

die Darstellung erschwert.

Um aus frischen Dahlienknolleu möglichst farbloses Inulin zu erhalten, Darstellung

presst man sie gut gewaschen und zei'rieben schnell aus, versetzt den durch «'i^ ji-isoiien

12 - 18.stüudiges Stehen geklärten Saft mit höchstens seinem gleichen Volumen kuollen.

Weingeist von 80-90% 'ti'-j filtrirt die ausgeschiedenen fremdartigen Stoflb mög-

lichst schnell ab und präcipitirt dann durch Zusatz von weiteren 2 Vol. Wein-

geist das Inulin. Es wird mit TOproc. Weingeist ausgesüsst und möglichst

schnell bei höchstens 30° getrocknet, oder besser noch durch eine Centrifugale

ausgcschwungeu. Eine vollständige Befreiung von Beimengungen kann nur durch

wiederholtes Auflösen in wenig heissem Wasser und fractionirte Fällung mit

Weingeist, besser noch durch Behandlung der heissen Lösung mit Blciessig er-

reicht werden.

.Für die Darstellung aus Alant-, Löwenzahn- und Cichorienwurzeln , so wie
Darstellun"-

aus Topinamburknollen finden sich die erforderlichen Anhaltspunkte schon in aus Alant-, Lö-

,
- wenzalui- und

dem vorhergehenden. CicUoiienwur-

Beim Abkühlen liciss bereiteter wässriger Lösungen oder uambürkLoUen'

beim Yersetzcu derselben mit Weingeist scheidet sich das Inulin ; iocnschaftcn.

als zartes weisses, dem Stärkmehl ähnliches Pulver aus, das,

wie dieses aus mikroskopischen Körnchen, besteht, die aber, wie

zuerstSachs gezeigt hat, entschieden krystallinischc Structur

haben. Verdunstet man daa'ee'en wässria'e Lösungen des Inu-
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lins, SO liinterbleibt dasselbe als wenig gefärbte gummiavtig-e

Masse.
Nach Dragendorff existiren zwei verschiedene Modificatio-

nen des Inulins, eine kry stallinisch-schwerlösliche und

eine amorph-leichtlösliche, von denen die letztere in den

Pflanzen ;^xli}j::r^^''''t und aus der krystallinischen durch Erwär-

men mit ":sej. r'^*" '"a Temperaturen über 50-55*^ entsteht, selbst

aber durch /^ liiischen von kaltem Wasser, Weingeist, Glycerin,

durch Berührung mit Staub, unfiltrirter Luft, Eis etc. in die er-

stere zurückverwandelt wird.

Das Inulin ist geruch- und geschmacklos, sehr hygrosko-

pisch, klebt an den Zähnen und an feuchtem Papier. Sein

specif. Gew. ist im völlig trocknen Zustande nach Dubrun-
faut 1,462, nach Dragendorff 1,470. . Es schmilzt bei 165° zu

einer gummiartigen Masse (Dragendorff). Yon kaltem Was-

ser wird es nur sehr wenig aufgenommen, aber indem es in

Berührung damit bei 50-55^ in die leicht lösliche Modification

tibergeht, löst es sich darin oberhalb dieser Temperatur sehr

leicht. Solche heissbereitete concentrirte Lösungen scheiden,

wenn sie in mit Baumwolle verstopften Flaschen der Ruhe tiber-

lassen werden, oft in sehr langer Zeit kein Inulin ab, während
* an offner Luft (nach Dragendorff, indem die darin schweben-

den festen Thoilchen den Anstoss zur Verwandlung der amor-

phen in die krystalinische Modification geben) das Erkalten Ab-

scheiduug herbeiführt. In Weingeist, Aether, in Glycerin und

Oelen ist das Inulin fast oder ganz unlöslich. — Die wässrige

Lösung dreht links. Dubrunfaut fand [a]j = — 38,43, Bou-
chardat und Dragendorff tibereinstimmend [a]j =— 34,1 bis

— 34,4. Das specifische Gewicht wässriger Inulinlösungen er-

mittelte Dragendorff bei einem Gehalt von:

10% Inulin = 1,03967

.5- - = 1,01991

2- - = 1,00811

1 - - = 1,00408.

Nach Mulder ist das Inulin isomer mit dem Stärkmehl, was Dubrunfaut
Zusammen-
setzung, und auch Dragendorff bestätigt. Letzterer betrachtet den Wassergehalt des

lufttrocknen Präparats nicht auf chemischer Verbindung, sondern lediglich auf

dessen stai-ken Hygroscopicität beruhend.

Das Inulin geht Verbindungen mit den stärkeren Basen ein. Verdünnte

.kalte Kali- oder Natronlauge lösen es reichlich und Weingeist fällt aus diesen

Lösungen alkalihaltigen Niederschlag. Barytwasser fällt aus wässrigen Inulin

Bariuminulat (Pay en), Kalk- und Stroutianwasser fällen dagegen nicht. Neutra-

les und basisches Bleiacetat bewirken keine Fällung, aber Bleiacetat und Am-
moniak fällen weisses voluminöses Bleiinulat (Parnell). Die Inulate sind kaum

Verbindungen.
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oder doch nur schwierig von constanter Zusammensetzung zu erhalten. — Jod

erzeugt mit Inulin keine der Jodstärko entsprechende Verbindung, ist über-

haupt ohne alle Farbcureaction darauf.

Beim Erhitzen für sich verändert sich trockncs Initlin

unter 170" nicht, aber oberhalb dieser Temperatur verwandelt

es sich in eine caranielartige Masse. Feuchtes Inulin verändert

sich beim Erhitzen viel leichter, uud wenn man Inulin mit

Wasser in zug-csclimolzenen Rohr nur auf 100" erhitzt, so ver-

wandelt es sich, je nach der Dauer der Operation, theilweise

oder ganz in Levulose (Dubrunfaut. Bouchardat. Crook-

wit), wobei jedoch als Zwischenglieder Metinulin, ein dem

Amidulin entsprechender noch näher zu untersuchender Körper

und Levulin (s. dieses) gebildet werden (Dragendorff). Die-

selbe Umwandlung wird sehr leicht durch Erwärmen mit ver-

dünnter Mineralsüuren und stärkeren organischen Säu-

ren herbeigeführt, und zwar ungleich leichter als die ent-

sprechende des Stärkmchls; ja sie erfolgt, wenn auch langsam,

schon bei gewöhnlicher Temperatur. Nach Dragendorff treten

auch in diesem Falle Metinulin und Levulin als Zwischenglieder

auf. Dagegen üben Fermente wie Diastase, Hefe, Emul-
sin, Speichel u. s, w. nach Dragendorff s Versuchen nur

eine sehr geringe saccharificirende Wirkung auf das Inulin aus.

— Coucentrirte Schwefelsäure löst das Inulin, wahrscheinlich unter Bil-

dung von Inulinschwefelsäure (Dragendorff). Sehr verdünnte Salpe-

tersäure verwandelt das Inulin in Zucker; solche von 1,2-1,3 specif. Gew. er-

zeugt beim Erhitzen Oxalsäure, Zuckersäure und Kohlensäure; rauchende Säure

scheint kein Nitrosubstitutionsproduct zu erzeugen (Dragendorff).

Das Inulin verhält sich im Thierkörper analog dem Stärkmehl (vgl. S. 584)

und soll nach Lehmann sogar schneller als letzteres resorbirt werden. Bou-
chardat konnte es weder im Harn noch in den Fäces wiederfinden. Nach

Dragendorff besitzt der Speichel bei Blutwärme eine geringe Einwirkung auf

Inulin, dagegen Pankreassaft und Galle nicht, und muss die Veränderung des

Inulins in Zucker besonders auf den sauren Magensaft zurückgeführt werden.

In reinem Zustande ist Inulin als Medicament nicht verwerthet.

Zersetzungen.

Verlialtou im
Organismus.

Levulin. CßH'^O^ oder G'^H^OO'«. — Literat.: Ville und Jon lie.

Bull. soc. chim. (2) VII. 262. — Dragendorff, Materialien zu einer Mo-

nographie des Inulins. Petersburg. 1870. S. 79 u. folg.

Ville und Joulic fanden 1867 in dem Saft der Topinamburknollen neben

Inulin ein vor ihnen auch schon von Dubrunfaut beobachtetes eigenthüm-

liches Kohlehydrat, das daraus durch Weingeist abgeschieden werden konnte.

Dragendorff gelangt nun bei seinen Untersuchungen über das Inulin

(s. dieses) zu dem Resultat, dass der nämliche Stoff auch künstlich aus dem
Innlin, sowohl durch Erhitzen mit Wasser, als auch durch Behandlung mit

Säuren erzeugt werden kann und zum Inulin in derselben Beziehung stehe, wie

das Dextrin zum Stärkmehl. Wie nämlich letzteres durch die Zwischenglieder

Eutdeckung

Bildung und
\ orkommon.
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Amidulin und Dextrin in Glucose, so gehe das Inulin durch MetinuHn (s. beim

Inulin) und Levulin in Levulose über, Dragendorff ist, gestützt auf seine

Beobachtungen, der Ansicht, dass auch im Pflanzenkörper diese Verwandlung

erfolge und die Ursache der allgemein constatirten Abnahme des Inuhngehalts

in den Syngenesistenwui'zelu im Frühjahr sei.

Darstelluug. Zur Darstellung aus Inulin erhitzt mau nach Dragendorff dasselbe etwa

40-50 Stuudcn hindurch mit 4 Th. Wasser in zugeschmolzeuen Glasröhren auf

100°, fügt zu dem Köhreninhalt 3 Vol. Weingeist von 85- 88°, um Metinulin

und unzersetztes Inulin abzuscheiden, filtrirt nach 1-2 Tagen, destillirt aus dem

Filtrat den Weingeist ab, verdunstet den wässrigon Rückstand auf die Hälfte,

digerirt ihn, wenn uöthig, mit Kohle und mischt nach abermaligei^j Filtrireu

5-6 Vol. absoluten Weingeists hinzu. Das gefällte rohe Levulin wird zur Be-

seitiguug der Levulose wiederholt aus conc. wässriger Lösung durch absoluten

Weingeist gefällt. — Aus frisch gepresstem, durch einmaliges Aufkochen und

Colircn gereinigten Frühlingssaft der TopiuamburknoUen hat Dragendorff in

ähnlicher Weise das Levulin dargestellt.

Eigenschaften. Durch Fällung mittelst Weingeist abgeschieden bildet das Levulin eine

weisse krümliche, durch Verdunsten seiner wässiügen Lösung erhalten eine blass-

gelbe extractförmige Masse, die erst allmähg etwas süsslichen Geschmack be-

dingt. Es löst sich träge aber reichlich in Wasser. Die Lösung ist optisch

inactiv und reducirt alkalische Kupferoxydlösung erst nach dem Behandeln mit

Säuren (letzteres Verhalten unterscheidet das Levulin vom Levulosan, vergl.

S. 610). — Durch fortgesetztes Erhitzen mit Wasser, sehr leicht durch Erwärmen

mit verdünnten Säuren wird das Levulin in Levulose übergeführt (Ville und

Joulie. Dragendorff). — Die oben angeführte Formel stimmt mit Dragen-
dorff's Analyse.

Vorkommen.

Darstelluns.

Eigenschaltcu.

Zusammen-
setzung.

Zersetzungen.

Absyntlliin. — Literat.: Mein, Ann. Ohem. Pharm. VIIL 61. — Righini,

Journ. Chim. med. XIX. 383. — Luck, Ann. Chem. Pharm. LIV. 112;

LXXVIII. 87. - Kromayer, Arch. Pharm. (2) CVIIL 129.

Indem wir bezüglich der älteren Untersuchungen von Mein, Luck imd

Righini über den Bitterstoff des Wermuths, Artemisia Absyntliium L., auf die

Originalabhandlungen verweisen, folgen wir den Angaben Kromayer's.
Zur Darstellung fällt man nach Letzterem am besten den heiss bereiteten

wässi'igen Auszug des Wermuths mit Gerbsäure und zerlegt den gewaschenen

Niederschlag durch Eintrocknen mit Bleioxyd. Weingeist entzieht alsdann der

trocknen Masse das Absynthiin, welches man zu weiterer Reinigung in wein-

geistiger Lösung mit Thierkohle behandelt und nach dem Verdunsten des Fil-

trats noch einmal in Aether löst.

Beim Verdunsten seiner weingeistigen Lösung scheidet sich das Absynthiin

in blassgelben Tropfen aus, die allmälig undeuthch krystallinisch erstai-ren.

Seine ätherische Lösung hinterlässt es als beinahe farblose durchsichtige zer-

reiblichc Masse von gewürzhaftem Geruch, sehr bitterem Geschmack und neu-

traler Reaction. Es schmilzt bei 120-125°, löst sich kaum in kaltem, wenig in

heisscm Wasser, leicht in Weingeist und Aether. (Kromayer.)
Für die Zusannnensctzung des über Schwefelsäure getrockneten Körpers

geben Kromayer und Ludwig die noch der Bestätigung bedürfende Formel

C40 H28 08, H 0.

Beim Erhitzen zersetzt sich das Absynthiin unter Entwicklung von

scharfen reizenden Dämpfen. Seine anfangs braune Lösung in conc. Schwe-
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felsäuro wird bald grünblau und durch Eintröpfeln von AVasscr dunkelblau,

worauf mehr Wasser graue Flocken ausscheidet. Beim Kochen mit verdünn-
ten Mineralsäureu entstehen braune harzartige Producte, aber kein Zucker.

Es reducirt Kupferoxydkali nicht, dagegen in der Wärme ammoniaka-
lischo Silberlösung. Von Kalilauge wird es mit brauner Farbe gelöst

und durch Salzsäure daraus nicht wieder abgeschieden. (Kromayer.)

Uas bittere Priiicip des Wermutlis wird von Leonardi (Osscrvazioni ed Wirkuni,' und

esperienze del. Dott. Lupis sopra la virtü autifcbrih^ dell estratto amarissimo AnweuJuDg.

d'asseuzio del S. Demetrio Leonardi. Miiano. 1828) als in kleinen Gaben stär-

kend und reizend, iu grösseren Schwindel uud Uetäubung erregend, und als ein

vortreiriiches Fiebermittel bezeichnet. Righini (Journ. Chim. med. 2. Ser. IX.

383) leugnet die excitircndc AVirkung und will es als reines Touicum betrachtet

wissen.

Aruicill. G-^^H^^O*. — Literat.: Lebourdais, Ann. Chim. Phys. (3)

XXIV. 63; auch Ann. Chem. Pharm. LXVII. 251. — Walz, N. Jahrb.

Pharm. XIII. 175; XV. 329.

Dieser zuerst von Lebourdais dargestellte, dann von Walz genauer unter-

suchte BitterstolV iindet sich iu der AVurzcl, reichlicher noch in den Blüthen der

Arnica montana L.

TiVLT Darstellung aus Aruicablumen kann man deren weiugeistigen Aus-

zug zur Entfernung von Chlorophyll mit Thierkohle behandeln, verdunsten, den

Rückstand in Aether aufnehmen, welcher Arnicin und Fett löst und l)eide durch

wiederholtes Behandeln mit schwachem Weingeist trennen. — Auch kann man

die wässrigc Abkochung der Blumen mit Gerbsäure fällen, den etwas gewaschenen

und getrockneten Niederschlag mit Weingeist ausziehen, der Lösung die Gerb-

säure durch Schütteln mit geschlämmter Bleiglätte entziehen uud sie nach vor-

gängiger Entbleiung durch Schwefelwasserstoff vom Weingeist durch Destillation

befreien. Es scheidet sich alsdann zuerst Fett aus, worauf das Arnicin durch

Wasserzusatz gefällt und durch Waschen mit Wasser, Auflösen in AVeingeist,

Digcriren der Lösung mit Thierkohle, Aufnehmen ihres Verdunstungsrückstandes

iu Aether und freiwilliges Verdunsten der ätherischen Lösung gereinigt werden

kann. (AValz.) — Lebourdais behandelte das concenti-irte wässrige Infusum

der Blüthen mit gereinigter Thierkohle, wusch diese mit Wasser uud zog sie

nach dem Trocknen mit heissem AVeingeist aus, der beim Verdunsten das Arnicin

hinterliess.

Die Arnicawurzel befreit AValz zunächst durch Destillation von ätheri-

schem Oel, erschöpft sie dann mit Weingeist, digerirt den Auszug mit Bleioxyd,

bringt ihn nach Entfernung des gelösten Bleis zur Trockne, entzieht dem Rück-

stande durch Aether das Arnicin, schüttelt die ätherische Lösung zur Entfernung

von Harz, Fett uud Farbstoö" mit Kalilauge, behandelt sie dann mit Thierkohle,

verdunstet, löst den Rückstand in schwachem AVeingeist und fällt die filtrirte

Lösung mit AVasser oder verdunstet sie. — AValz erhielt aus 13 Pfund Wurzeln

1 Unze Arnicin.

Das nach den Angaben von Walz dargestellte Arnicin bildet eine goldgelbe

amorphe Masse, die sich nur wenig in AVasser, besser in wässrigen Alkalien und

Ammoniak, gut in AA^eingeist und Aether löst. Seine weingeistige Lösung wird

durch Bleiessig, durch Silbernitrat, Quccksilberoxydulsalz und Platinchlorid

gefällt.

Entdeck iiDg u.

Vorkommen.

Darstellung

:

aus Blutheu

;

aus Wurzeln.

Ausbeute.

Eicrenscliulten.
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Zersetzungen. Beim Kochen mit verdünnten Säuren wird es unter Ausscheidung dunkler

Flocken zerlegt, jedoch ohne Zuckerbildung. (Walz.)

Cnicin. G^^R^^Q^\ — Wurde 1839 von Nativelle (Journ. Ohim.

med. XXI. 69) aus den Blättern von Cnicus henedictus Gärtn. nach Art des

Salicins (s. dies.) dargestellt und soll sich nach Scribe (Oompt. rend. XV. 802;

auch Ann. Chem. Pharm, XLIV. 289) auch in Centcmrea Calcitrapa L. und in

vielen anderen Cynarocephalen unter den Sj-nanthereen finden.

Es bildet Avasserhelle seideglänzende Nadeln, ist luftbcständig, neutral, ohne

Geruch, von sehr bitterem Geschmack, schmelzbar, aber nicht sublimirbar. Von
kaltem Wasser wird es kaum gelöst, besser von kochendem Wasser, in allen

Verhältnissen von Wein- und Holzgeist, sehr wenig von Aether und gar nicht

von ätherischen Oelen (Scribe). Es ist nach Bouchardat (Compt. rend.

XVIII. 299) rechtsdrehend und zwar ist [a] r = 130°,68. Aus eignen und den

Analysen von Dessaignes und Chautard (Journ. Pharm. (3) XXL 26) be-

rechnet Scribe die oben angeführte Formel.

Mit kalter conc. Schwefelsäure giebt Onicin eine rothe Lösung, die auf

Wasserzusatz violett, auf Ammoniakzusatz gelb wird. Kalte conc. Salzsäure
löst es mit grüner Farbe und beim Erhitzen der Lösung scheiden sich bräun-

liche Oeltropfen aus, die zu einem gelben Harz erstarren.

Wirkung uinl Von Scribe wird angegeben, dass Cnicin zu 0,36 Gm. brennende Hitze
Anwendung,

jjjj ptiarynx ^q^ \^ Oesophagus, mit Oonsti-ictionsgeiuhl verbunden, Wärme im
Epigastrium, Erbrechen, Kolik, Durchfall und manchmal einen fieberartigen Zu-

stand bedinge, welche Erscheinungen in 2-3 Stunden verschwänden, und dass

es als actives Princip der Centcmrea Calcitrapa im Stande sei, Wechselfieber in

Dosen von 0,3-0,5 Gm. zu beseitigen. Obschon es von Bouchardat als Anti-

typicum höher als Salicin gestellt und von Einzelnen sogar irrthümlich den

milzverkleiiiernden Mitteln zugerechnet wird, hat es doch als Medicament allge-

meineren Eingang nicht gefunden. Bouchardat giebt es in wässriger Lösung

(1 : 100).

CrCpin. — Fällt man den weingeistigen Auezug von trockner blühender

Crepis foetida L. mit Bleiessig aus und behandelt den Verdunstungsrückstand

des mit Schwefelwasserstoff entbleiten Filtrats mit Aether, so hinterlässt dieser

beim Verdunsten Krystalle von Crepin (Walz, N. Jahrb. Pharm. XHI. 176).

dliacill. — Der wirksame Bestandtheil der Blätter der im tropischen

Amerika wachsenden Mikania Guaco H. B. K, die in ihrer Heimath gegen
thierische Gifte grossen Euf geniesst und bei uns namentlich auch gegen Cholera

versucht worden ist. Man erhält das Guacin nach Faure (Journ. Pharm. (2)

XXII. 291), indem man die Guacoblätter mit Aether extrahirt, den Verdunstungs-

rückstand der ätherischen Tinctnr mit Wasser erschöpft, die vvässrige Lösung
zum Extract verdunstet, dieses in absolutem Weingeist aufnimmt und wieder

verdunstet. — Pettenkofer (Repert. Pharm. LXXXVL 311) behandelt den

Verdunstungsrückstand des mit Kohle entfärbten weingeistigen Auszugs der

Blätter mit Aether und verdunstet die Lösung.

Nach Faure ist das Guacin eine hellbraune zerreibliche Masse von bitterem

Geschmack, neutraler Reaction und ohne Geruch. Es schmilzt bei 100° und



Calcndulin. Carllianiin. 941

löst sich wcnif]f in lialtcm, roicblicher in kocliiMulein Wasser, gut in Weingeist

nnd Aethor. Nach Pettenkol'er ist es nur thcihvcisc in Wasser löshch (also

kein reiner Körper!) und entwickelt im feuchten Zustande oder beim Ueber-

giessen mit verdüuntcr Schwefelsäure dt'n betäubenden Geruch der frischen

Blätter.

Es bewirkt nach Fetten kofcr (üeber Mikania Guaco. München. 1844) zu

0,06 Gm. Erbrechen, Pulsbeschleunigung, Schwciss und Absonderung stark harn-

säurereichen Harnes.

CtlleiKlulin. — Hinterbleibt nach Behandlung des weingeistigen Ex-

tractes der Blätter und Blüthen von Calendula ojficinalis L. mit Wasser und

Aether als gelbliche durchsichtige zerreibliche Masse ohne Geruch, Geschmack

und Reaction, die in Wasser nur gallertartig aufschwillt, dagegen von wässrigem

Kali und Ammoniak gelöst und daraus durch Säuren wieder abgeschieden wird.

Es löst sich ferner in conc. Essigsäure, leicht in Weingeist, nicht in Aether.

Die w^eingeistige Lösung wird durch Gerbsäure nicht gefällt, wohl aber durch

Quecksilberchlorid und Bleiacetat. (Geiger, Dissert. de Calendula officinali.

Heidelberg. 1818.)

Cartliamiu. G'^H'^Ol — Literat.: Dufour, Ann. Ohim. XLVIIL 283.

— Döbereiner, Schweigg. Journ. XXVL 266. — Kastner, Ann. Chem.

Pharm. XIL 246. — Schlieper, ebend. LVm. 357. — Mal in, abend.

CXXXVL 115.

Vorkommen.Der besonders von Schlieper untersuchte rothe Farbstoff

des Saflors, der Blüthen von Carthamus tinctorius L. findet sich

darin nach Salvetat (Ann. Chim. Phys. (3) XXY. 337) zu Vio

bis 7io Pi'ocont.

Zur Darstellung erschöpft mau Saflor zur Entfernung des Saflorgelbs (s. Darstellung.

dieses) mit reinem oder essigsäurehaltigem Wasser und concentrirt dann den Rück-

stand einige Stunden mit Wasser, das etwa 15 % krystalHsirter Soda enthält.

Aus der abgepressten rothen Flüssigkeit schlägt nach beinahe vollständigem

Neutralisiren mit Essigsäure eingelegte Baumwolle das Carthamin auf sich nieder.

Sie wird nach 24 Stunden herausgenommen, mit Wasser gewaschen und mit

5procent. wässrlger Sodalösung behandelt, die ihr den Farbstoff wieder entzieht.

Die erhaltene dunkel gelbrothe Lösung scheidet nach sogleich zu bewirkendem

Uebersättigen mit Citronensäure das Carthamin in Flocken ab. Es wird ge-

waschen, dann in starkem Weingeist gelöst, worauf die Lösung beim Verdunsten

auf dem Wasserbade und später im Vacuum einen Theil desselben in Krusten,

den Rest bei weiterem Verdunsten auf Zusatz von Wasser in Flocken abscheidet.

(Schlieper.)

Das Carthamin bildet ein dunkelbraunrothes, grünlich schil- EigenBchaften.

lerndes, völlig" amorphes Pulver. Es löst sich kaum in Wasser,

mit schöner Purpurfarbe in Weingeist, nicht in Aether imd

ätherischen Oelen. Wüssrige ätzende und kohlensaure Alkalien,

Barvtwasser und Actzammoniak lösen es leicht und Säuren

scheiden es aus den gelbrothcn, beim Stehen Zersetzung er-



942 2. und 3. Die Pflanzensäuren und indiffei'enten Pflanzonstoflfe.

leidenden Lösungen wieder ab. Die ammoniakalischc Lösung wird durch

Zinnchlorür gelbbraun, durch Eisenchlorid braunroth, durch Quecksilberchlorid

roth und durch ammoniakalisches Kupfersulfat fast schwarz gefällt. (Schlieper.)

Zersotzungeu. Bei längerem Kochen mit Wasser oder Weingeist wird das Carthamiu in

ein rothgclbes, in Wasser lösliches, aber vom Saflorgclb verschiedenes Product

verwandelt (G'*ll"0o ?). Seine alkalische Lösung wird .in der Luft durch Sauer-

stofTaufnahme hellgelb und scheidet nun beim Neutralisiren braune Flocken ab.

Seine rothe Lösung in conc, Schwefelsäure wird durch Wasser nicht gefällt.

(Schlieper.) Beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht neben wenig Oxalsäure

eine Säure von der Zusammensetzung und den Eigenschaften der Paraoxyben-

zoesäure (€'^H"=0' + O = 2G']l''e^ + 2 3.20). Dm-di Wasserstoff wird die

alkalische Lösung des Carthamins entfärbt. (Malin.)

ScluOr^Clb. — Fällt man den mit Essigsäure angesäuerten wässrigen

Auszug des Saflors mit Bleizucker aus und fügt zum Filtrat Ammoniak, so wird

das Saflorgelb als oraugegelbe. Bleiverbinduug gefällt, aus der es jedoch wegen

der Veränderlichkeit seiner Lösungen, die an der Luft Sauerstoff aufnehmen und

ein in Wasser unlösliches braunes Oxydationsproduct abscheiden, kaum im reinen

Zustande dargestellt werden kann. Seine wässrige Lösung ist dunkelbraungelb,

reagirt sauer imd schmeckt bitter und salzig. (Schlieper, Ann. Chem. Pharm.

LVIII. 358.)

LactUCin und LactUCOpikrill. — Literat.: Walz, Ann. Chem. Pharm.

XXXIl. 85; Jahrb. Pharm. XIV. 25; N. Jahrb. Pharm. XV. 118. —
Aubergier, Ann. Ohem. Phanu. XLIV. 299. — Ludwig, Arch. Pharm.

(2) L. 1 u. 129. — Kromayer, ebendas. CV. 3. — Ludwig und Kro-
mayer, CXL 1.

Yorkommen. D^s Lactucin, der Bitterstoff des Lactucariums , des eingetrockneten Milch-

safts von Lactiica irlrosa L., L. sailva L. und wahrscheinlich auch noch anderer

Lactuca- Arten, nach Aubergier auch im Milchsaft der kaukasischen Lactuca

alüssima vorkommend, wurde zuerst von Walz im krystallinischen Zustande

dargestellt.

Dai'stellung. Zur Dai'stellung bedient man sich am besten des von Ludwig und Kro-
mayer angegebenen Verfahrens. Gepulvertes Lactucarium wird mit seinem

gleichen Gewicht lieissen Wassers übergössen, nach dem Erkalten das Flüssige

.ibgepresst, der Rückstand noclimals mit wenig kaltem Wasser angerührt und

wiederum ausgepresst. Nachdem so die Säuren entfernt sind, zieht man da«

Rückständige wiederholt mit heissem Wasser aus, bis es nicht mehr bitter

schmeckt. Die vereinigten Auszüge werden auf dem Wasserbade concentrirt,

bis ihr Volumen die Hälfte des angewandten Lactucariums beträgt. Sie er-

starren dann l)cim Erkalten zu einer körnigen Masse von liuctucin, Lactuco-

pikrin und Lactucasäure, welche von der vorzugsweise die beiden letztgenannten

Stoffe enthaltendcu Mutterlauge getrennt, in heissem Wasser gelöst und mit

Bleiessig ausgefällt wird. Der Niederschlag wird mit heissem Wasser gewaschen,

das mit der Waschflüssigkeit vereinigte Filti'at durch Schwefelwasserstoff ent-

bleit und stark verdunstet. Das auskrystallisireude Lactucin kann durch Um-
krystallisiren aus heissem Weingeist mit Beihülfe von Thierkohle gereinigt

werden. — Aus der Mutterlauge von der körnigen Masse kann, nachdem die



Lactucia und Lactucopikrin. 943

Lactucasäuro durch Blcicssig ausgefällt und der Ueberschuss dos Bleis fort-

geschafft ist, beim Vcnluustcn noch ein Rest des Lactncins krystallisirt eriialten

werden, worauf zuletzt amorphes Lactucopikrin hinterbleibt, dem man durch

wiederholte Behandlung mit Acthcr anhängendes Lactucin und Lactuccrin

entzieht.

Die Ausbeute an Lactucin ist sehr verschieden. Ans deutschem Lactuca-

rium erhielt Kromayor ein Mal Vio Procent, ein anderes Mal nur die Hälfte.

Das Tjactucin bildet weisse perlglänzende Schujipen (Aubergicr. Lud- Lncuirin.

wig), aus verdünntem Wcingei.st krystallisirt auch rhombische Tafeln (Kro-
mayer). Es schmeckt stark und rein bitter und reagirt neutral. Beim Er-

hitzen schmilzt es zunächst und verkohlt dann. Es löst sich kaum in kaltem,

ziemlich gut in heissem Wasser, leicht in Weingeist, nicht in Aether. Seine

farblose Lösung in conc. Schwefelsäure wird beim Erwärmen schön kii-schroth.

Beim Kochen mit conc. wässrigcr Salzsäure scheidet sich ein harziges Product

aus, ohne dass Zucker entsteht. Die alkalische wässrige Lösung färbt sich, be-

sonders an der Luft, weinroth. Kaiisches Kupferoxyd und anmioniakalischcs

Silbernitrat werden leicht durch Lactucin rcducirt. (Kromayer.) Für die Zu-

sammensetzung giebt Kromayer die Formeln C^^H'^O' und C"H'^0'^.

Das Lactucopikrin ist eine braune amorphe, sehr bitter schmeckende, Lactucopikrin.

schwach sauer reagirende, in Wasser und AVeingeist leicht lösliche Substanz,

deren Zusammensetzung der Formel C'^'^IP^O^' entspricht. (Kromayer.)

Die bei der Darstellung des Lactncins und Lactucopikrins in die Bleinieder- Lactncasaure.

schlage übergehende, nur sehr unvollkommen beschriebene Lactucasäure
Ludwig's (s. oben) scheint nach Kromayer ein an der Luft sich bildendes

Oxydationsproduct des Lactucopikrins zu sein.

Fronmüllcr (Deutsche Kliii. 1SÜ5. p. 4.32) hat sowohl amorphes Lactucin von Wirkung.

Merck als krystallinisches von Ludwig (Kromayer) bei Kranken in Bezug

auf seine hypnotische Wirkung geprüft. Das erstere, zu 0,015-0,6 Grm. verab-

reicht, brachte einmal zu 0,015 keinen Schlaf, zu 0,06 ziemlich guten Schlaf, zu

0,12 Imal keinen, Imal guten und 3 mal ziemlich guten oder mehrstündigen

Schlaf hervor, zu 0,24, 0,36, 0,5 und 0,G 2 mal vollkommen guten, 9 mal theil-

wcise, 3 mal keinen Erfolg; die höheren Dosen hatten einige Male Aufstossen,

Schwindel, Träume und Hautjucken im Gefolge; auch am Morgen zeigte sich bei

Einigen Schwindel (5) und Kopfschmerz (2). Das Ludwig'sche Lactucin hatte

in 9 Fällen zu 0,06 3mal guten, 4mal partiellen und 2mal keinen, zu 0,12 Imal

partiellen und Imal keinen, zu 0,18 Imal partiellen, Imal keinen und zu 0,3

Imal partiellen Erfolg; auch hier trat einige Male Schwindel, Träumen und

Brechreiz ein, sowie Schwindel am folgenden Morgen. Auch schien das Lud-
wig'sche Lactucin retardirend auf den Stidilgang zu wirken, wie sieh auch ein

Sinken des Pulses in der Nacht — vielleicht nur zufällig — geltend machte.

In Vergleich mit seinen Versuchen mit unreinen Lactuca- Präparaten (Lactuca-

riura anglicum, francogallicum imd germanicura) schliesst Fronmüller, dass

das Lactucin, von welchem das Ludwig'sche Lactucin dasjenige von Merck
an Wirksamkeit übertrifft, nicht die volle hypnotische Kraft der Lactuca be-

dingt, indem ihm Lactucarium 44 % vollkommene, 43 "/o partielle Wirkung und

nur 13% Nichterfolge , Ludwig'sches Lactucin 26,6% vollkommene, 53,3 7o
theilweise und 29,4 Nichterfolge, Merck'schcs sogar nur 11,7 % vollkommene

Erfolge gab; doch sind die Versuchszahlen in Hinsicht des Lactncins relativ

gering. — Das etwas vcrclausulirte Lob des von Emile Mouchon in Lyon

dargestellten Lactncins von Seiten der Lyoner Aerzte Gromier und Bouchet,
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wonach ersteres alle Wirkungen des Laetueurium besitzen soll, hat noch nicht

zur allgemeinen Anwendung des Lactucins geführt.- — Als beste Dosis für das

Ludwig 'sehe Lactucin dürfte sich 0,1-0,3 Grm. empfehlen.

LactUCerill. Lactucon. G'^H^*0. — Literat.: Walz, Ann. Chem.

Pharm. XXX TL 85; Jahrb. Pharm. XIV. 25. — Lenoir, Ann. Chem,

Pharm. LX. 83. - Ludwig, Arch. Pharm. (2) L. 1. u. 129.

Diesen zuerst von Walz als „Lattichfett" beschriebenen Körper erhält

man nach Lenoir aus Lactucarium (s. Lactucin), das man nach Ludwig zweck-

mässig vorher mit Wasser erschöpft, indem man es mit kochendem Weingeist

auszieht und die aus den heiss filtrirten Auszügen beim Erkalten sich ausschei-

denden Krystallwarzen durch Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus

Weingeist mit Hülfe von Thierkohle reinigt. Auch aus der beim Vermischen

des frischen Milchsafts der Lactuca virosa L. auf Wasserzusatz sich ausscheiden-

den weissen käsigen Masse zieht Weingeist Lactucerin aus. Die Ausbeute aus

trocknem Lactucarium beträgt gegen 53 Procent. (Ludwig.)

Das Lactucerin bildet feine farblose, sternförmig vereinigte, geruch- und

geschmacklose, neutral reagirende Nadeln, die bei 150-200° zu einer amorph

wieder erstarrenden Masse schmelzen und im Kohlensäurestrom sich grössten-

theils unzersetzt verflüchtigen. Es löst sich nicht in Wasser, dagegen in Wein-

geist, Aether und flüchtigen Oeleu. Die weingeistige Lösung wird durch Metall-

salze nicht gefällt. (Lenoir.)

Durch Chlor und wässriges oder weingeistiges Kali wird das Lactucerin

nicht verändert, von conc. Schwefelsäure mit brauner Farbe gelöst, von conc. Sal-

petersäure in ein gelbes Product verwandelt (Ludwig).

Taraxacin und Taraxacerin. — Sammelt man nach Pol ex

(Arch. Pharm. XIX. 50) den frischen Milchsaft von Taraxacum ofßcinale Weh.

in Wasser, kocht die Mischung, um das Eiweiss zu coaguliren, und verdunstet

das Filtrat langsam, so schiessen weisse, leicht schmelzbare, nicht flüchtige, bitter

und etwas scharf schmeckende, indifferente, in kaltem Wasser schwierig, in

kochendem Wasser und Aether leicht sich lösende Warzen eines als „Taraxacin"

bezeichneten Bitterstoffs an.

Kromayer (Arch. Pharm. (2) CV. 6) vermochte aus dem eingetrockneten

Milchsaft, dem Leontodouium, den Bitterstoff" nur im amorphen Zustande zu

erhalten, indem er den Verdunstungsrückstand der heisseu wässrigen, mit Thier-

kohle behandelten Auszüge in Weingeist aufnahm, das Destillationsresiduum

' dieser Lösung mit Bleiessig ausfällte , das entbleite Filtrat im Wasserbade ver-

dunstete und dem Rückstande durch Aether ein kratzend schmeckendes Harz

entzog.

Aus der weingeistigen Lösung des in heisrem Wasser unlöslichen Theils

des Leontodoniums scheiden sich bei langsamem Verdunsten Krystallwarzen von

Taraxacerin aus, deren Zusammensetzung der Formel 0*° H^o 0* entspricht.

(Kromayer.)

Ivain. — Von V. Planta (Ann. Chem. Pharm. 1870) entdeckter Bitter-

stoff der alpinen Ach'llea mosclmta Jacq. (romanisch: Iva). Zur Darstellung wird

durch Destillation mit Wasser vom ätherischen Oel und den in AVasser löslichen
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StülVeu bolVeilc iiml ilaiMiif wiodir getrocknete Kraut in der Rciirschen Presse

mit starkpin Weingeist ersehöpft, der stark eoncentrirtc Auszug auf dem Wasser-

biide mit über.sihüssiger weingeistiger I^Bleizuckerlösuug gelullt, das mittelst

Selnvefehvasserstoff entbleite Filtrat zum Extract eingedunstet und diesem ein

beigemengter Rest der alkaldidischeu Bitterstoffe Achillein und Moschatin (s.

diese) durch anhaltende Dehanillnng mit verdünnter Essigsäure entzogen. Der

Rückstand wird mit Wasser gewaschen und wiederholt in weingeistiger Lösung

mit Thierkuhle behandelt. Beim Verdunsten hinterbleibt dann das Ivain (ob

völlig rein?) als gelbliche terpentinartige, in Wasser unlösliche, in Weingeist lös-

liche und in dieser Lösung ausserordentlich bitter schmeckende, auf dem IMatin-

blecli mit russender Flamme verbrennende Masse. Die Analysen v. Planta's

führten zu der Formel C«1I'^0.

AchilleiU und Moschatin. — So nennt v. rianta (Ann. Chem.

Pharm. OLV.145. 1870) zwei stickstoffhaltige, vielleicht zu den Alkaloiden zu zählende

Bitterstoffe, die das Ivain (s. dies.) in der Achillea moschaia Jacq. begleiten und

von denen der erstere auch in der Schafgarbe, Achillea MillefoUum L., vorkommt

und bereits früher daraus von Zanon (Ann. Chem. Pharm. LVIIL 21) in un-

reinem Zustande erhalten wurde.

Zur Darstellung knetet man das wässrige Extract der erstgenannten Pflanze

60 lauge mit absolutem Weingeist aus , als dieser noch bitteren Geschmack an-

nimmt, wobei viel Gummi zurückbleibt. Der Destillationsrückstand der ver-

einigten weingeistigen Auszüge wird mit Wasser versetzt, wodurch das Moscha-
tin in rothbraunen Flocken ausgeschieden wird. Die abfiltrirte Flüssigkeit wird

kalt so lange mit wiederholt erneuerten Mengen von Bluioxydhydrat geschüt-

telt, bis sie sich mit Bleiessig nicht mehr trübt. Das mittelst Schwefelwasser-

stoff entbleite Filtrat hinterlässt nun beim Verdunsten Achill ein, das durch

wiederholtes Auflösen in absolutem W^eingeist sowie auch iu Wasser und Wieder-

eindunsten der Lösungen gereinigt wird. Zur Reinigung des Moschatius nimmt

man die oben erwähnte flockige Ausscheidung in absolutem AVeingeist auf und

behandelt den Verdunstungsrückstand der Lösung so lange mit warmem und

schliesslich mit kaltem Wasser, bis die Masse sich unter Wasser leicht pul-

vern lässt.

Das in gleicher \Veise auch aus Achilleu Milleßjlium zu gewinnende Achil- Achillein.

lein bildet eine spröde braunrothc, sehr zerfliessliche Masse von eigenthümlichem

Geruch und stark bittcrem, nicht unangenehmem Geschmack. Es löst sich leicht

und mit weingelber Farbe in Wasser, schwieriger in Weingeist, gar nicht in

AetluT. Seine Reactiou ist eine deutlich alkalische. Die wässrige Lösung wird

weder durch Gerbsäure, noch durch Bleisalze gefällt. Die Analyse ergab die

Formel €2oh3«N2^i5 (y, Planta.)

Durch längeres Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird das Achillein in

Zucker und Achilletin, €"H''NO-, gespalten. Letztes scheidet sich dabei als Acliilletin.

dunkelbraunes Pulver aus, das sich nicht in Wasser und nur sehr schwer in

Weingeist löst. (v. Planta.)

Das Moschatin ist ein braunrothes, wenig hygroskoiiischcs, aromatisch bitter 3Ioschatin.

schmeckendes, in Wasser kaum, besser in absolutem Weingeist sich lösendes

Pulver, das auf dem Wasserbade unter Wasser schmilzt. Die Analyse führte

zu der Formel C^'H-'Ne*. (v. Planta.)

Ob Achillein und Moschatin mit den hier angegebenen Eigenschaften schon EiireDschafren.

svls reine Stoffe zu betrachten sind, steht dahin, v. Planta findet einen Beweis

A. 11. 'Pli. II 11 Bemann, Pflanzenstofl'e. GO
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Wirkung uml
Anwendung

des AchilleKns

für die Reinheit darin, dass Analysen von Präparaten verschiedener Darstelhm-

gen übereinstimmende Resultate ergaben.

Zanon's Achillein bedingte in Puppi's Versuchen (Ann. univers. Marzo.

1845) an ihm selbst zu 0,5 Gm. keine Wirkung auf den Puls, wohl aber ein

Gefühl ungewöhnlicher Kälte und Schwere in Herzgrube und Brust, das 2 Tage

anhielt. Die Verdauung wurde bei ihm nicht gestört, wohl aber bewirkte der

Stoff in Pulverform dargereicht bei einigen Kranken Appetitverlust. In Lösung,

zuerst zu 1,25, dann zu 2,5-5,5 Gm. in getheilten Gaben rief es bei Puppi die

nämlichen Erscheinungen wie die erste grosse Gabe
,
gefolgt von Vermehrung

des Appetits und weichem, bei der Diastole etwas unregelmässigem (?) Pulse

hervor. Trotz der Empfehlungen Puppi's, der es als vorzüglich geeignet bei

intermittirendem Fieber, wo es das viel theurere Chinin an Sicherheit der

Wirkung übertreffe und wogegen er es, theils für sich, theils nach Chinin zur

Verhütung von Rückfällen, zu 2-4 Gm. verwendete, ferner bei chronischen An-

schwellungen von Leber und Milz, in Folge von Intermittens, endlich als Sto-

machicum bei chronischer Gastritis erprobt haben will, hat es keine Liebhaber

gefunden.

Ivaol. G'-H-°0. — Der zwischen 170-210° siedende und die Haupt-

menge desselben ausmachende Bestandtheil des Ivaöls ist ein schwach gelbliches,

angenehm riechendes, bitter und erwärmend schmeckendes Oel (v. Planta,

Ann. Chem. Pharm, CLV. 145. 1870).

Entdeckung u.

Vorkommen.

DarstellunE

Eigenscliaften.

Heleuin. Alautcampher. — Literat.: Nees v. Esenbeck, Ärch.

Pharm. XXVIII. 3. 1829. — Funke, Ann. Chim. LXXVI. 112. — Du-
mas, Journ. pract. Chem. IV. 434. — Rieh, Journ. Pharm. (3) V. 74.

— Gerhardt, Ann. Chim. Phys. (2) LXXU. 163; (3) XH. 188. —
Delffs, Poggend. Annal. LXXX. 440. — C. Hoyer, Viertelj. pract.

Pharm. XIII. 544.

Dieser in der Wurzel von Inula Heleniwn L. vorkommende Körper wurde

schon früh von Lefeburc (1760), Geoffroy und Spiess und Anderen beob-

achtet, aber vielfach für Benzoesäure gehaltten. Hofmann (Taschenbuch 1787.

150) und Krüger und Corvinus (Scher. Journ. VII. 575) haben ihn zuerst

genauer beschrieben, Gerhardt untersuchte ihn am ausführlichsten. Es ist

noch zweifelhaft, ob der aus dem weingeistigen Extract oder der Tinctur von

alten Wurzeln sich beim Aufbewahren häufig in feinen Nadeln ausscheidende

Körper identisch ist mit dem aus frischen Wurzeln bereiteten Helenin (man

sehe weiter unten).

Zur Darstellung aus frischen Wurzeln kocht man diese, in Scheiben zer-

schnitten, mit SOproc. Weingeist aus und vermischt das heisse Filtrat mit seinem

3-4fachen Volumen kalten Wassers, worauf das Helenin innerhalb 24 Stunden

in weissen Nadeln anschiesst (Delffs). — Man kann auch die Wurzeln mit

Wasser destilliren; das übergehende Helenin setzt sich dann aus dem Destillat

theils als bald erstarrendes Oel ab, theils krystallisirt es in Nadeln heraus

(Funke). — Gerhardt concentrirte die mit 36grädigem Weingeist bereitete

Tinctur der frischen Wurzel durch Destillation und reinigte die anschiesseuden

Krystallo durch ümkrystallisiren.

Das Helenin bildet weisse vierseitige zerrcibliche Säulen von nur schwachem

Geruch und Geschmack und neutraler Reaction. Es schmilzt nach Gerhardt
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ZuBammen-
setzuDg.

hei 72" (Ilo.vor fiiiul lici lU-ii uns der weingcistigeii Tinctur ultcr Wurzeln an-

geschossenen feinen weissen Nadeln einen Schmelzpunkt von 75"). Bei stärkcrem

Erhitzen suhliniirt es nnzersctzt in talkartigen Blättchen und verflüchtigt sich

auch schon mit Wasserdänipfen, Ks siedet unter theil weiser Zersetzung bei 275

bis 280". In Wasser löst es sich nicht, dagegen in hcisser Kalilauge, aus der

es Säuren unzersetzt wieder fällen. Es löst sich ferner in conc. Essigsäure,

schwierig in kaltem, leicht in hcisscm Weingeist, leicht in Aether und in flüch-

tigen und fetten Oelen. (Gerhardt.)

Gerhardt berechnet aus seinen letzten Analysen, zu denen auch diejenigen

von Dumas stimmen, die Formel t)''H^*'0^, während Iloyer über 12 "o Kohlen-

stoff" weniger fand und zu der Formel €"^H**0* gelangt.

Massig verdünnte Salpetersäure löst das Helenin in der Kälte, ohne es Zersetzungen.

zu zersetzen, aber heisse oder kalte rauchende Säure verwandeln es in Nitro-

helenin, das durch Wasser als gelbe amorphe Masse gefällt wird. — Conc.

Schwefelsäure löst es mit rother Farbe, worauf Wasser es anfangs unver-

ändert wieder fällt: bei Anwendung von rauchender Schwefelsäure entsteht neben

einem harzigen Product auch Heleninschwefel säure. Beim DestUliren mit

wasserfreier Phosphorsäure geht Helenen (G'^H^* oder€"*H^^) über, ein farb-

loses oder gelbliches leichtes, bei 285-295° siedendes, schwach nach Aceton

riechendes Oel. — Beim Ueberleiten von Chlor über geschmolzenes Helenin

entsteht gelbes amorphes Chlorhelenin (G^'H^^CPO^ ?). — Salzsäuregas
wird vom Helenin unter Violettfärbung verschluckt; nach Bineau (Ann. Chim.

Phys. (3) XXIV. 335) wird auch schweflige Säure absorbirt, aber bei ver-

mindertem Druck wieder abgegeben. — Wässriges oder weingeistiges Kali ist

aucK bei Siedhitze ohne Einwirkung, aber Kali-Kalkliydrat zersetzt bei 250"

unter reichlicher Entwicklung von Wasserstoff" und Bildung eines gelben Oels

(Helenen?). (Gerhardt.)

BuphthalmuniCampher. — Destillirt mau die Blüthen des an den

Küsten Griechenlands wachsenden Bitplithalmum maritimum mit Wasser, so

scheidet das auf 0" abgekühlte Destillat gelbe seideglänzendc spiessige, schon

in der warmen Hand zu einem schwach angenehm riechenden Oel schmelzende

Krystalle ab, die sich in Weingeist lösen und schwach sauer rcagiren (Lan-
derer, Repert. Pharm. LXXIX. 233. 1843).

Pyrethriimcampher. G'"H"'0. — Das ätherische Oel von Py-

rethrwn Parthenium Sin. s. J\Iati-icaria Parthenium L. setzt beim Abkühlen auf

—10" einen mit dem gemeinen oder Japan-Campher (s. dies.) isomeren tmd fast

in allen Eigenschaften übereinstimmenden Campher ab, von dem eine noch

grössere Ausbeute erhalten wird, wenn man das Oel mit massig verdünnter

Salpetersäure erhitzt und dann einer nochmaligen Destillation unterwirft, wobei

er sich im Retortenhals ansetzt. Er schmilzt bei 175°, siedet bei 204" und

.sublimirt in kleinen Octacdern. Sein specif. Gew^ ist 0,9853 bei 18". Vom ge-

meinen Campher unterscheidet er sich eigentlich nur dadurch, dass er die Ebene
des polarisirten Lichtes eben so stark nach links dreht, wie dieser nach rechte

(Chautard, Journ. Pharm. (3) XXIV. 168; XLIV. 13).

60»
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Eutdeckung.

Vorkommen
im

Pflanzenreich.

Vorkommen
im Thierreich.

Farn. Yjilerijiiieae.

Säureu : Valeriausäure. Baldriangerbsäureu.

ludiffereute Stoffe: Borueol (s. Dipterocarpineae). Valerol (s. Va-

lerianaöl).

Valeriausäure. Baldriansäure. (^^H'^^'O-. — Literat.: Chevreul,

Ann. Chim. Phys. (2) VII. 264; XXIII. 22; Recherches sur les Corps gras,

99 und 209. — Grote, Arch. Pharm. (2) XXXIII. 160; XXXVIII. 4. —
Trommsdorff und Ettling, Ann. Ohem. Pharm. VI. 176. — Winck-
lor, Report. Pharm. XXVII. 169; XLIV. 180; LXXVIII. 70. — Dumas
und Stas, Ann. Chim. Phys. (2) LXXIII. 128. — Wittstein, Report.

Pharm. LXXXVII. 289; Darstell, pharmac. u. chemisch. Präparate. —
Krämer, Arch. Pharm. XL. 269. XLIII. 21. — Bechamp, Compt. rend.

XLIL 124; LVIIL 135. — Lieb ig, Ann. Chem. Pharm. LVIL 127;

LXX. 313. — Moro, Ann. Chem. Pharm. LV. 330. — Meyer und Zen-

ner, Ann. Chem. Pharm. LV. 317. — Guckelberger, Ann. Chem.

Pharm, LXIV. 39. — Iljenko, Ann. Chem. Pharm. LV. 78 u. LXIII.

264. — Baiard, Ann. Chim. Phys. (3) XIL 317. — Brendecke, Arch.

Pharm. (2) LXX. 26 u. 34. - Gerhardt, Journ. Pharm. (3) IX. 319. —
Personne, Journ. Pharm. (3) XXVI. 241. 327; XXVIL 22. — Frank-

land und Duppa, Chem. Soc. Q. J. (2) V. 108. — Pedler, Chem. Soc.

Q. J. VI. 74.

Diese Säure wurde 1817 von Chevreul im Delphinöl ent-

deckt und Delpbinsäure genannt. Nachdem dann 1819 Peutz
(Arch. Pharm. XXYIII. 338) das Vorhandensein einer eigen-

thümlichen Säure in der Baldriauwurzel wahrscheinlich gemacht

hatte, stellte sie 1830 Grote daraus dar und nannte sie Valeriau-

säure. Trommsdorff und Ettling- zeigten darauf die Identität

beider Säuren, und 1840 gelang Dumas und Stas die künst-

liche Darstellung der Valeriausäure aus Amylalkohol.

Ausser in den Wurzeln der Valeriana offichmlis L. findet sich die Valeriau-

säure in geringer Menge auch im Kraut dieser Pflanze. Sie wurde ferner auf-

gefunden in den reifen Beeren (Chevreul) und in der Rinde (Krämer.
Moro) von Vihurnum Opiihis L., im Splint von Sambucus nigra L. (Krämer),
in den Wurzeln von Angelica ArcTiangelica L. (Meyer und Zenner) und Atha-

manta Oreose/äu/»t X. (Win ckl er), in den Bläthen (Gerhardt) und im Kraut

(Wunder) von Antliemis nohilis L., iu den Früchten von Hitmidus Ltipulvs L.

(Personne) und von Gingko biloba (Bechamp), in der Asa foetida (Hlasi-

wetz). Mit Wahrscheinlichkeit können endlich die aus Matricaria Parthenium

und Artemisia Absynthium L. (Peretti), aus Digitalis jmrpurea L. und einigen

anderen Scrophularineen (Morin. Vergl. Antirrhinsäure), aus Tanacetum vulgare

L., Arnica montana L. und Rosa centijolia L. (Krämer) durch Destillation mit

Wasser erhaltenen flüchtigen Säuren als Valeriausäure angescheu werden.

Auch ihr Vorkommen im Thierreich beschränkt sich nicht darauf, dass ihr

Glycerid einen sehr wesentlichen Bestandthcil des Delphinöls ausmacht ; mau
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hat BIG in kleiner Menge auch im gcwöluilichen Fischthian aufgefunden, ferner

im FusBSchwciss (Brcndccke) und in peinigen anderen thicrischen Secreten

(Baiard).

Die Valeriansäuro ist anf die mannigfaltigste Weise künstlich erzeugt worden. Kui.»iliclie

Jedoch muss nach den neueren Untersuchungen von Frankland und Duppa, ß'ldung.

von Pedler und anderen Chemikern daran gezweifelt werden, dass in allen

diesen Fällen Säuren erhalten wurden, die mit der natürlich vorkommenden
Valeriansäure völlig identisch sind, Die Theorie lässt die Existenz vier isomerer

Säuren von der Formel €*H'°0^ als möglich erscheinen. Bis jetzt sind indess

nur bezüglich einer der künstlich erzeugten Säuren von der Zusammensetzung
der unten zu erwähnenden Rechtsljaldriansäure mit Bestimmtheit solche

Abweichungen der Eigenschaften nachgewiesen worden, dass sie mit CJrund von

der gewöhnlichen Valeriansäure unterschieden werden muss.

Die zuerst bekannt gewordene künstliche Bildungsweise der Valeriansäure

war die von Dumas und Stas entdeckte durch Oxydation des Amylalkohols

(C^H'^e + 20 =- e-'H'oe^ + n^O). Diese kann durch freien Sauerstoff bei

Gegenwart von Platinschwamni, durch Erwärmen mit Chromsäure, Salpetersäure

oder mit Braunstein und Schwefelsäure, durch Schmelzen mit Kalihydrat an der

Luft u. s. w. bewirkt werden. Wird statt des gewöhnlichen optisch inactiveu

Amylalkohols der von Pasteur entdeckte linksdrehende Amylalkohol in An-
wendung gebracht, so ist das Oxydationsproduct nicht gewöhnliche optisch

inactive Valeriansäure, sondern Rechtsvaleriansäure (Pedler). Leichter

noch als der Amylalkohol geht der Valeraldehyd (G^W°0) oder das Valeral

durch Aufnahme von Sauerstoff in Valeriansäure über. Nach Fittig (Ann.

Chcm. Pharm. CXIV. 66; CXVIL 68) zerfällt das Valeral bei längerer Berüh-

rung mit gebranntem Kalk, rascher beim Erhitzen damit in Amylalkohol und
Valeriansäure unter gleichzeitiger Erzeugung von Producten der Formeln ß'^H'-O

€^H'^0 und €**H'^0. Noch unentschieden ist die Frage, ob auch das Valerol

(€)*H"^0), der neutrale sauerstoffhaltige Bestandtheil des Valerianöls, beim
Stehen an der Luft oder beim Schmelzen mit Kalihydrat unter Bildung von

^'aleriansäure zersetzt wird, wie Gerhardt und Cahours angehen, oder ob,

wie Pierlot (Ann. Chim. Phys. (3) LVf. 294) behauptet, diese Verbindung au

der Luft nur verharzt, ohne sauer zu werden , und, wenn sie frei von Valerian-

säure ist, von Kalihydrat gar nicht angegriffen wird. — Dass die Valeriansäure,

wie alle übrigen Säuren von der Formel €" H^n O^ auch aus ihrem Nitril, dem
Cyanbutyl, durch Kochen mit Kalilösung erzeugt werden kann, wurde von

Erlenmeyer (Ann. Chem. Pharm. Suppl. V. 337) nachgewiesen. — Sie bildet

sich ferner leicht aus Leucin (CII^NO-), und zMar nach Liebig beim Schmelzen

desselben mit Kalihydrat oder beim Destilliren mit Braunstein und verdünnter

Schwefelsäure, nach Neubauer beim Behandeln mit üebermangansäure, nach

Bopp (Ann. Chem. Pharm. LXIX. 20) auch bei der Fäulniss dieses Körpers

mit Fibrin. Noch andere stickstoffhaltige Materien, wie Casein, Fibrin, Kleber

liefern bei der Fäulniss Valeriansäure (Iljcnko. Bren decke. Sullivan); sie

findet sich daher als Amiuoniunisalz in altem Käse, besonders im Limburger
Käse. Salve tat hat auch beim Faulen des Safflors und Buch n er beim Faulen

von Ochsongalle Valeriansäure auftreten sehen. Auch entsteht diese Säure aus

den Proteinstoffen beim Destilliren mit Braunstein oder chromsaurem Kali und
verdünnter Schwefelsäure (Schlieper. Guckel berger), sowie beim Schmelzen
derselben oder von Indigo oder Lycopodium mit Kalihydrat (Liebig. Ger-
hardt. Winckler). Sie befindet sich ferner unter den Producten der Ein-
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Wirkung von conc. Salpetersäure auf Oelsäure (s. diese. Redtenbacher), ent-

steht beim Erhitzen von Asafoetidaöl mit Natronkalk (Hlasiwetz) und wird

in kleiner Menge bei der trocknen Destillation von Torf (Vohl, Ann. Chem.

Pharm. CIX. 192) und von Bernstein (Marsson) erhalten. Interessant endlich

ist die von Schnederniann und Wincklcr beobachtete Spaltung in Valerian-

säure und Oreoselon, welche das Athamantin (vergl. dies.) beim Behandeln mit

Kali erleidet, sowie die kürzlich von Ascher (Ber. d. Deutsch, chem. Gesellsch.

1869. 685) bewirkte Ueberführung der Angelicasäure (s. diese) durch Erhitzen

mit Jodwasserstoffsäure und rothem Phosphor in Valeriansäure.

DarMeiiung: Die ZU mcdicinisclicn Zwecken benutzte Valeriansäure muss

*"\vm!c[-"" schon deshalb aus Baldrianwurzeln dargestellt werden, weil die

vollständige Identität der natürlich vorkommenden Säure mit

der aus Amylalkohol künstlich bereiteten durchaus nicht sicher

festgestellt ist (vergl. oben). lieber die Art und Weise, wie

diese Darstellung am vortheilhaftesten und ergiebigsten zu be-

wirken sei, gehen die Meinungen noch sehr auseinander. Wäh-
rend nach der Ansicht der meisten Chemiker die Yaleriansäure

frei in der Valerianawurzel enthalten ist oder wenigstens daraus

bei anhaltendem Destilliren mit Wasser vollständig in das Destil-

lat übergeführt wird, weil die Wurzel so viel freie Aepfelsäure

(Asch off. Wittstein) enthält, dass der Destillationsrtickstand

davon noch stark sauer reagirt, sind Andere, wie T. und H. Smith
(Journ. Pharm. (3) XL 16) und Rabourdin (Journ. Pharm. (3)

VI, 310) der Meinung, dass, da die Säure theilweise an Basen

gebunden sei, eine grössere Ausbeute davon erhalten würde,

wenn man die Destillation der Wurzeln unter Zusatz von etwas

Schwefelsäure bewirke. Noch andere nehmen an, dass die beim

Destilliren der Wurzeln mit Wasser erhaltene Valeriansäure,

wenigstens theilweise, erst durch Oxydation aus primär vor-

handenen Valeral (Thirault, Journ. Pharm. (3) XII. 161),

oder aus dem Valerol (Gerhardt. Brun - Buisson , Journ.

Pharm. (3) IX. 97. Lefort, Journ. Pharm. (3) X. 191), einem

der gleichzeitig mit der Valeriansäure übergehenden flüchtigen

Stoffe, gebildet werde. Diese empfehlen daher zur Ver-

grösserung der Ausbeute entweder ein mehrwöchentliches

Stehenlassen des aus der Wurzel beim Destilliren mit Schwe-

felsäure und Wasser erhaltenen Destillats an der Luft

(Brun- Buisson), oder längeres Aussetzen der angefeuchteten

und mit etwas Kalilauge versetzten Wurzeln an die Luft (Thi-

rault), oder endlich Destillation der Wurzeln unter Zusatz von

Schwefelsäure und chromsaurem Kali (Lefort). Nach den Ver-

suchen von Wittstein, Aschoff (Arch. Pharm. (2) XLVIII.

274), Laudet (Journ, Pharm. (3) XL 444) beruht es indess auf
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Tjluschiin<j:, wenn man nacli ir<j^cnd einer dieser an^'eblich vor-

besserten Darstellung'smetlioden eine vermehrte Ausbeute an

Valeriansäure erzielt zu haben ghiubt. So soll nach Aschoff
der <>'rössere Süuregchalt, welchen das Destillat bei Zuhülfcnahme

von Schwefelsäure zeigt, nur daher rühren, dass in diesem Falle

etwas Essig'silure und Ameisensäure mit überdestilliren; auch bei

längerer Einwirkung von Luft auf die feuchten Wurzeln soll

nach Aschoff nur deshalb scheinbar mehr Valeriansäure erhalten

werden, weil durch Gährung Essigsäure erzeugt wird. Nach

Landet vermindert die Anwendung von chromsaurem Kali und

Schwefelsäure sogar die Ausbeute, indem alsdann durch Oxyda-

tion ein Theil der Valeriansäure in eine andere Säure ver-

wandelt wird.

Wir thcilcn von den verschiedenen Darstellungsmethoden,

bei welchen mit Wasser ohne Zusatz von Miueralsäuren und

Oxydationsmitteln destillirt wird, nur diejenige von Witts teiu

als die bewährteste mit. Man destillirt 20 Th. der zerkleinerten

Wurzel mit 100 Th. Wasser, bis 30 Th. Destillat erhalten sind,

fügt zum Rückstände wiederum 30 Th, Wasser, destillirt die

gleiche Menge ab und verfährt in derselben Weise noch ein

drittes Mal oder überhaupt so lange, als das Uebergehende noch

merklich sauer reagirt. Die vereinigten Destillate werden vom
abgeschiedenen Oel (dem man die darin enthaltene Valeriansäure

durch Schiitteln mit wässrigem kohlensaurem Natron auch noch

entziehen kann) getrennt, mit Soda neutralisirt und anfänglich

im kupfernen Kessel eingekocht, schliesslich in einer Porcellan-

schale zur Trockne gebracht. Das hinterbleibende valeriansäure

Natron löst man in seinem gleichen Gewicht Wasser, fügt auf

je 5 Th. des ersteren eine Mischung von 4 Th. Schwefelsäure-

hydrat und 8 Th. Wasser hinzu und destillirt das Gemenge aus

einer sehr geräumigen Retorte (vom 8 fachen Gehalt) bis fast

zur Trockne. Das Destillat besteht aus einer wässrigen Lösung

von Valeriansäure, welche bei neuen Darstellungen verwerthet

werden kann, und einer darauf schwimmenden Oelschicht von

Valeriansäurehydrat, G^H'^'O-, H'-O. Diese wird abgehoben und

nach Trommsdorff dadurch entwässert, dass man sie für sich

destillirt und die Vorlage wechselt, sobald statt der anfangs auf-

tretenden milchigen Flüssigkeit klare ölige wasserfreie Säure

übergeht. Die Entwässerung darf nicht durch Destillation über

Chlorcalcium bewirkt werden, da die Säure alsdann salzsäure-

haltig wird (Trommsdorff). — Andere unter diese Kategorie fallende

Bereitungsweisen sind von Trommsdorff, Frcdcrking (Arch. Pharm. (2)
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XLIII. 2), L. L. Bonaparte (Journ. Chim. med. XVIII. 616), Guillcrmond
(Rev. scient. XIX. 70) und Win ekler angegeben worden.

Unter den Darstcllungsmctboden, welche auf der Voraus-

setzung beruhen, dass die blosse Destillation mit Wasser nicht

zur Erzielung' einer möglichst grossen Ausbeute hinreiche, ver-

dient diejenige von T. und H. Smith hervorgehoben zu werden,

da sie, auch wenn jene Voraussetzung ungegründet ist, practisehe

Vortheile darbietet. Statt die Wurzeln dircct der wiederholten

beschwerlichen Destillation zu unterwerfen, kocht man sie mit

sodahaltigem Wasser (auf 16 Th. Wurzeln 1 Tb. Soda) und dann

noch zweimal mit reinem Wasser aus und destillirt die ver-

einigten Auszüge mit Schwefelsäure im Ueberscbuss, bis % der

Flüssigkeit übergegangen sind. Das Destillat wird dann in der

oben angegebenen Weise weiter behandelt.

Ausbeute. Ueber die Ausbeute an Vrderiansänre aus den Bahh-ianwurzcln gelien die

Angaben sehr auseinander. Gerliardt erhielt durch blosse Destillation mit

Wasser nur 0,2.5%, Wittstein dagegen 0,5 bis 0,9 Vir Rabourdin will durch

Destillation mit Schwefelsäure 1 % und Lefort durch Destillation mit chrom-

saurem Kali und Schwefelsäure 0,75 % erhalten haben. T. und H. Smith geben

an, nach ihrem oben mitgetheilten Verfahren 1,4 "/o gewonnen zu haben. Ohne
Zweifel wird übrigens die Ausbeute nicht allein von der Art der Darstellung,

sondern wesentlich auch von dem Standort der Pflanze bedingt sein.

aus Angolica- Da die Augelicawurzel neben Angclicasäure auch Valeriansäure enthält, so
Wurzel;

jjann sie bei Verarbeitung dieser Wurzel als Ncbenproduct gewonnen werden.

Sie bleibt bei Anwendung des Verfahrens von Meyer und Zenner neben Essig-

säure in der Flüssigkeit, aus welcher die Angclicasäure (vergl. diese) heraus-

krjstallisirt ist. Man neutralisirt die Flüssigkeit mit kohlensaurem Baryt, ver-

dampft zur Trockne, entzieht der trocknen Masse das essigsaure Salz durch

Weingeist und destillirt den ungelöst gebliebenen Rückstand mit massig ver-

dünnter Schwefelsäure. Die so erhaltene Valeriansäure enthält etwas Essig- und
Angclicasäure. Neutralisirt man sie mit wässrigem Ammoniak und fügt Silber-

salz hinzu, so fällt zuerst valerian saures Silber als das am schwersten lösliche

Salz aus (Meyer und Zenner).
aus Für chemische Zwecke wird die Valeriansäure weitaus am vortheilhaftesten

Amylalkohol.
.^,^g Amylalkohol dargestellt. Die Oxydation dieses Alkohols — den man aus

dem käuflichen Fuselöl leicht rein erhält, wenn man dasselbe zur Entfernung

des beigemengten Weingeists wiederholt mit Wasser ausschüttelt, das rückstän-

dige aufschwimmende Ocl der fractionirton Destillation unterwirft und das bei

130-1.33'' Uebcrgehende gesondert aufhängt — gelingt am besten mittelst der

zuerst von Baiard für diesen Zweck empfohlenen Ohromsäure. Nach der von

Trautwein (Repert. Pharm. XOI. 28) gegebenen, von vielen Seiten als beson-

ders zweckmässig empfohlenen Vorschrift übergicsst man 5 Th. zweifach-chrom-

saures Kali in Stücken in einen tubulirten geräumigen Retorte mit 4 Th. Wasser,

fügt dann tropfenweise und so langsam, dass keine zu starke Erwärmung in

Folge der Reaction eintritt, ein erkaltetes Gemenge von 1 Th. Amylalkohol und

4 Th. conc. Schwefelsäure hinzu, destillirt darauf 4 Th. Flüssigkeit ab, setzt zu

dem Rückstande noch eine Mischung von 4 Th. Schwefelsäure und 6 Th. Wasser

und destillirt nochmals 6 Th. Flüssigkeit ab. Das vereinigte Destillat wird mit



Valerianeäure. 953

Soda gesattigt, uach Entfernung des sich obenauf abscheidenden Oels, eines

Gemenges von Valeraldehyd und Valeriansäure-Amyliither, zur Trockne gebracht,

und die trockne Salzniassc von valeriansaurem Natron in der früher beschriebenen

Weise weiter behandelt.

Kolbe (Lehrb. d. org. Chcni. l. 807) empfiehlt, eine ziemlich gesättigte

heisso wässrige Lösung von '2 Th. Kaliumbichromat nach theil weisem Erkalten

mit 3 Th. conc. Schwefelsäure zu mischen, diese Mischung noch heiss in eine

tubulirte, mit Liebig'schem Kühlrohr verbundene Retorte zubringen, sie darin

allmälig bei fortgesetzt unterhaltenem Kochen so lange mit kleinen ,:Antheileu

Amylalkohol zu versetzen, bis der llctorteninhalt eine rein grüne Farbe ange-

nommen hat und dann ubzudestillireu, bis das Uebergehende nicht mehr sauer

roagirt.

Um eine vollständigere Ueberführung des Amylalkohols in Valeriansäure

zu erreichen, ist von anderer Seite (vergl. Limpricht, Lehrb. 245) der Vor-

schlag gemacht worden, die Retorte während der Reaction mit einem Rückfiuss-

kühler zu verbinden und jene so lange durch Erhitzen zu unterhalten , bis sich

im Retortenhalse keine Oelstreifen von Valeraldehyd mehr zeigen. Dagegen

dürfte jedoch einzuwenden sein, dass bei der fortschreitenden Oxydation nicht

nur der Aldehyd in die Säure verwandelt, sondern auch diese weiter zu Butter-

säure (s. unten) oder Essigsäure oxydirt werden dürfte. Nach unseren eigenen

Erfahrungen wird unter diesen Umständen oft eine ungewöhnlich kleine Aus-

beute erzielt.

Nach Lawross und Jazukowitsch (Zeitschr. Chem. VIL 83) erhält man Ausbeute.

bei Einhaltung von Traut w ein' s Vorschrift aus 100 Th. Amylalkohol 59 Th.

Valeriansäure.

Die Yalerian Säure ist eine farblose ölige Flüssigkeit von Eigenschaften

starkem, an Baldrian und zugleich an faulen Käse erinnernden

Geruck und stark saurem brennend scharfem (bei der Yerdün-

nung mit Wasser ist die Schärfe weniger bemerkbar) Geschmack.

Die Angaben über ihr specilisches Gewicht variiren zwischen

0,935 und 0,955 bei 15", die über den Siedepunkt zwischen

1740,5 bis 1750,8. Sie ist noch bei ^15^ flüssig und durch-

sichtig. Auf Papier macht sie Fettflecke, die allmälig wieder

verschwinden. Ihr Brechnugsexponent ist 1,3952 (Delffs). —
Von Wasser erfordert sie bei 12" 30 Th, zur Lösung (Tromms-
dorff); mit absolutem Weingeist und Aether mischt sie sich in

jedem Ycrhältniss und auch von starker Essigsäure wird sie

reichlich gelöst. Die Lösungen sind optisch indifferent.

Die Valeriansäure nimmt Wasser auf und bildet damit ein

Hydrat von der Formol C'II'oQ- + H'-ö (siehe oben). Dasselbe

scheidet sich als Oelschicht ab, wenn die Säure nicht die zur

Lösung erforderliche Menge Wasser vorfindet oder wenn man
Ohlorcalcium in ihre wässrige Lösung einträgt. Sein specif.

Gew. ist etwas grösser (0,967) als das der reinen Säure; auch

löst es sich schon in 26 Th. Wasser. Beim Destilliren desselben

Gewässerte
Valeriansäure.
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Roclits-

valeriansiturc.

Verbindunfren.

geht zuerst Yaleriansäure enthaltendes Wasser^ später reine

Yaleriansäure über.

Die oben erwähnte Eechtsvaleriansäure riecht wie die gewöhnliche

Säure, siedet aber schon bei 170° und bewirkt in einöm 50 Cent, langen Rohr

430 Eechtsdrelmng (Pedler).

Bei der Prüfung der für niedicinische Verwendung bestimmten Valcrian-

säure hat man zunächst zu ermitteln, ob sie die Eigenschaften der reinen Säure

(Siedepunkt, specif. Gewicht, Löslichkeitsverhältnisse u. s. w.) zeigt und insbe-

sondere, ob nicht statt der reinen Säure die gewässerte, das Hydrat, vor-

liegt. — Als Verunreinigungen könnten Salzsäure und Schwefelsäure zu-

gegen sein, welche leicht mit Hülfe der gewöhnlichen Rcagentien erkannt werden.

Um auf einen Gehalt an Essigsäure zu prüfen, würde man am besten die

Säure mit ihrem doppelten Gewicht Wasser versetzen, mit frisch gefälltem

kohlensaurem Ziukoxyd sättigen, die entstandene Krystallmasse auspressen und

das klare Filtrat langsam verdunsten lassen. Bei Gegenwart von Essigsäure

schiessen dann ausser einigen Flitterchen des Valerianats wohlausgebildete

wasserhelle Krystalle des Acetats an (Wittstein). Eine Beimengung von

Buttersäure, die auch als Verfälschung zugesetzt sein könnte, kann durch

wässriges essigsaures Kupferoxyd erkannt werden. Während Buttersäure damit

sogleich einen krystallinischen Niederschlag giebt, scheiden sich auf Zusatz von

Valeriansäure erst nach einiger Zeit beim Schütteln grünliche Oeltropfen von

valeriansaurem Kupfer ab, die nur langsam krystallinisch erstarren (Larocque
und Huraut).

Die Yaleriansäure bildet neutrale Salze von der Formel
^öjj9jy[Q!2 yj-^j ^^^Y selten saure oder basische. Sie werden durch

Sättigen der Säure mit den betreffenden Basen oder den kohlen-

sauren Salzen erhalten. Alle füblen sich fettig an, sind zwar

im trocknen Zustande geruchlos, riechen aber feucht, besonders

in der Wärme, nach Yaleriansäure und schmecken süsslich und

hinterher stechend. Sie lösen sich meistens in Wasser und

zeigen dabei ein eigenthümliches Rotiren auf dessen Oberfläche;

auch in Weingeist sind manche von ihnen löslich. Durch die

Mineralsäuren und verschiedene starke organische Säuren, wie

Essigsäure, Weinsäure, Citronensäure und Aepfelsäure werden

sie zersetzt, jedoch nicht durch Buttersäure, sondern die Yale-

riansäure macht umgekehrt aus den buttersauren Salzen beim

Erwärmen die Buttersäure frei.

Medicinische Anwendung erleiden von den Metallsalzen der Valeriansäure

das Zinksalz und das Eisenoxydsalz. Das valeriansäure Zinkoxyd, G^H^ZnO^
kann wasserfrei und mit 6 Atomen Krystallwasser (€^ H^ Zn O^ + 6 H^ O) er-

halten werden. Das wasserfreie Salz scheidet sich ab, wenn man eine wässrige

Lösung von Zinkvitriol mit valeriansaurem Natron fällt, oder (nach Wittstein)

wenn man die wässrige Säure kochend heiss mit frisch gefälltem kohlensaurem

Zinkoxyd sättigt und die kochend filtrirte Flüssigkeit abdampft. Im letzteren

Falle bildet es schnceweisse perlglänzende Blättchen von schwachem Geruch und

herbem metallischem Geschmack. Es löst sich in 90 Th. Wasser von gewöhn-

licher Temperatur, schwieriger in heissem, ferner in 60 Th. kalten SOprocent.
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ZerisetzHiigcn.

Weingeists und in 500 Th. kaltem und 20 Tb. kochendem Acther. — Das

wasserhaltige Salz erhält man nach Wittstoin, wenn man frisch gefälltes

kohlensiiures Zinko.xyd mit Wasser zum dünnen Brei anrührt, dann die aequiva-

lonte Menge Valeriansäure hinzumischt und das Product bei ganz gelinder Wärme
austrocknet. Es gleicht im Aussehen dem wasserfreien Salz, löst sich alx-r schon

in 44 Th. kalten Wassers. Bei lOÜ^ wird es wasserfrei. — Das officinelle vale-

riansäure Kiseuoxyd wird durch Fällung von wässrigem Eisenchlorid mit

valeriansaurem Natron dargestellt. Es ist ein dunkelziegelrothcs amor])hes

Pulver, welches bei raschem Erhitzen unter Zersetzung schmilzt und sich nicht

in Wasser löst. Seine Zusammensetzung entspricht nach AVittstein der Formel

aFe^O"", 7C'0H"O3 + 2 HO. Bei hcisser Fällung oder zu langem Auswaschen

enthält das Präparat zu wenig Säure imd schmilzt dann nicht beim Erhitzen

Der electrische Strom wird von der reinen Valeriansäure nur schlecht

geleitet und bringt keine zersetzende Wirkung hervor. Valeriansaures Kali wird

dagegen in conceutrirter wässriger Lösung sehr leicht zersetzt unter Bildung

von Kohlensäure, Butylen und Valeriansäurc-Butyläther (Lapschin und Ticha-
no witsch. Kolbe). — Leitet man den Dampf der Valeriansäure durch ein

glühendes Rohr, so entstehen neben flüssigen Producten Kohlenoxyd, Kohlen-

säure, Propylen, Aethylen und vielleicht auch Butylen (Hofmann, Ann. Chem.

Pharm. LXXVH. 161). — Die valeiiansauren Salze geben bei der trocknen
Destillation namentlich Valeron und Amylen. Beim Destilliren eines Ge-

menges von valeriansaurem und ameisensaurem Kalk entsteht Valeral (Lim-
pricht, Ann. Chem. Pharm. XOVIL 370). — Conc. Salpetersäure, selbst

Salpetersäurehydrat wirkt auch beim Kochen nur wenig auf Valeriansäure ein;

bei sehr lange Zeit hindurch unterhaltenem Sieden wird ein Theil in Nitro-

valeriansäure, €^H"(NO^)0^, umgewandelt, die aus der bis zur Syrupdicke

eingedampften Flüssigkeit in dünnen Nadeln herauskrystallisirt, unzersetzt bei

100° sublimirt und aus kochendem Wasser in rhombischen Tafeln anschiesst.

Ausserdem entstehen noch einige andere nicht näher untersuchte Producte,

welche, je nachdem natürliche oder künstliche Valeriansäure angewendet wurde,

von verschiedener Art sind. (Dessaignes, Ann. Chem. Pharm. XCIX. 374).

—

Beim Erhitzen mit wässrigen Lösungen von Kaliumbichromat und Schwe-
felsäure bleibt die Valeriansäure unverändert, wenn die Lösung nur 5 ^/o von

ersterem enthält; Sprocentige Lösungen entwickeln damit aber schon bei 100°

etwas Gas und bei 130° erfolgt ziemlich rasche Zersetzung. Uebrigens scheinen

die auf verschiedenen Wegen dargestellten Valeriansäuren sich nicht gleich zu

verhalten; so lieferte eine käufliche Säure schon bei 100° rasch Kohlensäure

und Buttersäure (Chapmau und Thorp, Ann. Chem. Pharm. CXLIL 166).

—

Wird valeriansaures Kali mit übermangansaurem Kali erwärmt, so ent-

stehen Kohlensäure, Oxalsäure, Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure und wenig

Angelicasäure (Neubauer, Ann. Chem. Pharm. CVI. 62); Phipson (Chem.

Centralbl. 1862. 877) erhielt dabei auch Bernsteinsäure und Essigsäure. —
Leitet man trocknes Chlorgas zuerst bei gewöhnlicher, später bei auf 60° er-

höhter Temperatur in Valeriansäure, so entsteht im Dunkeln hauptsächlich Tri-

chlorvaleriansäure , C^H'CPO-, im Sonnenlichte Tetrachlorvalerian- valeriansäuren

säure, C^H*C1''0^ beides färb- und geruchlose, sehr dicke, beim Erhitzen sich

zersetzende Flüssigkeiten (Dumas und Stas). — Bei Einwirkung von wässri-

gem unterchlorigsaurem Natron auf valeriansaures Natron entsteht Mono

-

chlorvaleriansäure , die aber nicht frei von Valeriansäure zu erhalten ist

(Schlebusch, Ann. Chem. Pharm. CXLL 322). Bei Behandlung von Valerian-

Nitro-
valeriansäure.

Chlor-



956 2. uud 3. Die Pflanzensäuren und iiidiffereutcu Pflanzenstoffe.

Chlorvaleryl.

Valeriansäure-
auhydrid.

Brom-
valerianstturo.

Bromvaleryl.

Jodyalervl.

Thio-
valeriansfture.

"Wirkung.

säure oder valeriansaurem Salz mit Dreifach- oder Fünffach- Ohlorphos-
phor oder mit Phosphoroxychlorid entsteht je nach dem Atomverhältniss

der auf einander wirkenden Stoffe entweder Ohlorvaleryl oder Valerian-
säureauhydrid (Bechamp. Moldenhauer. Ohiozza). Das Ohlorvale-
ryl, ß^H^OOl, ist eine farblose bewegliche, an der Luft rauchende, bei 115 bis

120° siedende Flüssigkeit von 1,005 specif. Gew. bei 6", die sich mit Wasser
leicht in Salzsäure und Valeriansäure umsetzt. Das Valeriansäureanhy-
drid, G'^H'^O^, bildet ein farbloses, schwach nach Aepfeln riechendes, bei

215° siedendes Oel von 0,934 specif. Gew. bei 15", und verwandelt sich in Be-

rührung mit Wasser langsam, in Bei'ührung mit wässrigen Alkalien augenblick-

lich wieder in Valeriansäure. — Beim Erhitzen von Valeriansäure mit Brom
mit oder ohne Wasser entsteht Monobrom valeriansäure, G^H^BrO^, ein

farbloses schweres, in Wasser wenig lösliches, beim Destilliren sich zersetzendes

Oel (Clark und Fittig, Ann. Ohem. Pharm. OXXXIX. 199). Bei Behandlung

von Valeriansäure mit Dreifach-Bromphosphor erhielt Bechamp Brom-
valeryl, O^H^e^Br, und Oahours (Ann. Ohem. Pharm. CIV. 111) beim Destil-

liren von valeriansaurem Kali mit Jodphosphor Jodvaleryl, O'H^O^J,
beides ölartige Flüssigkeit, von denen die erstere bei 143°, die letztere bei 168°

siedet. — Beim Erhitzen von Valeriansäure mit Fünffach - Schwefelphos-
phor entsteht nach Ulrich (Ann. Ohem. Pharm. OIX. 281) Thioval erian-

säure, €^H'°OS, eine noch wenig untersuchte, höchst unangenehm riechende

Flüssigkeit. — Wird die Valeriansäure mit Phosphorsäureanhydrid erhitzt,

so werden Valeron und brennbare Gase gebildet (Dumas und Stas). — Beim

Destilliren von valeriansaurem Kali mit arseniger Säure wird ein schweres

gelbes kuoblauchartig riechendes Oel erhalten, vielleicht das Kakodyl der Vale-

riansäure (Gibbs, Ann. Chem. Pharm. LXXXVI. 222).

Ueber die Wirkung der Valeriansäure giebt ßeissner (De acido valeria-

nico ejusque effectu tn animalibus. Berol. 1855) an, dass sie Eiweiss, Blutserum

und Milch, dagegen nicht Leim- und Choudrinlösung coagulirt und V4 Stunde

lang auf die äussere Haut applicirt keinen Effect äussert, dagegen bei 1 stündiger

Application einen weissen Fleck und Hautjucken, worauf in V4 Stunden bald

wieder verschwindende Röthe folgt, bedingt. Auch auf der Zunge bringt sie

einen weissen Fleck, von Epithelabstossung gefolgt, hervor. In den Urin scheint

sie als solche nicht überzugehen; der Geruch der Säure ist im Cavum peritonei,

aber nicht im Blute nachzuweisen; vielleicht findet Verbrennung zu Kohlensäure

statt. Kaninchen werden durch 4 Gm. nicht, durch 8 Gm. (intern) in 3V4 Stunde

getödtet; die Schleimhaut im Tractus bietet bei rasch erfolgendem Tode eine

intensiv weisse Färbung ohne Injectionsröthe oder Ekchymosen dar, während

bei längerer Dauer der Intoxication vermehrte Epithelabstossung, Ekchymosirung

imd Exsudation unter die Schleimhaut bei rother oder rothbrauner Färbung der-

selben constatirt wird. Auf die Dcfaecation ist die Säure ohne Einfluss; bis-

weilen kommt Nierenhyperämie und Hämaturie vor; das Blut zeigt das gewöhn-

liche Verhalten der Gerinnung. Als Symptome der Intoxication finden sich

vermehrter, aber an Energie verringerter Herzschlag, anfangs beschleunigte,

spater retardirte und mühsame Respiration , stetig zunehmende Schwäche und

Parese der Extremitäten; vereinzelt kommen Krämpfe vor dem Tode vor. Hier-

nach scheint die Wirkung der Valeriansäure — auf welche die antispasmodische

Wirkung des Baldrians offenbar nur zum Theil zurückzuführen ist — in der

Mitte zwischen derjenigen der Essigsäure und der ätherischen Oele zu stehen.

(Reissner.)
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Ueber die Verbindungen der Valeriansiiure mit Chinin und Atropin vergl. Verbindungf-n.

S. 321 und 455. Die therai)eutisch als Mittel gegen Hysterie und Epilepsie ver-

wertheten Verbindungen mit Zink, Eisen und Wisniuth verdanken ihre Wirk-

samkeit offenbar den Metallen und sind daher hier nicht abzuhandeln.

BaldrianS-Crbsälireil. — Nach Ozymiansky (Ann. Chem. Pharm.

LXXl. 21) enthält die Baldrianwurzcl zwei Gerbsäuren. Die eine wird erhalten,

wenu man die weingeistige Abkochung derselben mit weingeistiger Bleizucker-

lösuug fällt und den mit kochendem Weingeist ausgewascheneu Niederschlag

unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zerlegt, während das Bleisalz der

zweiten aus dem Filtrat vom Bleiniederschlage der ersten durch Ammoniak ge-

fällt wird.

Die erste Gerbsäure färbt Eisenchlorid nicht grün, reducirt aramoniaka»

lische Silberlösung rasch und liefert ein weisses schwer lösliches, an der Luft

sich bräunendes Barytsalz. Aus der Analyse ihres Bleisalzes berechnete sich

die Formel C'^H^O*. — Die zweite Gerbsäure bildet kein schwer lösliches

Barytsalz und hat eine der Formel C'^H^O^ entsprechende Zusammensetzung.

Farn. Globniarieae.

Säure: Globularitauusäure.

Indifferente Stoffe: Globularin. Globularesiu,

Globularitannsäure, Globularin und Globularesin. —
Von diesen drei von Walz (N. Jahrb. Pharm. Vll. 1; XIll. 281) in den Blättern

der Glob}daria Alypum L. aufgefundenen Körpern wurde die Globularitan n- Globularitann-

säure nur als Bleisalz und in weingeistiger Lösung erhalten. Letztere färbt
saure.

Eisenchlorid dunkelgrün und fällt Kupfervitriol, Silbernitrat und Quecksilber-

nitrat schmutzig grün. Walz berechnet für das Bleisalz die Formel O'^H'^O'*,

2PbO.

Zur Darstellung des JBitterstoffs Globularin, €!3ojj440i4 (9)^ virird der Globularin.

Destillationsrückstand des weingeistigen Auszugs der Blätter nach Zusatz von

Wasser längere Zeit mit geschlämmter Bleiglätte bis fast zum Sieden erhitzt,

das Filtrat im Wasserbade verdunstet, der Rückstand nach vorgängiger Behand-

lung mit Aether (zur Entfernung von Globularesin) in Wasser aufgenonnnen,

die Lösung mit Gerbsäure unter Zusatz von etwas Anmioniak gefällt, der Nieder-

schlag in weingoistiger Lö.sung heiss mit geschlämmter Bleiglätte zersetzt und
das Filtrat zur Trockne verdunstet. Das Globularin hinterbleibt nun als weisses,

bitter schmeckendes, in Wasser und Weingeist lösliches, in Aether imlösliches

Pulver. Es zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Zucker und
ein sich ausscheidendes harzartiges Gemenge von Globular etin , fJ'^lI'^Os,

und Paraglobularetin , C-H'^O*, welche durch Aether, der nur das erstere

lö.st, getrennt werden können (e^oH^O'^ = G'^H'^O^ -t- G'^H'^O* -t- GMl'^O«
4- €«H'2e'' + H^O ?).

Das Globularesin, O^oH^^O« (?), das wohlriechende Harz der Blätter, bleibt Globularesin.

bei Behandlung des weingeistigen Extracts der Blätter mit Wasser als Rück-

stand und wird durch Auflösen desselben in Weingeist, Digeriren der Lösung
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mit Thierkoble und Fällen des Filtrats mit Wasser rein erhalten. Es bildet eine

olivengrüne durchsichtige knetbare, in Weingeist und Aether lösliche Masse.

(Walz.)

Farn. Plumbagiueae.

Indifferenter Stoff: Plumbagin.

Plunibagin. — zieht man nach Dulong d' Astafort (Journ. Pharm.

(2) XIV. 441. 1828; auch Repert. Pharm. XXXII. 296) die Wurzelrinde von

Plumbago europaea L. mit Aether aus, erhitzt die nach dem Abdestilliren des

Aethers aus dem mit Wasser versetzten Auszuge bleibende Flüssigkeit zum

Kochen und giesst sie noch heiss von der ausgeschiedenen schwarzen fettigen

Masse ab, so schiessen beim Erkalten Krystalle an, die durch freiwilliges Ver-

dunsten ihrer weingeistigen oder ätherischen Lösung in gelben mikroskopischen

Pyramiden oder dünnen Prismen rein erhalten werden. Sie schmecken anfangs

süsslich, hinterher scharf und brennend, reagiren neutral, schmelzen schon in

gelinder Wärme, krystallinisch wieder erstarrend und lassen sich in stärkerer

Hitze theilweise unzersetzt sublirairen. Sie lösen sich nur wenig in kaltem,

besser in heissem Wasser, leicht in Weingeist und Aether. Auch conc. Säuren

nehmen das Plumbagin auf und scheiden es auf Wasserzusatz wieder aus.

Wässrige Alkalien lösen es mit rother Farbe, die durch Säuren in Gelb übergeht

(empfindliche ßeaction!). (Dulong d'Astafort.

)

Farn. Saliciueae.

Säure: Chrysinsäure.

Indifferente Stoffe: Sali ein. Populin.

Chrysinsäure. ^''H^O^. — Findet sich nach J.Piccard(Journ.

pract. Chem. XCIII. 369) in den Blattknospen verschiedener Pappelarten {Po-

puliis nigra L., P. •pyramidalis Roz., P. monilifera Ait). — Zu ihrer Darstellung

reinigt man den verdünnten weingeistigen Auszug der Knospen durch Ausfällen

mit Bleiessig, verdunstet das entbleite Filtrat, wäscht den Rückstand zur Ent-

fernung von Salicin und Essigsäure mit Wasser , löst ihn dann in Weingeist,

fällt die Lösung nochmals mit Bleiessig aus und überlässt das vom Blei befreite

Filtrat der Ruhe. Es scheidet sich dann die Säure als weisses Pulver ab und

wird durch Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist rein erhalten.

Die Chrysinsäure bildet fast farblose dünne zerbrechliche Tafeln, die erst

über 200° ohne vorherige Schmelzöng und unter theilweiser Zersetzung in feinen

Nadeln sublimireu. Sie löst sich kaum in Wasser, nur wenig in Aether und

kaltem Weingeist, besser in kochendem Weingeist. Ihre Lösungen werden durch

Eisensalze schmutzig grün gefällt, durch Bleiessig nur getrübt, durch Chlorkalk

gelb oder orange gefärbt. Auch mit conc. Schwefelsäure und mit den Alkalien

färbt sich die Säure goldgelb.

Die sehr leicht löslichen Salze des Kaliums und Ammoniums krystallisiren

in feinen Nadeln; das durch Fällung mit überschüssigem Barytwasser in der

Siedhitze dargestellte Baryurasalz entspricht der Formel €"H'Ba03.
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Einen in nianclior Hinsicht der Ohi-ysinsäurc gleichcudon Körper hut Hall-

wach s (Ann. Clicni. Pharm. Ol. 372) früher aus den Knospen von Populus

nigra L. und P. ilUnUila Ait. erhallen. Piccard hält die.sen für verschieden

von der Chrysinsäure; vielleicht weist eine neue Untersuchung dennoch die

Identität beider nach.

Salicill. C^II'^O'. — Literat.: Chemische: Leroux, Ann. Chim.

Phys. (2) XLIII. 440. — Braconnot, ebcndas. XLIV. 296; Journ. Chim.

med. Vll. 17. — Pelouze und Gay-Lussac, Ann. Chim. Phy.s. (2)

XLIV. 220; XLVIII. 111. - Peschier, ebendas. XLIV. 418. — Lasch,

Chem. Centralbl. 1835. Nr. 41. — Ilerberger, Jahrb. Pharm. L 157.—
Duflos, Schweigg. Journ. LXVII. 25. — Erdmann, Borl. Jahrb.

XXXIIL 1. 136. - Piria, Ann. Chim. Phys. (2) LXIX. 281; (3) XIV.

251. 272; XLIV. 366. — Mulder, Journ. pract. Chem. XVIII. 356. —
Bouchardat, Compt. rend. XVIII. 299; XTX. 602; XX. 110. 1635. —
Gerhardt, Ann. Chim. Phys. (3) VIL 215. — Wühler, Ann. Chem.

Pharm. LXVII. 360. — Wicke, ebendas. LXXXIII. 175; XOL 274. -
Tischauowitsch, Chem. Centralbl. 1861. 613. — 0. Schmidt, N.

Jahrb. Pharm, XXIIL 81. — Lisenko, Zeitschr. Chem. 1864. 577. —
Moitessier, Jahresber. d. Chem. 1866. 676.

Medicinische : Heylideij, Diss. sistens historiam principii Sali-

cini. Trajecti ad Rhen. 1832. — Blaincourt, Essai sur la salicine et

sm' son emploi dans les fievres intermittentes. Paris. 1830. — P. J. Blom,
Medicinische Beobachtungen und Beiträge über die Salicine. A. d. Hol-

land, von D. Saloraou. Potsdam. 1835. — Auerbach, Nonuulla de

Salicinio novo medicamine cum Chinin, sulfur. comparato. Berol. 1831. —
Besser, De Salicine. Berol. 1835. — Cerri, De Salicino. Pavia. 1831.

— G. E. Stara, Spec. med. pract. de Salicino. Groning. 1833. — v. d. Busch,
Hufel. Journ. LXXVII. 2. p. 50. — Kauzler, Diss. sist. exp. circa Sa-

licinae virtutem febrifugam. Prag. 1834. — Pleischl, Oesterr. med.

Jahrb. XV. 441. — Gabr. Pakarowitz, De Salicina. Pesth. 1836. —
Mianowsky, Schmidt's Jahrb. XXVIII. 124. — Laveran et Millon,

Ann. Chim. Phys. III. Ser. XIL 135. — H. Ranke, Prakt. chem. Unter-

suchungen über das Verhalten einiger Stoffe im Organismus. Erlangen.

1851. — Wilh. Scheffer, Das Salicin. Eine pharmakologische Mono-

graphie. Marburg. 1860. (Euth. ein fast vollständiges Literaturverzeichniss.)

Dieser 1830 von Loroiix entdeckte, von Piria als Gluco- Entdeckung u.

sid erkannte (man vergl. S. 529) und genauer untersuchte Körper

findet sich in der Rinde vieler, jedoch nicht aller Weiden- und
Pappclarten, in geringerer Menge auch in den Blättern, jungen

Zweigen und weiblichen Blüthen der Weiden und den Blättern

der Pappeln. Da verschiedene krautartige Spiraeaceen, sowie

die Synantheree Crepis foetida L. (man vergl. S. 690) beim

Destilliren mit Wasser salicylige Säure liefern, so A'crmuthet

Wicke, dass sie primär Salicin enthalten. Wühler fand auch

im wässrigen Aus7Aig des Castoreum canadense Salicin.



960 2. uud 3. Die Pflauzensäuren uud iudiffereuten Pflanzeustoffe.

Darüber, Avelche Salix- und Populus- Arten Salicia enthalten, und welche

nicht, haben die Untersuchungen von Herberger, Braconnot, Lasch, Pe-

schier u. A. zu den grössten Widersprüchen geführt. Wir verweisen daher

bezüglich ihrer Angaben auf die oben citirten Original -Abhandlungen, sowie

auf eine Zusammenstellung derselben in Gmelin's Handbuch VH. 858 und

Vni. 70. Da das Salicin stark bitter schmeckt und mit conc. Schwefelsäure

eine characteristische Rothfiirbung hervorbringt, so wird jede Weiden- und

Pappelriude, welche nicht bitter schmeckt und sich mit conc. Schwefelsäure

nicht röthet, als salicinfrei oder doch sehr salicinarm zu betrachten sein. Am
reichsten an Salicin sind nach Herberger die bis zu 3 und 4 Procent enthal-

tenden Rinden von Salix Helix L., S. pentandra L. und S. praecox Hoppe. Die

Pappelrinden fand Herberger im Allgemeinen ärmer an Salicin als die Weiden-

rinden, aber die Reindarstellung des Glucosids soll aus ersteren leichter gelingen.

Junge Rinden enthalten nach ihm mehr davon als ältere und weniger von ande-

ren, die Reindarstellung erschwerenden Stoffen.

Künstliche Das Salicin kann auch aus Populin (man vergl. dies.), einem zweiten das-

Bildung.
selbe in der Pappelrinde begleitenden Glucosid erhalten werden, welches beim

Erhitzen mit Baryt- oder Kalkwasser in Benzoesäure und Salicin gespalten wird

(Piria). Auch lässt sich ein Derivat des Salicins, das Helicin (s. unten) nach

Lisenko durch Digeriren seiner wässrigen Lösung mit Natriumamalgam in

Salicin zurückverwandeln (O'^H^O' + IB. = €"H«0').

Darstellung. Die DarstelluDg- dec Salicins macht wenig- Schwierig-keiten.

Am einfachsten engt man nach Duflos die wässrige Abkochnug

von 1 Th. trockner zerschnittener Rinde auf 3 Th. ein, digerirt

24 Stunden mit '/^ Th. geschlämmter Bleiglätte und verdunstet

das Filtrat zur Syrupsdicke. Aus der Mutterlauge vom ange-

schossenen Salicin wird nach nochmaliger Behandlung mit Blei-

glätte noch mehr gewonnen, worauf es durch Umkrystallisiren

gereinigt wird. — Peschier fällt die wässrige Abkochung der

Rinde mit Bleiessig, kocht das Filtrat bis zur beendeten Zer-

setzung des überschüssigen Bleisalzes mit Kreide, verdunstet das

farblose Filtrat zum Extract, zieht dieses mit Weingeist von

34 'J aus und bringt die Lösung zum Krystallisiren. — Erdmann
zieht 1 Th. der Rinde zweimal nach einander in der Weise mit

einer aus je '/„ Th. Kalk bereiteten Kalkmilch aus, dass er da-

mit zuerst 24 Stunden macerirt, dann '/^ Stunde kocht, engt die

vereinigten und durch Decantiren geklärten Auszüge ein und

bringt sie nach Zusatz von y., Th. Knochenkohle zur Trockne.

Der gepulverte Rückstand wird mit 82proc. warmem Weingeist

erschöpft und von den erhalteneu Tincturen mit Weingeist ab-

destillirt. Es schiesst dann beim Stehen der rückständigen

Flüssigkeit das Salicin in blassgelben Körnern an, die man durch

Umkrystallisiren mit Hülfe von Thierkohle reinigt.

Eigenschaften. Das Saliciu bildet tafelförmige oder breitsäulenförmige

Krystalle des orthorhombischen Systems, die aber meistens als
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Zusammen-
setzung.

weisse glänzende Nadeln, Schuppen und Blüttchcn erscheinen.

Es ist geruchlos, schmeckt sehr bitter und reagirt neutral.

Seinen Schmelzpunkt fand Piria etwas über 100°, O. Schmidt
bei 198^ sein specif. Gew. Piria zu 1,42G bis 1,434 bei 26°. Es
löst sich nach Piria in 29-30 Th. Wasser von 11 ",5, sehr reich-

lich und vielleicht in jedem V^erhältuiss in kochendem Wasser,

leichter noch als in Wasser in wässrigen Alkalien, gut in Essig-

säure, in Weingeist nicht reichlicher als in Wasser, gar nicht

in Aethcr (Braconnot). Es ist linksdrehend und [a]j = —71,7

bis 73,4° nach Bouchardat. — Aus heissem wässrigem Salicin fällt

Bleiessig bei tropfenweisem Zusatz Salicin - Bleioxyd , CH'''Pb*0', nach

dem Trocknen ein weisses leichtes Pulver (Piria).

Die Zusammensetzung des Salicins wurde von Piria durch Untersuchung

seiner Zersetzungsproducte festgestellt.

Bei fortgesetztem Schmelzen wird das Salicin gebräunt und harzartig brüchig Zersetzungen.

(Gaj-Lussac und Pelouze). Bei der trocknen Destillation entsteht

neben anderen Producten viel salicylige Säure (Gerhardt). — Der galva-

nische Strom von 400 Bunsen'schen Elementen zerlegt das Salicin in Glucose

und Saligeuin (s. unten), welches dann bei längerer Einwirkung in salicylige

Säure und Salicylsäure verwandelt wird (Tischanowitsch). — Bei Behand-

lung mit Blei hy per oxyd oder Braunstein und verdünnter Schwefel-
säure liefert das Salicin Ameisensäure und Kohlensäure, während bei Einwir-

kung von Kaliumbichromat und Schwefelsäure neben denselben auch salicylige

Säure und, wenn Schwefelsäure im Ueberschuss zur Anwendung kam, auch Sä-

uret in (s. unten) gebildet wird (Piria). — Aus einer LöSUng VOn

Salicin in kalter conc. Salpetersäure (von 20° B.) schiessen

beim Stehen in einem offnen Gefässe Krystalle von Helicin
an, oder, wenn die Säure schwächer (12° B.), auch wohl Krystalle

von Helicoidin, während in verschlossenen Gefässen, die

das Entweichen der Untersalpetersäure verhindern, langsam

Nitro salicylsäure (s. S. 695) auskrystallisirt (Piria) und bei

Anwendung eines grossen Ueberschusses von Salpetersäure in

der Wärme salicylige Säure, Pikrinsäure und Oxalsäure gebildet

werden (Braconnot. Gerhardt).

Das Helicin, €"H"'0s krystallisirt aus Wasser in weissen, büschhg oder

strahlig vereinigten Nadeln mit Y^ At. H^O, das bei 100° entweicht. Es schmeckt

schwach bitter, reagirt neutral, schmilzt bei 175" zu einer öligen, krystallinisch

erstarrenden Flüssigkeit, löst sich in 64 Th. Wasser von 8°, sehr reichlich in

kochendem Wasser, gut in Weingeist, gar nicht in Aether. Beim Kochen mit

wässrigen Säuren oder Alkalien oder bei Berührung seiner wässrigen Lösung
mit Emulsin, langsamer mit Hefe, zerfällt es in Glucose uud salicylige Säure

(€"H'6e' + H^e = O^H'^O'^ + €'U6e2). (Piria.) Ueber die Verwandlung
von Helicin in Populin vergl. man dieses. — Das Helicoidin, C^'^H^^O'* -l-

V/i H*0, gleicht dem Heliciu, zerfällt aber bei Behandlung mit Säuren und
Alkalien in Glucose, salicylige Säure und Saliretin, statt dessen bei Zerlegung

mittelst Emulsin SaligL'uin auftritt. (Piria.)

A. u. Th. Husemann, Pflanzengtoffe. 61

Helicin.

Helicoidin.
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Cldor- und Leitet mau Ohior über trocknes Salicin, so verwandelt es sich unter Frei-
Bromsahcin.

^yerdeu vou Salzsäurcgas in eine rotlie terpentinartige Masse; bei Gegenwart

von Wasser entstehen Chlor-, Bichlor- uud Trichlor salicin, säninitlich

krystallisirbare Producte (Piria). Bei allinäligem Zusatz von Brom zu einer

Lösung von Salicin in 20 Th. AYasser bis zur bleibenden Gelbfärbung erzeugt

sich ein Krystallbrei von Monobromsalicin, G'^H^'BrO", das aus Wasser in

langen vierseitigen Prismen mit 2 At. H^ O krystallisirt (Schmidt). Auch

mit Chlorjod erstarrt wässriges Salicin zu einem Brei von weissen jodhaltigen,

noch näher zu untersuchenden Nadeln (Stenhouse, Ann. Chem. Pharm.

CXXXIV. 217).

Rutilin. Yon kalter conc. Schwefelsäure wird das Salicin mit

schön rother Farbe gelöst und auf Zusatz von wenig* Wasser

scheidet die Lösung unter Entfärbung einen rothen pulvrigen,

von Braconnot als „Rutilin" bezeichneten Körper ab. Nach

Mulder enthält die auf etwa 30° erwärmte Lösung drei verschiedene Sub-

stanzen, die er „Olivin, Rutilin und Rufiuschwefelsäure" nennt und von

denen er die beiden letzteren als Verbindungen eines Radikals C^H^ mit

wechselnden Mengen von Sauerstoff und Schwefelsäure betrachtet. Sie bedürfen

genauerer Untersuchuug.

Wird Salicin mit verdünnter Schwefelsäure oder Salz-

säure vorsichtig erwärmt, so zerfällt es zunächst in Glucose

und Saligenin (O'^H'^O' + H'^O = G'H^O^ + G^H'^O^),

welches letztere aber bei fortdauerndem Erhitzen rasch durch

Austritt von Wasser in Saliretin übergeführt wird. (Piria.)

Auch beim Kochen mit starker Natronlauge entsteht aus dem

Salicin Saliretin neben Salicylsäure und etwas salicyliger Säure

(Bouchardat). Bringt man wässriges Salicin bei einer 40°

nicht übersteigenden Temperatur mit Emulsin zusammen, so

wird innerhalb 12 vStunden eine vollständige Spaltung in Glu-

cose und Saligenin herbeigeführt, ohne dass zugleich Saliretin

gebildet wird (Piria). Aehnlich dem Emulsin wirkt Speichel (Stä-

deler, Journ. pract. Chem. LXXIL 350); auch Bierhefe bedingt innerhalb

einiger Wochen bei Gegenwart von doppelt -kohlensaurem Natron Zersetzung

unter Bildung von Saligenin und salicyliger Säure (Ranke, Jom-n. pract. Chem.

LVL 1), aber Diastase ist nach Stadel er ohne Einwirkung. — Eine wässrige

Lösung von Salicin erleidet an der Luft bald Schiramelbildung und zeigt dann

Reaction auf Zucker und Saligenin (Moitessier).

Saligenin. Das Saligenin, C'IFO^ bildet weisse perlglänzende Tafeln oder farblose

Rhomboöder, wird aber beim freiwilligen Verdunsten seiner wässrigen Lösung

gewöhnlich als weisse, fettig anzufühlende, aus kleinen irisirenden Blättchen zu-

sammengesetzte Masse erhalten. Es schmilzt bei 82° und sublimirt bei 100° in

zarten glänzenden Blättchen. Es löst sich in 15 Th. kaltem und fast in jedem

Verhältniss in kochendem Wasser, sehr leicht in Weingeist und Acther. Mit

conc. Schwefelsäure giebt es eine intensiv rothe Lösung und mit Eisen oxyd-

salzen färbt sich seine wässrige Lösung indigblau (Salicin giebt damit

braune Färbung). Beim Erwärmen mit verdünnten Säuren zerfällt es in Sali-

Saliretin. retin Und Wasser. (Piria.) — Das Saliretin, C'H^O, ist ein weisser oder
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gelblicher harzartiger schmelzbarer Körper, der sich nicht in Wasser, aber in

conc. Kssigsäure, Weingeist und Aothor löst und von conc. Schwefelsäiu-e gleich-

falls mit rother Farbe aulgeuüniuien wird (Piria).

In Berührung mit O.hloracetyl verwandelt sich das Salicin schon in der

Kälte in eine krystallisirbare Verbindung von Tetracetylsalicip mit Clilor-

acotyl, €'^I1'M<^''1''<>)'Ö^ OnPOOl (Moitessier).

Das Salicin, unstreitig das fiebervertreibende Prineip ver- wirkuog

schicdener früher g'egcu lutcrmittcns benutzter Weidenarten,

beeinträchtigt auch in höheren Dosen den Organismus nicht.

Rauke nahm bei einem Versuche in 3 Tagen 96 Gm., bei einem anderen in

3 Wochen 220 Grm. Salicin, ohne danach Erbrechen oder sonstige Störungen,

mit Ausnahme von Flimmern vor den Augen und anhaltendem Ohrenkliugen am
3. Tage des ersten Versuches zu bekommen. Scheffer nahm mehrfach Dosen von

4 Gm. und bei einem Versuche IG Gm. innerhalb 2 Tagen in Dosen von 0,5 Gm. ohne

jedeStörung. Beidcrmedicinischen Anweuduughatuur von dem Busch Störungen

beobachtet, nämlich bei einer Frau nach 8 Dosen von 0,3 Grm. Nebel und
Funkensehen, die trotz Aussetzen des Mittels erst nach 5 Tagen schwanden, und
Nebelsehen und Wüstheit im Kopf b. e. Phthisiker nach 3tägigem Gebrauche

von 4 stündlich 0,2 Grm. Bei Tauben bedingen 0,5-1,0 Grm., bei Kaninchen

2 Gm. subcutan keinerlei lutoxicationsphäuomene (Th. Husemann). Auf der

Zunge erregt es noch in Verdünnung von 1 : 8000 (Falck), nach Buch he im
und Engel nur von 1 : 1500 bittere Geschmacksempfindung. Auf die Verdauung
der Eiweisskörper im Magen scheint es erheblichen hemmenden Einfluss nicht

auszuüben (Buchheim und Engel). Infusorien werden durch Saliciulösungen

von 1 : 40 nicht getödtet, das Auftreten von Fäulniss in Bohnenmehl- und Heu-

aufgüssen nicht durch Zusatz von 1 % Salicin gehindert (Binz und Herbst).
Die Milz soll dadurch rasch verkleinert werden (Küchenmeister).

Das Salicin unterliegt im Thierkörper vor seiner Resorption verhalten im

wesentlichen Veränderungen nicht. Die von Stadel er constatirte Spal-
"""^ '*''?"•

tung in Saligenin und Zucker durch Digestion von Salicin mit Speichel scheint

ohne Bedeutung, da nach Falck erst nach 12stündiger Digestion Spuren von

Saligenin auftreten, während die weiter unten zu erwähnenden Spaltungspro-

ducte beim Menschen schon 30-40 Min. im Urin sich finden; auch die übrigen

Säfte des Tractus bedingen keine Spaltung, da nach Injection in das Rectum die

Spaltungsproducte im Urin sich finden, nicht aber im Rückstande der injicirten

Flüssigkeit (Falck und Scheffer). — Dagegen vrird es bei Menschen
und Kaninchen partiell rasch im Blute gespalten und erscheinen

ausser unzersetztem Salicin verschiedene Umwandlungsproducte
im Harn, während bei Hunden (Falck) das ins Blut einge-

spritzte Salicin ausschliesslich als solches in den Urin über-

geht. Die im Menschenharn nach Einnehmen von Salicin be-

obachteten SjDaltungsproducte sind Saligenin, salicylige

Säure und Salicylsäure , und vielleicht Salicylursäure.
Salicylige Säure und Salicylsäure sind zuerst von Laveran und Millon (1844),

Saligenin nebst densellien von Ranke aufgefunden, Salicylursäure, welche nach

Bertagniui aus der einverleibten Salicylsäure entsteht, wobei die von Ranke
beim Saliciu constatirten nervösen Phänomene erscheinen, die deshalb von

61*
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Scheffer wohl mit Recht den Zersetzungsprodueten des Salicins zugeschrieben

werden, ist wahrscheinlich ebenfalls vorhanden (Falck). Carbolsäure, welche

Städeler als weiteres Umwandlungsproduct im Organismus bezeichnet, kommt
nach Salicingenuss im Urin nicht fertig gebildet vor. Die Ausscheidung der

Zersetzungsproducte im Urin wird nach 20 Stunden merklich geringer und hört

in 22 Stunden auf, während Salicin als solches noch nach 48 Stunden eliminirt

wird (Scheffer). Im Scliweiss fand Schottin keine Zersetzungs-

producte des Salicins.

Theiapeutisohe Therapeutisch ist Salicin besonders als Ersatzmittel des

ümnins zur Tilgung' intermittirender Fieber und Anectionen in

Anwendung gekommen; das Resultat ist ein zweifelhaftes, ob-

schon eine grosse Zahl älterer Aerzte für den Gebrauch plädiren.

Schon vor der Publication von Leroux gebrauchten nach Pollini (Frorieps

Not. XVI. 16. 1827) viele Italienische Aerzte den von Rigatelli zu Verona
isolirten, aber wohl nicht reinen Bitterstoff der Weidenrinde und 1830 bezeich-

neten Gay-Lussac und Magendie das Salicin als hinsichtlich seiner febri-

fugen Eigenschaften dem Chininsulfat nahestehend. Die erste Anwendung scheint

Miguel in Paris (Arch. gen. Janv. 1830) gemacht zu haben, dem in Frankreich

Bally, Husson, Gerardiu, Oagnon, Richelot u. A., in Deutschland Buch-
ner, Graff (Heidelb. klin. Ann. VII. 4), Bluff (ibid. IX. 3.430), Linz, Steg-
mayer, Hufeland (Journ. pract. Heilk. LXXII. 113), Amelung (ibid. 73. p. 50),

Krombholz und von dem Busch, in den Niederlanden G. E. Stam (Spec.

ehem. med. pract. inaug. de Salicino. Groning. 1830), S. J. Galaraa van Sneek
und P. J. Blom bald folgten. Wenn ans den hierher gehörigen Beobachtungen

auch hervorgeht, dass in der That dem Salicin antitypische Wirksamkeit inne-

wohnt, die bei geeigneter Dosirung und Anwendung Heilung von Intermittenten,

welchen Typus sie auch haben, dadurch erwarten lässt, wie z. B. Fiorio damit

108 Fieberkranke rasch heilte und nur bei 2 Fällen weder vom Salicin noch

vom Chininsulfat Erfolg sah, während Sokolow (Med. Ztg. Russl. 1852. 86) von

29 Fieberkranken 22, Fenn er (New Orleans med. Journ. IL 415) von 20 elf

und L. Levy von 32 zwanzig heilte, dass das Salicin darin vor dem Chinin-

sulfat Vorzüge besitzt, dass es auch in grossen Dosen vertragen wird, endlich,

dass das Fehlschlagen vieler Salicincuren darauf bezogen werden muss, dass die

betreffenden Aerzte das Mittel in zu kleiner Dosis verordneten : so lässt sich

doch nicht leugnen, dass namentlich in schwereren perniciösen Fällen das Chinin-

sulfat wegen seiner rascheren Wirkung den Vorrang hat, dass Salicin auch in

leichteren Fällen manchmal seine Dienste versagt (Wunderlich u. A.) und

Recidiven nicht sicherer als Chinin vorbeugt und dass wegen der viel höheren

Dosirung des Salicins ein pecuniärer Vortheil der Chininbehandlung gegenüber

kaum erwächst. Es ist deshalb auch bei uns, wo neuerdings Wunderlich und

Clarus es erfolglos benutzten, fast verlassen, während man es in Spanien und

Italien noch mehr anzuwenden scheint, wie z. B. Macari (Journ. Pharm. Ohim.

XXVII. 393) in Sardinien noch 1854 dasselbe als in allen Verhältnissen, auch

bei schwangeren Frauen, nur nicht bei perniciöser Intermittens zu gebrauchendes

Chininsurrogat empfiehlt.

Ausserdem wurde Salicin in Hinblick auf seine Bitterkeit

als Stomachicum bei Yerdauungsschwache (Linz, Blom, von
dem Busch), ferner bei diversen Schleimhautleiden, insbesondere
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braachsweise.

chronischen Catarrhcn, henutzt. So bei chronischer Diarrhöe Krvvachse-

ner und Kinder (llaliii und Rahn - Escher) , wo indess von dem Busch
keine besondere Wirkung sah, bei SchlciinKebern (iStegmayer, Blom), Fluor

albus (Blom), Bronchorrhöe (Stcgraayer) und chronischem Husten (Linz),

auch bei Keuchhusten (von dem Busch).

Als Dosis dürfte 0,5-2,0-4,0 Gm. bei antitypischcni Gebrauche gelten; die Dosis uud Ge-

iiltercn Aerzte gaben meist 0,3-0,5 Gm. alle 3 Stunden in der Apyrexie; 5 Th.

Salicin sollen etwa 1 Th. Chininsulfat entsprechen (Scheffer). Stegmayer

verband das Salicin mit Brechweinstein, Duhalde und Halmagrand mit Ferro-

cyaukalium. Als Stomachicum und Tonicum giebt man 0,1-0,2 Gm. für sich

oder mit aromatischen Stoffen. Die Pulverform, wobei Zucker oder Oelzucker

als Vehikel dienen, wird meist allgemein bevorzugt; doch steht auch der An-

wendung in Pillen (Vavasseur) oder in der von Macari gerühmten Solution

Nichts entgegen. In einer Emulsion würde es sich in Saligenin umwandeln.

Künstliche
Bildung.

Populin. C-"H220\ — Literat.: Braconnot, Ann. Chim. Phys. (2)

XLIV. 296; Journ. Chim. med. VIL 2L — Herberger, Repert. Pharm.

LV, 214. — Piria, Ann. Chim. Phys. (3) XXXIV. 278; XLIV. 366; auch

Ann. Chem. Pharm. LXXXL 245; XCVI. 375. - Biot und Pasteur,

Compt. rend. XXXIV. 606. — H. Schiff, Zeitschr. Chem. 1869. 1.

Dieses 1831 von Braconnot entdeckte, besonders von Piria Entdeckung u.

/-4i • 1 n 1 • 1 • ^ ^ 1 •
Vorkommen.

untersuchte Glucosid findet sich, wie es scheint, stets begleitet

von Salicin, in der Rinde und den Blättern verschiedener, aber

nicht aller Pappelarten, insbesondere von Populus tremula X., P.

alba X., P. graeca Äit. (Braconnot). Nach Braconnot sind

die Blätter von P. tremula reicher daran als die Rinde.

Verwandlung von Salicin in Populin gelang Schiff in der Weise, dass er

ersteres in Helicin und dieses durch Behandlung mit Benzoylchlorür in ein

Benzoylhelicin überführte, aus welchem dann nascirender Wasserstoff' Populin

erzeugte.

Zur Darstellung wird die wässrige Abkochung der Rinde Darstellung.

mit Bleiessig ausgefällt, das mittelst Schwefelsäure entbleite

Filtrat mit Thierkohle behandelt, stark eingeengt, das beim

Stehen herauskrystallisirende Salicin entfernt und die Mutter-

lauge mit kohlensaurem Kali versetzt, worauf sich das Populin

ausscheidet, das man aus kochendem Wasser umkrystallisirt. —
Verarbeitet man Blätter von Populus tremula, welche nur wenig

Salicin enthalten, so schiesst aus dem mit Bleiessig ausgefällten

und zum Syrup eingedunsteten wässrigen Absud Populin an,

das man auspresst und in 60 Th. kochendem Wasser löst. Die

mit Thierkohle behandelte und heiss filtrirte Lösung lässt dann

beim Erkalten reines Populin auskrystallisiren. (Braconnot.)

Das Populin krystallisirt aus Wasser in leichten weissen Eigenschaften.

seideglänzenden verfilzten Nadeln (Braconnot) mit 2 At. H^O,
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Zusammen-
setzuug.

Zersetzungen.

Benzohelicin.

das schon unter 100*^ vollständig entweicht. Entwässert schmilzt

CS hei 180*^ zu einer farblosen Flüssigkeit, die glasartig wieder

erstarrt (Piria). Es schmeckt süss. Yon kaltem Wasser er-

fordert es gegen 2000 Th., von kochendem 70 Th. zur Lösung

(Braconnot). Es löst sich ferner bei 15" in 100 Th. absolutem

Weingeist, in kochendem reichlicher als in kochendem Wasser

(Biet und Pasteur), kaum in Aether. Von conc. Essigsäure

und anderen nicht zu concentrirten Säuren wird es in der Kälte

leicht und ohne Zersetzung gelöst und daraus theilweise durch

Wasser, vollständig durch Alkalien wieder gefällt (Braconnot).

Metallsalze fällen die wässrige Lösung des Populins nicht (Bra-

connot). Sein Molecularrotationsvermögen (links) entspricht

der Menge von Salicin, die es bei Zersetzung mit Alkalien liefert

(Biot und Pasteur),

Die Zusammensetzung des Populins wurde durch Piria ermittelt. Es kann

auf Grund seiner Zersetzungserscheinungen als Benzoyl-Salicin, €"jji7(^7jj5(j^07^

betrachtet werden.

Bei der trocknen Destillation liefert das Populin brenzliches Oel, aus

dem beim Erkalten Benzoesäure krystallisirt (Braconnot). Beim Erwärmen

mit Kaliumbichromat und verd. Schwefelsäure tritt viel salicylige Säure

auf (Piria).

Aus seiner Auflösung in kalter Salpetersäure von 1,3 spec.

Gew. krystallisirt beim Stehen das dem Helicin entsprechende

Benzohelicin, G'^°H'^"0*^, in feinen Nadeln heraus, während

beim Erwärmen Pikrinsäure, Nitrobenzoesäure und Oxalsäure

gebildet werden (Piria). Von conc. Schwefelsäure wird es

mit dunkelrother Farbe gelöst und Wasser scheidet aus dieser

Lösung eine rothe Substanz (Rutilin; vergl. Salicin) ab (Bra-

connot). — Wird Populin mit verdünnten Mineralsäuren
gekocht, so zerfällt es zu Saliretin (s. bei Salicin), Benzoesäure

und Glucose (G^'^H^'^O^ + 2mQ = Q'WQ' + G'H'^O'^ +
g6jji2Q6^^ wobei jedoch primär statt des Saliretins Saligenin

(vergl. b. Salicin) gebildet wird, In Berührung mit faulem
Käse, Wasser und kohlensaurem Kalk erfolgt langsam Zersetzung

unter Bildung von Saligenin, benzocsaurem und milchsaui'em

Kalk. (Piria.) — Beim Kochen von F'opuliu mit wässrigem

Baryt oder Kalk werden Salicin und bcnzoesaures Salz (G-^H'^-'O'^

+ H^O = G'H'^O^ + G'^'H'^O'), beim Erwärmen mit wein-

geistigem Ammoniak Salicin, Benzamid und Benzoesäure-Aethyl-

äther (Piria), beim Schmelzen mit Kalihydrat oxalsaures Kali

gebildet (Braconnot).
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Farn. Tliyiiieleae.

Säure: Coccogninsäure.

ludifferenter Stoff : D a j > h n i n

.

C0CC0S;iliHSäure. — So nennt Göbel (Rcpert. Plianii. V11I. 208)

ciuc Säure, die er aus den Samen von Daphne Gnidium L. durch Ausziclien des

wcingcistigen Extracts mit Wasser erhalten haben will. Sie bildet i'arblosc

Prismen von säuerlichem Geschmack und fällt weder Kalkwasser, noch Barium-

uud Bleisalze.

Daphiiiii. 0="H=''^O' Literat.: Vauquelin, Ann. Chim. LXXXIV.
174. — Gmelin und Bär, Schweigg. Journ. XXXV. 1. — Zwenger,
Ann. Chera. Pharm. OXV. 1. — Rochledcr, Journ. pract. Chem.

XC. 442.

Entdeck uiig u.

Vorkommen.

Dar'-lellung.

Von Vauquelin 1817 entdeckter und von ihm, wie auch von Gmelin und

Bär für ein Alkaloid gehaltener, von Zwenger als Glucosid erkannter Bitter-

stoff in der Rinde von Daphne alpina L. und D. JMezerewn L., nach Bnz
(Vicrtelj. pract. Pharm. VIII. 25) auch in den Bliithen der letztgenannten Species

sich findend.

Zur Darstellung kocht man nach Rochleder das weingeistige Extract der

Rinde (welches man vorher zur Bereitung des officinellen Extractum Mezerei

aeihereum mit Aether, in dem Daphnin durchaus unlöslich ist, erschöpfen kann)

mit Wasser aus, fällt die nach 24 stündiger Ruhe vom ausgeschiedeneu Harz

abgegossene Flüssigkeit mit Bleizucker aus und schlägt nun das Daphnin durch

Bleiessig nieder. Der gewaschene Niederschlag wird unter Wasser durch

Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat zum Syrup verdunstet, dieser mit Wasser

verdünnt, die Flüssigkeit zur Beseitigung von Harz filtrirt und durch Ausschütteln

mit ihrem 5-6fachen Volumen Aether vollständig davon befreit. Sie erstarrt

nun allmälig zu einem Brei von Krystallen, die man mit kaltem Wasser wäscht

und aus heissem umkrystallisirt.

Das Daphnin bildet farblose lange rectanguläre Säulen oder bei rascherem Eigenschaften

Krystallisireu feine Nadeln mit 4 At. H^O, die bei 100° entweichen. Es schmeckt

massig bitter, hinterher herbe und reagirt neutral. Entwässert schmilzt es bei

etwa 200° zu einer farblosen, krystallinisch wieder erstarrenden Flüssigkeit. Von
kaltem Wasser wird 'es wenig, etwas besser als von kaltem Weingeist, leicht

von heissem Wasser und sehr leicht von heissem Weingeist, dagegen gar nicht

von Aether gelöst. Auch in erwärmter Essigsäure löst es sich leicht, sowie

mit goldgelber Farbe in wässrigen ätzenden und kohlensauren Alkalien

(Zwenger).

Die oben angeführte Formel rührt von Zwenger her; Rochleder hält

das Daphnin für isomer mit dem Aesculin und das Daphnetin mit dem Aescu-

letinhydrat, giebt ersterem also die Formel €^°H^*0'".

Wird Daphnin etwas über seinen Schmelzpunkt hinaus erhitzt, so wird es

zersetzt und giebt dabei ein Sublimat von Daphnetin (s. unten). — Beim
Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt es in Daphnetin uud Zucker, eine

Zusammen-
setzung.

Zersetzungen.
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Spaltung, die auch durch Emulsin, weniger vollständig durch Hefe herbei-

geführt wird (€3'H3*0'« + 2We = €'»H'^09 + 2G^R'^e^). Wässrige Alka-
lien und alkalische Erden wirken gleichfalls zersetzend. Durch kalte Sal-

petersäure wird es roth gefärbt, durch kochende in Oxalsäure verwandelt.

Mit wässrigem Eisenchlorid erzeugt es in der Kälte blaue Färbung, beim

Kochen dunkelgelben Niederschlag (Zw enger).

Daphnetin. Das Daphnetin, €''' H'''0'-', krystallisirt in feinen farblosen klinorhombi-

schen Prismen, die über 250° schmelzen und schon imterhalb dieser Temperatur

sublimiren. Es schmeckt schwach herbe, riecht beim Erwärmen nach Cumarin,

reagirt schwach sauer und löst sich leicht und mit gelber Farbe in kochendem

Wasser, sehr leicht in kochendem Weingeist, wenig in Aether (Zwenger).

Farn. Laurilleae.

Säure: Laurinsäure. Bibirsäure. Zimmtsäiire (s. Papilionaceae).

Nelken säure (s. Myrtaceae).

Indifferente Stoffe: Zimmtaldehyd. Camphol oder gemeiner
Campher. Sassafrascampher. Safrol. Laurostearin

(s. Laurinsäure).

Laurinsäure. G^-R^^Q\ — Literat.: Marsson, Ann. Chem. Pharm.

XLT. 33. — Stharaer, Ann. Chem. Pharm. LIII. 393. — Görgey, Ann.

Chem. Pharm. LXVI. 303. — Schlippe, Ann. Chem. Pharm. CV. 114.

— Heintz, Poggend. Annal. XCII. 429. 588; XCIII. 519. — Oude-
manns, Journ. pract. Chem. LXXXI. 356. 367. — Bolley, Ann. Chem.
Pharm. CVI. 229.

Entdeckung u. Die 1842 von Marsson im Lorbeerfett, dem Fett der Frucht
Vorkommen.

i i tvon Laurus nobiks L. entdeckte Laurmsäure findet sich nach

Sthamer auch im Fett der Früchte von Laurus Pichiirim, den

Pichurimbohncn, nach Gorkom in den Früchten von Cylico-

dop/me s«6ji^(?ra (Farn. Laurineae), ferner nach Schlippe im Cro-

tonöl von Croton Tiglium (Fam. Euphorbiaceae), nach Oude-
manns im sogen. Dikabrot, der Frucht von Mangifera Gabo-

nensis (Fam. Cassavieae), nach Moore (Chem. Centr. 1862. 779)

im Wachs der Beeren von Myrica cerifera (Fam. Myriceae), nach

Görgey und Oudemanns im Cocosnussöl (Palmae). Wahr-
scheinlich wird man sie noch in anderen Pflanzenfetten antreffen.

Von Fetten thierischer Abkunft ist sie bis jetzt nur im Wall-
rath und in dem von Coccus Äxin stammenden Age oder Axin,

einem salbenartigen mexikanischen Fett nachgewiesen worden.

Darstellung. Am vorthcilhaftesten stellt man die Laurinsäure aus dem
Laurostearin (s, unten) dar, welches man aus Lorbeeren oder

Pichurimbohnen oder aus dem käuflichen Lorbeerfett gewinnt.
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Eigenschaften.

Man verseift dasselbe mit Kalilauge, scheidet aus dem gebildeten

Seifenleim durch Kochsalz weisse spröde Natronseife ab, zer-

setzt diese in heisser wässriger Lösung mit Weinsäure oder

Salzsäure, reinigt die sich als farbloses Ocl oben abscheidende

Laurinsäure durch wiederholtes ümschmelzcn mit Wasser und

krystallisirt sie endlich aus schwachem Weingeist.

Die Laurinsäure bildet, aus schwachem AVeingeist krystal-

lisirt (aus starkem krystallisirt sie nur bei 0", Görgcy) weisse

büschlig vereinigte seideglänzeude Nadeln und Schuppen ohne

Geruch und Geschmack. Ihr specif. Gew. ist 0,883 bei 20"

(Görgey). Sie schmilzt bei 43^',5-43'^6 (Oudemanns. Heintz)

und verflüchtigt sich beim Kochen mit Wasser mit den Wasser-

dämpfen (Oudemanns. Görgey). In Wasser ist sie völlig-

unlöslich, dagegen sehr leicht löslich in Weingeist und Aether.

Die weingeistige Lösung rcagirt sauer.

Von den nach der Formel €'^Il"MO^ zusammengesetzten Salzen der Laurin- Verbindungen,

säure sind die der Alkalimetalle amorph und leicht löslich in Wasser, die übrigen

zum Theil krystallisirbar und schwerlöslich oder unlöslich.

Das Laurostearin oder Laurinsäureglycerid , €'H*(G'2 H^3 0)3 0^ Lauroitearin.

(nach Marsson und Sthanier: G^'H^^O*), wird aus gepulverton Lorbeeren

erhalten, indem man sie einige Mal kochend heiss mit Weingeist auszieht und

die heiss filtrirten Auszüge erkalten lässt (Marsson), oder aus Pichurimbohnen,

indem man diesen zunächst mit kaltem Weingeist flüchtiges Oel, Pichurira-

carapher und andere Stoffe entzieht und sie dann in gleicher Weise mit kochen-

dem Weingeist behandelt. In beiden Fällen scheidet sich das Laurostearin beim

Erkalten als gelbliche Masse ab, die durch Waschen mit kaltem Weingeist und

Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist oder Aetherweingeist gereinigt wird.

— Nach Bolley erhält man dasselbe aus käuflichem Lorbeeröl, indem man

dieses auf weissen, mit Glasscheiben bedeckten Porcellantellern dem Sonnen-

licht aussetzt, bis die grüne Farbe verschwunden ist und sich aus der durch

die Sonnenwärme geschmolzenen Fettmasse braune harte Klümpchen von Lauro-

stearin ausgeschieden haben. Man filtrirt sie ab und reinigt sie durch Um-
krystallisiren aus Weingeist oder durch Ausfällen aus weingeistiger Lösung

mittelst Wasser. — Das Laurostearin bildet weisse feine stern- oder baumförmig

gruppirte Nadeln, die bei 44-46° schmelzen, erst bei 23° wieder erstarren und

sich nicht in Wasser, schwer in kaltem, besser in heissem Weingeist, leicht in

Aether lösen. (Sthamer.)

Laurinsaurer Kalk zerfällt bei der trocknen Destillation in Lauro-
stearon, €/"H^^O, das in blendend weissen, bei 66° schmelzenden Schuppen

sublimirt, und in kohlensaurem Kalk (O verbeck, Poggend. Annal. LXXXVL
591).

Zersetzungen.

Bibirsäure. Bebirinsäure. Bebirusäure. — Wurde 1845

von Maclagan (Ann. Chem. Pharm. XLVIII. 106) in der Bibirurinde und dem
Bibirusamen von Nectandra Rodinei Schoinh. (mau vergl. S. 82) aufgefunden.

Zu ihrer Darstellung erschöpft man den Samen mit Wasser, die Rinde mit essig-
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eäurehaltigem Wasser, fällt die Auszüge zur Abscheidung des Bibirins (Buxins)

und Sepirins mit Ammoniak und die abfiltrirte Flüssigkeit mit Bariumnitrat.

Den letzteren Niederschlag wäscht man etwas mit kaltem Wasser aus und kry-

stallisirt ihn dann ans seiner Lösung in kochendem Wasser. Die erhaltenen,

durch Umkrystallisiren gereinigten Krystalle werden wieder in kochendem Wasser

gelöst, um aus dieser Lösung durch Bleizucker das Bleisalz der Bibirsäure zu

fällen, das dann unter Wasser durch SchwefelwasserstofiE" zersetzt wird. Das im

Vacuum verdunstete Filtrat hinterlässt eine* braune Masse, aus der Aether die

reine Säure" auszieht, die beim Vordunsten der Aetherlösung zurückbleibt.

Die Bibirsäure ist eine weisse wachsglänzende Krystallmasse, die an der

Luft rasch zerfliesst, bei 150° schmilzt, bei 200° in Büscheln von weissen Nadeln

sublimirt. Ihre Alkalisalze sind zerfliesslich, die übrigen Salze schwer löslich.

Zimmtaldeliyd. Cinnamyl Wasserstoff. G^H^O. — Literat.:

Blanchet und Seil, Poggend. Anual. XXXIIL 53. — Dumas und

Peligot, Ann. Chim. Phys. (2) LVIL 305. - Mulder, Poggend. Annal.

XLL398; Ann. Ohem. Pharm. XXXIV. 147. — Bertagnini, Ann. Chem.

Pharm. LXXXV. 271. — Strecker, ebendas. XOIIL 370. - Chiozza,

ebendas. XOVIL 350. — Piria, ebendas. C. 104.

Vorkommen. Bildet, wic zuerst Dumas und Peligot (1834) fanden und

gegenwärtig fast allgemein angenommen wird, den Hauptbestand-

theil des Ceylonischen Zimmtöls (von Cinnamomum zeylanicum

Nees s. Laurus Cinnamomum L.)^ des chinesischen oder gemeinen

Zimmtöls oder Cassiaöls (von Cinnamomum aromaticum Nees s. L.

Cassia Blume) und des Zimmtblüthenöls (von Cinnamomum Lau-

reirii Nees). Dem entgegen ist Mulder der Ansicht, dass diese

Oele primär die Verbindung C-°H"0- enthalten und Zimmt-
aldehyd erst als Zcrsetzungsproduct liefern.

Künstliche Künstlich erzeugt sich der Zimmtaldehyd bei Berührung von Zimmtalkohol
ung.

(Styron) mit Platinmohr und Luft (Strecker), bei der trocknen Destillation

eines Gemenges von zimmtsaurera und ameisensanrem Kalk (Piria), sowie bei

Einwirkung von Salzsäuregas auf ein Gemenge von Bittermandelöl und Acet-

aldehyd (Chiozza).

Darateiiuug. Zur Abschoidung aus käuflichem Zimmt- oder Cassiaöl, in

denen es von Kohlenwasserstofien, Zimmtsäurc und harzartigen

Zersetzungsproducten begleitet ist, vermischt man dieselben nach

Dumas und Pöligot mit concentrirter kalter Salpetersäure,

worauf sich innerhalb einiger Stunden grosse Krystalle von sal-

petersaurem Zimmtaldehyd ausscheiden, die Mischung auch wohl
ganz zu einem Krystallbrei erstarrt. Man lässt diese Verbindung

abtropfen, presst sie zwischen Fliesspapier und zersetzt sie dann

durch Wasser, das daraus reinen Zimmtaldehyd ölförmig ab-

scheidet. — Nach Bertagnini schüttelt man das Oel zweck-

mässiger mit seinem 3-4fachen Volumen einer wässrigen Lösung
von zweifach - schwefligsaurem Kali von 1,25-1,27 specif. Gew.
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zusammen, lässt die nach kurzer Zeit gebildete Krystallmasso

auf einem Trichter abtropfen, trocknet sie an der Luft, pulvert

sie dann mit kaltem verdünntem Weingeist, so lange dieser sich

noch gelb färbt, trocknet wiederum und löst nun bei gelinder

Wärme in verdünnter Schwefelsäure, worauf sich unter Ent-

wicklung von schwefliger Säure der Aldehyd als Oel oben ab-

scheidet.

Der Zimmtaldehyd ist ein farbloses Oel von angenehmem Eigenschaften.

Geruch und brennendem Geschmack. Er ist etwas schwerer als

Wasser und lässt sich im Yacuum oder mit Wasserdämpfen un-

zersetzt destilliren. Er löst sich nur sehr wenig in Wasser,

leicht in Weingeist und Aether,

Der Ziinmtaldehyd geht mit Salzsäure und Salpetersäure lose Verbindungen Verbindungen.

ein, von denen die mit letztgenannter Säure in farblosen durchsichtigen, 2 bis

3 Zoll langen klinorhorabischen Säulen erhalten werden kann (s. oben) (Mul-

der). Er verbindet sich ferner nach Art der Aldehyde mit den zweifach-

schwefligsauren Salzen der Alkalimetalle und des Ammoniums zu krystallisir-

baren, durch Säuren und Alkalien leicht zersetzbaren Verbindungen (Ber-
tagnini).

An der Luft Tcrwandelt sich reiner Zimmtaldehyd durch zoreeuungen.

Sauerstoffaufnahme rasch in Zimmtsäure (Dumas und Pöligot.

Mulder). Bei Behandlung mit heisser Salpetersäure, Chromsäure,
Chlorkalklösung und anderen energisch wirkenden Oxydationsmitteln ent-

steht vorwiegend Benzoesäure, während beim Schmelzen mit Kalihydrat unter

Wasserstoffentwicklung zimmtsaures Kali gebildet wird. Sättigt man den Alde-

hyd in der Wärme mit Chlorgas, so entsteht Tetrachlorcinnamyl»
C^H^CPO. (Dumas und Peligot.) — Bei Behandlung mit trocknem Animo-

niakgas verwandelt er sich in Hydrocinnamid, C^'H^N^ (Laurent, Journ.

pract. Chem. XXVII. 309).

Camphol oder Gemeiner Campher. Japancampher. G'^H^^O.
— Literat.: Chemische: Bouillon-Lagrange, Crell. Annal. 1799. 2.

301. — Saussure, Ann. Chim. Phys. (2) XIIL 275. — Blanchet und

Seil, Ann. Chem. Pharm. VL 304. — Dumas, ebendas. VL 259. —
Laurent, Ann. Chim. Phys. (2) LXIIL 207; (3) VII. 291; Compt. rend.

X. 532; XX. 511; Rev. scient. XL 263; XIX. 159. — Claus, Journ.

pract. Chem. XXV. 259. — Delalande, Ann. Chim. Phys. (3) L 120. —
Gerhardt, ebendas. VII. 282. — Descioizeaux, ebendas. XVI. 220.

— Bineau, ebendas. XXIV. 337. — Berthelot, ebendas. LVL 78. —
Chautard, Compt. rend. XLIV. 66. — Baubigny, Compt. rend. LXIIL
22L — Pfaundler, Ann. Chem. Pharm. CXV. 29. — Schwanert,
ebendas. CXXIIL 298. — TollensuudFittig, ebendas. CXXIX. 371-

— Th. Swarts, Instit. 1862.63; 1866. 287. — Wheeler, Sillim. Amer.

Journ. XLV. 48; auch Chem. Centralbl. 1868.247. — Schlcbusch, Ber.

d. Deutsch, chem. Ges. 1870. 591.

Medicinische : Menghini, Comment. Bonon. T. IV. 199; Mur-
ray, App. med. IV. 445. — Dieffenbach (Hertwig), Transf. d. Blutes.
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Vorkommen u.

Gewinnung.

Künstliche
Bildung.

Eigenschaften.

Berl. 1828. p. 75. — Malewski, in s. S. 645 cit. Diss. — W. Hoff-

mann, Beitr. z. Kenntn. d. physiol. Wirk, der Carbolsäure und Camphers.

Dorp. 1866. — Foissac, Du camphre These. Paris. 1866.

Dieser zuerst durch die Araber nach Europa gekommene

Körper findet sich in allen Theilen (im Holz bisweilen in grös-

serer Menge abgeschieden) des in China, Cochinchina und Japan

einheimischen, auf den Suudainseln cultivirten Oampherbaums,

CampJiora ofßcinarum Nees. s. Lamms Camphora Z., und wird an

Ort und Stelle gewöhnlich in der Weise gewonnen, dass man
Holz, Wurzeln oder Zweige im zerkleinerten Zustande in einem

eisernen Kessel mit Wasser kocht und den dabei sich verflüch-

tigenden Campher in einem helmartigen mit Reisstroh ange-

füllten Aufsatz sammelt. Zur' Reinigung wird er dann, meistens

erst in Europa, einer nochmaligen Sublimation (Raffinage) mit

Kalk oder Kreide unterworfen (bezügl. der Raffinage vergl. man
Perret, Bull. Soc. chim. (2) VH. 313).

Auch künstlich lässt sich gemeiner Oampher durch Behandhing von Borneol

oder Borneocampher (Pelouze, vergl. S. 756) oder von Oampheröl (s. dieses.

Liebig, Ann. Ohem. Pharm. XXXI. 72) mit Salpetersäure erhalten. Ob auch

die durch oxydirende Behandlung verschiedener ätherischer Oele, wie des Bal-

drianöls und Salveiöls (Rochleder, Ann. Chem. Pharm. XLIV. 1. 3. 9), des

Rainfarnöls (Persoz, Compt. rend. XIII. 433; Vohl, Arch. Pharm. (2) LXXIV.
16), des Sassafrasöls (Faltin, Ann. Chem. Pharm. LXXXVII. 376), sowie des

Camphens (Berthelot, Compt. rend. XLVII. 266) und des Bernsteins (Döp-
ping, Ann. Chem. Pharm. XLIX. 353) gewonnener campherartigen Producte

mit dem Japancampher völlig identisch sind, ist nicht sicher festgestellt.

Der Campher bildet eine weisse durchscheinende körnig-

krystallinische zähe Masse. Bei sehr langsamem freiwilligen

Sublimiren werden sechsseitige Tafeln des hexagonalen Systems

erhalten (Descloizeaux). Er besitzt einen eigenthümlichen

starken Geruch und brennenden bitterlichen Geschmack. Sein

specif. Gew. ist 1,00 bei 0», 0,992 bei 10-12« (Brisson), sein

Brechungsexponent 1,4804 (Pfaundler). Er schmilzt bei 175"

und siedet bei 204« (Gay-Lussac), verdampft aber schon bei

gewöhnlicher Temperatur. Auf Wasser geworfene Stückchen

desselben schwimmen und zeigen eine rasche rotirende Be-

wegung, Von kaltem Wasser erfordert er 1000 Th. zur Lösung

(Giese); von Weingeist von 0,806 specif Gew. bei 12« nur

Vß Th. (Saussure). Reichlicher noch lösen ihn Holzgeist,

Aether und Chloroform und Eisessig. Auch Schwefelkohlenstoff,

Aceton, Benzol und ätherische und fette Oele lösen ihn in reich-

licher Menge. Das Rotationsvermögen ist in weingeistiger Lö-

sung rechtswirkend und [ot]j = 37 «,4 (Biot, Ann. Chim. Phys.
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(3) LIV. 417) die festen Krystalle zeigen keine Circularpolari-

sation (Descloizeaux).

Mit Brom und Jod vermag sich der Campher direct zu vereinigen (Claus. Verbindungen.

Laurent). Der Bromcampher, ^''^H'^O, Br^ wurde von Laurent in rothen

orthorhombischen, sehr leicht an der Luft zerfliessenden und sich zei'setzenden

Säulen erhalten. Schweflige Säure, Salzsäuregas und Untcrsalpeter-

sänre werden von Campher in beträchtlicher, jedoch nach Druck und Tempe-

ratur wechselnder Menge absorbirt. (Bineau. ) — Erwärmt man eine Lösung

von Campher in Toluol oder einem andern mit Natrium gereinigten Kohlen-

wasserstoff mit Natrium vorsichtig auf 90°, so krystallisirt beim Erkalten unter

gleichzeitiger Bildung von Borneol leicht zersetzbarcr Natriumcampher,
€'°H'*NaO, der in Wechselwirkung mit Jodäthyl leicht Acthylcampher,
^ioj£i5 (ß2jj5) O, eine farblose, campherartig riechende, bei 226° siedende Flüs-

sigkeit, und mit Essigsäurcanhydrid Acetylcampher, (G'°H'5 (G^tPO) 0, ein

bei 230" siedendes Liquidum, erzeugt. In ähnlicher Weise wurden auch Me-
thyl- und Amylcampher erhalten (Baubigny). — Mit zweifach -schweflig-

sauren Alkalien verbindet der Campher sich nicht, er kann daher nicht als der

Aldehyd des Borneols oder Borneocamphers angesehen werden (Teilens und

Fittig).

Der Campher lässt sich leicht entzünden und verbrennt mit russender Zersetzungen.

Flamme. Leitet man ihn in Dampfform durch ein glühendes Glas- oder Por-

cellanrohr, so zerfällt er in brennbares Gas und ein flüchtiges, in Weingeist

leicht lösliches Oel (Saussure). Bei langsamem Ueberleiten von Campher-

dampf über rothglühendes Eisen entstehen Benzol oder doch ein isomerer

Kohlenwasserstoff" und Naphtalin (D'Arcet, Ann. Chim. Phys. (2) LXVT. 110).

Yon conc. Schwefelsäure wird Campber in grosser Menge
gelöst und daraus durch Wasser grösstentheils wieder abge-

schieden. Wird derselbe aber mit seinem 4 fachen Gewicht von

jener Säure 5-6 Stunden auf 100° erhitzt, so verwandelt er sich

unter Entwicklung von schwefliger Säure inCamphren (Chau-
tard. Schwanert).

Das Camphren, C^H'^O (Chautard gab die Formel C^H'^O) ist isomer Camphren.

mit dem Camphoron oder Phoron, einem bei der trocknen Destillation des

camphersauren Kalks auftretendem Product, und bildet eine farblose, angenehm

gewürzhaft riechende, scharf schmeckende, bei 230-235° siedende, optisch un-

wirksame, in Wasser unlösliche, in Weingeist und Aether leicht lösliche Flüssig-

keit von 0,9614 specif. Gew. bei 20°, die bei Behandlung mit Phosphorsäure-

anhydrid ein bei 170-175° siedendes Oumol, C^H'^, liefert und bei längerer

Einwirkung von Salpetersäure in Camphrensäure , C^H^O*, eine in blass- Camphrensäure.

gelben Wärzchen krystallisirende Säure übergeführt wird (Schwanert). —
Beim Destilliren mit PhosphorSäureanhydrid zerfällt der

Campher nach Delalande in Cymol (s. S. 827) und Wasser
(QioH'6 = O'OHi* + H^O). Die nämliche Zersetzung will

Gerhardt beim Schmelzen mit Chlorzink beobachtet haben,

aber nach Fittig, Köbrich und Jilke (Ann. Chem. Pharm.

CXXXXV. 129) entstehen dabei ausser Cymol auch noch die

Kohlenwasserstoffe G'H^ G^H'", G^H'^ und G"H'«.
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Camphereäure.

Campbersäure-
anhyilrid.

Camphresin-
säui-e.

Monochlor-
campher.

üxycampher.

Phoronylsäure.

Campher-
dibromid.

Monobrom-
campber.

Beim Erhitzen von Campher mit conc. Salpetersäure

(verdünnte Säure ist nach ToUeus und Fittig ohne Wirkung)

entsteht Camphersäure (Bouillon-Lagrange) neben Cam-
phrcsinsäure, etwas Camphersäureanhydrid und Nitro-

Campher. Die Camphersäure, G^^W^Q*, krystallisirt in farblosen durch-

sichtigen geruchlosen, bei 62-70° schmelzenden Blättchen oder Nadeln, die sich

leicht in Weingeist und Aether, schwieriger in Wasser lösen. Sie ist rechts-

drehend. In ihren Salzen sind 2 At. Wasserstoff durch Metalle ersetzt. — Das

Camphersäureanhydrid, €!'°H'*0^, krystallisirt in farblosen, bei 217°

schmelzenden Säulen, die aber schon bei 130° in schönen Nadeln sublimiren,

sich wenig in kaltem, reichlich in kochendem Wasser, ziemlich leicht in Wein-

geist und Aether lösen. Es erscheint im Urin als Camphersäure, die ihrerseits

unverändert durch dia Niereu abgeschieden wird (Bertagnini). Die in der

Muttorlauge von der Oamphersäure sich findende, auch bei Behandlung von Ter-

peutiuöl und anderen ätherischen Oelen und Harzen mit Salpetersäure sich bil-

dende Camphresiusäure , €)'°H^*0', ist eine blassgelbe zähe terpentinartige

Masse. Nach Schlebusch bleibt auch ein vierfach - nitrirter Campher
in der Mutterlauge der Camphersäure, der sich nach längerem Stehen in metall-

weissen Körnchen abscheidet. — Auch beim Kochen mit wässrigem

übermangansaurem Kali wird Campher in camphersaures

Kali verwandelt (Cloez und Buignet, Compt. rend. XLYL
1110).

Chlor gas wirkt selbst im Sonnenlichte auf Campher kaum merkbar ein.

Leitet man aber in eine erwärmte Lösung von Campher in Phosphorchlorur an-

haltend Chlor, so werden Tetra- und Hexachlorcampher, beides unkrystal-

lisirbare Producte, gebildet (Claus). Durch Behandlung des Camphers mit

conc. wässriger unterchloriger Säure hat Wheeler einen undeutlich kry-

stallinischen, dem Campher im Geruch und Geschmack äusserst ähnlichen, bei

95° schmelzenden und über 200° sich zersetzenden Monochlorcampher,
C'°H^^C10, erhalten', welcher beim Erhitzen mit weingeistigem Kali zum Theil

in Oxycampher, G^^W^O'^, isomer mit der Camphinsäure (s. unten) und in

Nadeln krystallisirend, zum Theil in Phoronylsäure, €'°H'''03^ einen syrup-

förmigen Körper, verwandelt wird. — Phosphorsuperchlorid zersetzt den

Carapher leicht. Wirken beide zu gleichen Aequivalenten auf einander, so

scheidet Wasser aus der resultirenden Masse €'°H'*C1 in weissen Flocken ab,

die aus Weingeist krystallisiren , bei 60° schmelzen und leicht sublimiren. Bei

Anwendung von 2 Aequiv. des Chlorids auf 1 Aequiv. Oampher entsteht die

krystallisirbare, bei 70° schmelzende Verbindung G^^W^Gl^ (Pfaundler).

Versetzt man in Chloroform gelösten Campher mit der aequivalenten Menge

Brom, so scheidet sich das schon von Laurent erhaltene Campherdibro-
mid, C°H"'Br*0, nach einigen Stunden theils als rothes krystallinisches Pulver,

theils in orangefarbigen Prismen ab. Wird diese Verbindung im zugeschmolzenen

Rohr auf 100° erhitzt, so zerfällt sie in Bromwasserstoff und Monobrom-
camphcr, CoiI'^BrO, der auch dircct durch dreistündiges Erhitzen von

Campher mit Brom im geschlossenen Rohr auf 100° erhalten werden kann. Er

krystallisirt aus Weingeist oder Aether in langen harten perlglänzenden Pris-

men, riecht camphorartig, schmilzt l)ei 76° und destillirt fast unzersetzt bei 264°.

Wird er in geschlossenen Gefässen mit 2 Aequiv. Brom auf 120° erhitzt, so
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entsteht Dibromcanipher, ö'^H'^Br^O, der in glänzenden, terpentinartig

riechenden, bei 114" schmelzenden, bei 285° unter partieller Zersetzung destil-

lirenden Prismen krystallisirt (Swarts).

Beim Erhitzen von Camphor mit Jod hat Claus verschiedene als Oam-
phin, Oamphokreosot , Colophon und Camphoresin bezeichnete Pro-

ducte erhalten, die noch genauerer Untersuchung b(;dürfori.

Wird Campher 8-10 Stunden mit weingeistigem Kali- oder

Natronliydrat auf 180-200" erhitzt, so entsteht Borncol (s.

8.750) und Oamphinsäure (2€"^H""'0 + H'^O = G'^H'H) +
(_,io JJI6Q2^_ Die Oamphinsäure, G'^H^'^O^, ist ein harziger, nur schwer

rein zu erhaltender Körper. (Berthelot). — Leitet man Oamphcrdampf
wiederholt und unter etwas Druck über erhitzten Kali-Kalk,
80 bildet sich campholsaures Kali (G'f'H'**© H- KH0 =
t? "^ H K Q-). Die daraus durch Salzsäure frei geraachte einatomige Cam-
pholsäure, t/'°H'^0*, ist weiss, krystallisirbai-, wenig löslich in Wasser, leicht

löslich in Weingeist und Aether, schmilzt bei 80° und siedet unzersetzt bei

250°. (Delalande.) — Wird dampfförmiger Campher über rothglühenden
Kalk geleitet, so geht Oamphrol, G^°H^*0, ein farbloses, dünnes, bei 75°

siedendes Oel über, an dessen Stelle bei Weissglühhitze Naphtalin, gasförmige

Kohlenwasserstoffe und Kohlenoxyd auftreten (Fremy, Ann. Chim. Phys. (2)

LIX. 16). — Erhitzt man Oampher im zugeschmolzeuen Rohr mit weingeisti-

gem Schwefelammouium 8-10 Stunden auf 1.30°, so scheiden sich beim

Erkalten salmiakähulich federförmige Krystalle eiues Thiocamphers, €i°H"5S,

aus (Schlebusch).

Dem als Arzneimittel von den Zeiten Aviceunas bis auf

den heutigen Tag geschätzten und vielfach benutzten Campher
kommt eine örtlich irritirende und eine entfernte, besonders auf

das Gehirn, die Temperatur und Circulation und Respiration ge-

richtete Wirkung zu. In geeigneten Gaben wirkt er auf Men-
schen und Thiere giftig.

Die örtliche Wirkung zeigt sich bei Einreibung auf die äussere Haut als

Gefühl von Stechen und Brennen, selbst als Erythem bei zarter Haut, bei sub-

cutaner Application als Röthung und Schmerz ohne nachfolgende Eiterung, auf

die entblösste Cutis gebracht, bedingt Campher heftigen Schmerz ; kürzerer Con-

tact mit der Mundschleimhaut und der Zunge erzeugt anfangs brennenden Ge-

schmack, dann ein kurzdauerndes Gefühl von Kälte, reichliche Speichel- und

Schleimsecretion, längerer ('/j Stunde) intensive Hitze und Entzündung. Auch

im Magen kann Campher in Substanz Schmerz und Kältegefühl bedingen.

Die toxische Wirkung bei Thieren ist schon im vorigen Jahrhundert durch

Menghini, Carminati, Brumwell u. A. ermittelt. Nach den Erstgenannten

erliegen kleine Thiere alier Klassen schon den Dämpfen des Camphers, so be-

sonders Fliegen, Ameisen, Wespen, Flöhe, Läuse, Mülben, Spinnen, Scorpione,

KornWürmer, Motten (die erst concentrirtercn Dämpfen erliegen, während andre

Gliederthiere schon von sehr geringeren Mengen afficirt werden, weshalb bei

Anwendung zur Couservirung von Sammlungen in geschlossenen Kästen nur

sehr wenig nöthig ist), auch Frösche (Carminati) und Sperlinge. Entozoen

erliegen dem Campher spät (Küchenmeister). Von Menghini und Carmi-

Dibrom-
caiupbor.

('aiupliiiiMäure"

Campholsäure.

Camphrol.

ThiocampLerB.

Wirkung.

Toiische
Wirkung bei

Thieren.
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nati wurde die toxische Action intern applicirten Camphers ermittelt für

Frösche, SchNvalben, Staare, Drosseln, Hühner, Tauben, Kaninchen, Katzen,

Hunde und Schafe. Letztere erholen sich nach 15 Gm.; Katzen sterben schon

nach V/2 Gm., Kaninchen nach 8 Gm., Vögel nach einigen Granen. Vom Mast-

darm aus fand Carminati die niimliche Dosis bei Kaninchen letal. Auch vom
Unterhautzellgewebe aus kann Vergiftung bewirkt werden (Orfila). Von
neueren Experimentatoren konnte W. Hoffmann eine Katze mit 1,2 Gm.

tödten, während Hunde sich bei nicht unterbundener Speiseröhre selbst nach

4,5 Gm. erhalten. Ein Pferd will Viborg durch Einspritzung von 1 Gm. rasch

getödtet haben, während Hertwig nach 4 Gm. in derselben Weise den Tod in

einigen Tagen folgen sah. Campher in Substanz, namentlich in grossen Stücken,

bewirkt vom Magen aus langsamer (oft erst in 3-4 Tagen) den Tod, als in Oel

gelöster (Orfila).

Symptome. Als Symptome der Vergiftung bei niederen Thieren (Articulaten u. s. w.)

beobachteten Menghini und Carminati starke Unruhe, von Erschlaffung ge-

folgt, Sopor oder auch convulsivische Bewegungen; bei höheren Thieren heben

sie die Inconstanz der Erscheinungen hervor, indem bald ein rauschartiger, bald

ein an Hydrophobie erinnernder Zustand, bald Betäubung, bei einigen Angst,

Röcheln, Wimmern, Geheul, bei anderen Zittern und epileptiformer Convulsionen,

bei einzelnen Entleerungen (Ei-brechen, Stuhl, Spcichelfluss, Dinrese) sich ein-

stellten, bei andren nicht. Die neueren Untersucher (Hertwig, Orfila) geben

als Symptome besonders Beschleunigung des Athmens und Dyspnoe, sowie des

Pulses und Herzschlages, Unruhe und wankenden Gang, Zittern, Convulsionen,

anfangs der Gesichtsmuskeln, später der gesammten Musculatur, Opisthotonus,

Trismus, Kreisbewegungen, Schäumen des Mundes, Hervorgetriebensein der

Bulbi und Unempfiudlichkeit der Iris gegen Lichtreiz, an; der Genesung pflegt

ein Zustand von Mattigkeit und Apathie voraufzugehen, dem Tode Verlust der

willkürlichen Bewegung und Paralyse.

Exquisite Aufregung mit Hallucinatiouen und Delirien, und Steigerung der

Reflexerregbarkeit neben paroxystischen , tonischen und klonischen Krämpfen,

Dyspnoe und Schäumen des Mundes notirt auchHofraann, der die von Brum-
well hervorgehobene Aehnlichkeit einzelner Intoxicationsfälle bei Hunden mit

Lyssa durch die Beobachtung von gesteigerter Beisslust bestätigt. Bei nicht

tödlichen Dosen geht die Vergiftung rasch vor 24 Stunden vorüber. Die

Pupillenveränderungen sind inconstant; ebenso die Frequenz des Pulses und der

Respiration, dagegen scheint bei Hunden und Katzen die Temperatur selbst

um mehrere Grade zu sinken (Hoffmann). Der Athem der vergifteten

Thiere riecht stets stark nach Campher. — Campher in Substanz soll weniger

ausgesprochen Convulsionen erregen als gelöster, dagegen bisweilen Ulcerationen

im Magen bedingen (Orfila).

Bei Fröschen, wo nur paralytische Erscheinungen und keine Muskelzuckungen

vorkommen (Carminati) wird durch starke, aber nicht letale Dosen die Reflex-

erregbarkeit herabgesetzt (Jos. Baum).

Leichenbefund. Der Sectionsbefund mit Campher vergifteter Thiere hat nichts Characteristi-

sches und Constantes. Hoffmann beobachtete Hyperämien in den Körper-

höhlen, Blässe der Schleimhäute und coagulirtes Blut; von Hertwig wird das

Blut als hellroth und nicht coagulirend, von anderen als dunkel und flüssig

oder nur in einzelnen Gefässen geronnen (Menghini) bezeichnet; auch finden

sich Ekchymosirung im Endocard und der Blase, sowie Entzündung des Uroge-

nitalapparats (Saudery) und des Magens (Menghini) angegeben.
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Der ("aiupher ist der Gegenstand einer Reibe von pliysiologischen l'riitiiiigen Toiischo

am Menschen gewesen und hat ausserdem zu einer Anzahl von Vergiftungen geführt, Menschen""

worunter zwei tödliche durch Campherpulver (Schaaf,Gaz. med. de Strasbourg. Mai. i)oma

1850, und B u d d e u s , Blumenb. med. Bibl. 111.4. 694. 1795), erstere bei einem kleinen

Kinde, angeblich durch 2 Gm. Campherpulver in 36 Stunden, letztere vor Ab-

lauf von 12 Stunden bei einer Erwachsenen, wo von dem in abortiver Absicht

genommenen Campher noch in den ersten Wegen über 3V2 Gm. vorgefunden

wurde. In einem dritten Falle erfolgte nach 12 Gm. iti Spiritus Abortus und

durch diesen der Tod (Bull, de Thcrap. LVI. .343). In den meisten Vergiftnngs-

fällen wurden viel grössere Dosen ertragen, z. B. von einem 3jährigen Kinde

5 Gm. eniulgirten Camphers vom Mastdarm aus (Buissard, .Tourn. de chim.

med. Mars. 1869. 121), von Erwachsenen 8 Gm. in Thee (Siemerling, Pr.

Ver. Ztg. VII. 2), 10 Gm. als Campherspiritus (Wendt, Rust's Magaz. XXV.
88), selbst 40 Gm. in Clystier (Lemaistre Florian, Gaz. des Hop. 41. 1851).

Die Dosis toxica, abhängig von Alter, Idiosynkrasie und der Form, so dass die

alkoholische Lösung intensiver giftig zu wirken scheint, wovon nach Trousseau
schon 10 Tropfen im Clystier toxisch werden können, lässt sich für Campher in

Substanz auf etwa 1,25 Gm. feststellen.

Nach 0,6 Gm. Campher intern genommen bekam Heisterberg (Jörg's Symptome.

Material, z. e. neuen Arzneiniittell. Jena. 1827) Röthe und Hitze im Gesicht, Be-

nommenheit des Kopfes, etwas Schwindel und Zittern der Hände, '/z Stunde

lang andauernd, Buchheim ebenfalls leichten Schwindel, nach 1 und 2 Gm.

von Unfähigkeit zu geistiger Arbeit begleitet, Malewski ein eigenthümliches

Gefühl von Kitzeln, von den Füssen sich über den ganzen Körper verbreitend,

das auch nach 1 und 1,25 Gm. bei ihm sich einstellte, wo gleichzeitig Schwindel

eintrat, zu dem nach 2 Gm. noch Schweiss im Gesicht, Verdunklung des Ge-

sichts, Verlust des Bewusstseins, nach Rückkehr desselben grosse Angst, geistige

Verwirrtheit, Luftmangel, Trockenheit im Schlünde ohne Durst, Nausea und ein

gegen 9 Stimden anhaltender Kopfschmerz traten. Bei Buchheim und Malewski
wird eine Abnahme der Pulszahl, wie dies früher schon Fr. Hoffmann, Tr al-

les, CoUin und Culleu nach Dosen bis zu 2 Gm. beobachtet hatten, bei Ma-
lewski nach 2 Gm. Irregularität und Kleinheit des Pulses angegeben. Dagegen

reden Seudery, Pasquali und Mezzotti von Zunahme der Frequenz und

Vollerwerden des Pulses nach denselben Gaben, gleichzeitig mit Röthuug der

Wangen, Trockenheit der Haut, Kopfschmerz, Glanz der Augen, Empfindlichkeit
'

derselben gegen Licht, Erregung in der Geschleehtssphäre verbunden, während

nach 2,5 Gm. vorübergehende Abnahme der Pulsfrecjuenz mit Nausea und

Röthung des Gesichtes eintraten. Purkyne (N. Bresl. Samml. 1829.418) hatte

nach 0,7 (im. angenehmes Gefühl von Wärme über den ganzen Körper, Er-

regung des Nervensystems und des Gehirns, Ekstase, Tendenz zu religiösem

Fühlen, denen nach 1'/^ Stunden die Rückkehr zur Norm, ohne Depression,

folgte; nach 2,5 Gm. Unruhe, eigentliündiches Gefühl von Leichtigkeit in den

Gliedern, Abstumpfung der Sensibilität gegen äussere Eindrücke, Ideenflucht,

Unfähigkeit, die Aufmerksamkeit auf einen Gegenstand zu richten, Störung

des Sehvermögens bei intactem Gehör, Erbrechen, wodurch zeitweise Erleichte-

rung geschafft wurde, warmen Schweiss, endlich Verlust des Bewusstseins.

schwache convulsivische Bewegungen, nach Rückkehr des Bewusstseins Unfähig-

keit seiue Umgebung zu erkennen, aber keine Erschöpfung. Im Wesentlichen

erscheinen die in wenigen Minuten bis zu '72 Stunde, je nach der Applications-

weise (Lösung, Pulver), auftretenden Symptome bei den eigentlichen Vergiftungen,

A. u. Tb. Hueeniann, Pflanzeiistoffe. 62
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deren die Literatur aus älterer Zeit bis in die neueste Zeit hinein eine nicht

unbeträchtliche Anzahl aufzuweisen hat (Fr. Hoffmann, Consult. et resp. Sect.

I. cas. 19, W. Alexander, Med. Vers. u. Erf. A. d. Engl. Hanu. 1773, Oal-

lisen, Act. reg. Soc. med. Hafn. I. 418, Whytt, Works, p. 646, CuUen, Mat.

med. üebers. von Hahnemanu. II. 322, Pluskai, Oesterr. W. 1843. 19, Eich-

horn, Amer. Journ. med. sc. XI. 241, Reynolds, Monthly Journ. Sept. 1846,

Muscarel, Union med. 1851. 12, Aran, Journ. chim. med. 647. 1851, Lecoq,
Gaz. des Hop. 138. 1858, Woodson, Amer. Journ. July 1858. p. 284, Braith-

waite, Med. Times and Gaz. Jun. 25. 1859, Feuerly, Gaz. med. d'Orient. II.

12. 1859, Woods, Dubl. Journ. XXXI. 467, Lemcheu, Journ. Kinderkr. 290.

1865, u. A.), entweder als Steigerung der Excitatiousphänomene oder als inten-

sive Depressionserscheinungen, als crsteres z. B. das Aufführen wilder Tänze in

nacktem Zustande (Reynolds), Irrereden
(
Pluskai), groteske Hallucinationen

des Gesichtssinns und heiteres Delirium (Lemaistre Florian), als letztere

entweder nach den Phänomenen der Bxcitation oder sofort auftretende Schläfrig-

keit, Ohnmacht, Prostration, Ooma. Oertliche Erscheinungen, als Schmerzen im

Leibe, intensives Kältegefühl im Abdomen (Lemaistre Florian), aber auch

über den ganzen Körper sich verbreitend (Duteau), finden sich nur in einzelnen

Fällen; ebenso konmien Micturition und Schmerz im Verlauf der Samenstränge

(Reynolds) nur ausnahmsweise vor, dagegen häufig Angst und Erstickuugs-

gefühl, erschwerte Respiration und sehr heftige Krämpfe, häufig den Character

der epileptischen tragend (mit Schäumen des Mundes u. s. w.) oder als Opistho-

tonos mit Trismus. In manchen Fällen, z.B. bei Aran, folgt auf bedeutende

Kühle des Körpers und Blässe lebhafte Hitze und Röthung. Der Zustand der

Pupillen ist inconstant; die Bewusstlosigkeit oft derart, dass die Kranken .sich

des Geschehenen nicht erinnern. Camphergeruch ist constant im Athem, aus-

nahmsweise in Urin und Schweiss (Reynolds); in einzelnen Fällen, wo die

Vergiftung per clysma geschah, wurde auch vom Patienten Camphergeschmack

wahrgenommen. Die Erholung erfolgt auch bei schwerer Intoxication sehr rasch,

oft schon vollständig nach Avenigen Stunden, und nur selten persistiren Kopf-

schmerzen, Mattigkeit, Uubesinnlichkeit oder Irritabilität des Magens und der

Leichenbefund. Blase (Reynolds). — Der Sectionsbefund kann Entzündung und Ekchy-

mosiruug im Magen (Buddeus), aber auch Abwesenheit jeder Inflammation

constatircn. In beiden letalen Fällen wurden Campherpartikelchen in den ersten

Wegen gefunden.

Auch durch Einathmung von Campherdämpfen sollen Intoxicationen,

characterisirt durch Coma und Dyspnoe, bedingt werden können (Settegast,

Rust's Magaz. XIV. 3.582; Frank in seinem Mag. 1.413; Journez, Journ.de

Chronische Brux. XXX. 504). Endlich berichtet Leroy d'Etiolles (Union med. 46. 1857)
vergi tung. ^^^ chronischer Camphcrvergiftungin Folge fortgesetzten Tragens eines nnssgrossen

Stückes Campher im Munde als Präservativ der Cholera, wodurch paralytische Er-

scheinungen, Zittern der Hände, Stammeln und Schwäche entstanden sein sollen.

Wesen der Aus den Beobachtungen bei Menschen und Thieren lässt sich das Gehirn
Wirkung.

j^jg ^^^ vorzugsweise vom Canipher afficirte Organ bezeichnen. Ein rein spinales

Gift, wie Delille und Magendie nach Maassgabe der Convulsionen meinen,

die aber keineswegs Reflexkrämpfe sind, ist er nicht, steht vielmehr einiger-

maassen dem Pikrotoxin und Coriamyrtin, die jedoch bei Fröschen ganz anders

wirken, nahe, am nächsten manchen ätherischen Oelen (Oleum Absynthii u. s. w.)

und dem Alkohol. Ob diese Action auf das Gehirn eine directe oder durch das

Blut vermittelte (Sobernheim vermuthete sonderbarerweise eine Expansion
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des Blutes durch (':impli(!pd:iiiipf) ist, ist noch genauer zu cruiren, doch ersteres

wahrscheinlicher. Die Wirkung auf das Grossliirn geht der auf das Kleiidiirn

und die Medulla oblongatn voraus. Als Action auf das }51ut ist bisher nur eine

lähmende Wirkung auf die amöboide Bewegung der weissen Blutkörperchen, die

aber schwächer als die des Chinins ist, constatirt (Scharrenbroich und

Binz). Sinken der Temperatur findet sich auch nach Dosen, welche keine

Krämpfe erregen oder keine Schwächung der llerzaction bedingen (Jos. Baum).

Auch iiiif Pflanzen wirkt Campher (Icleter (Mittuet, Goep-
pcrt). Schimmelbildung- soll nicht dadurch beeinträchtigt wer-

den, doch hemmt, wie Pringle bereits nachwies, Campher die

Fäulniss organischer Materien,

Ueber das Ycrhalten des Camphers im Organismus lehren

die Beobachtungen an Thiercn und Menschen, dass er als solcher

in das Blut aufgenommen und vorzugsweise durch die Lungen

eliminirt wird, im Pfortaderblute constatirten Tiedemann und Gmeliu
den Camphergeruch, dagegen nicht im Chylus und Urin; in letzterem, ebenso

wie im Sehweiss und in der Milch will ihn dagegen Hertwig bei Thieren, in

Harn uud Schweiss Reynolds bei einem Vergifteten uud im Schweiss Plus-

kai noch am 22, Tage nach einer lutoxicatiou beobachtet haben. Im Urin

konnten nach 2 Gm. Buchheim und Malewski den Campher nicht nach-

weisen; in demselben fand sich Hij)pursäure. Im Athem ist von allen Experi-

mentatoren bei Thieren uud Menschen Camphergeruch constatirt.

Bei der Behandlung der Camphervergiftung ist die mechanische Entfernung

des Giftes durch Emetica (oder ekkoprotische Clystiere bei Vergiftung durch

Canij)her im Clysma) die Hauptsache*, die im Allgemeinen günstige Prognose

rechtfertigt ein expectatives oder symptomatisches (je nach deu Umständen

Antiphlogose, die besonders Hertwig empfahl, oder Excitantien, besonders

äusserlich) Verfahren, Essig, als dynamisches Antidot empfohlen, und Oleosa
(bei Magendarmentzündung) sind bei Vergiftung mit Campher in Substanz zu

meiden, weil sie dessen Lösung und Resorption befördern würden. Scudery
behauptet einen Antagonismus des Camphers und des Nitrum, Dieu und Hufe-
land einen solchen des Opium. Die naheliegende Ansicht, dass innerlich ge-

gebene Excitantien, z. B. Kaffee, bei dem Collapsus e camphora unwirksam

bleiben würden (Phöbus), bezeichnet Aran als unrichtig. Von dem durch

Phöbus als Antidot empfohlenen Chlorwasser scheint nie Anwendung gemacht

zu sein.

Der Campher findet seine hauptsächlichste medicinische Ver-

wendung :

1) als Mittel bei Collapsu^ im Verlaufe und im Gefolge

acuter fieberhafter Krankheiten, So namentlich bei Limgen-

entzündung, wenn der Auswurf stockt, im Typhus und acuten

Exanthemen (besonders sog, putriden Formen), Puerperalfieber,

Pyämie, Tetanus, bei Intoxicationen mit narkotischen Substanzen,

Strychnin (vcrgl, S. 400). Der alte Gebrauch des Camphers im Typhus

(Ettmüller sagt z. B.: Remedium in febribus malignis sine camphora est instar

militis sine gladio) stützt sich namentlich auf die antiputriden Eigenschaften des

Camphers, während man neuerdings dabei besonderes Gewicht auf die Excita-
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tionsphünoraene legt, welche durch kleine Dosen Oamphor im Gegensatze zu

den to:sischen hervorgerufen werden. Die als Wirkung kleiner Gaben behauptete

Steigerung der Pulsfrequenz bei Gesunden ist keineswegs constaut und wenn

neuerdings bei Thiercn auch Sinken der Temperatur nach nicht toxischen Dosen

beobachtet ist, so ergeben sich allerdintjs Anhaltspunkte für die Anschauungen

der Oontrastinmlisteu, die im Oampher überhaupt ein hyposthenisirendes Mittel

sehen.

2) als die Fäulniss beseitigendes und verhinderndes Medi-

cament, besonders äUSSerlich. So bei brandigen und scorbutischen Ge-

schwüren, Decubitus, Abscessen, Eiterungen, Caries und Nekrose, scorbutischem

Zahnfleisch, Ozäna, Geschwüren, bei Milzbrand u. s. w.

3) als reizendes und ableitendes, zum Theil auch als seda-

tives Mittel äusserlich, besonders zu Einreibungen. So bei Rheu-

matismus und Gicht, wo man auch innerlich den Campher, um diaphoretisch

zu wirken, gebraucht hat, bei sonstigen schmerzhaften Affectionen, Luxationen,

Quetschungen, Drüsengeschwülsten, Lähmungen, Anästhesien, Anasarka, Pernio-

nen. Als ableitendes und kühlendes "Mittel zugleich ist es bei Meningitis

(zwischen 2 Compressen, stets mit Wasser befeuchtet), als Reizmittel bei Am-
blyopie (Ounier), Photophobie benutzt.

4) als parasitentödtendes Mittel in wirklichen und vermeint-

lichen parasitären Affectionen. Hier ist das Medicament besonders durch

Raspail, der alle contagiösen Krankheiten von parasitärer Einwanderung ab-

leitet, als Prophylacticura, vorzüglich in der Form der Campher ci gar ette n
,

in Gebrauch gekommen und Volksmittel in Frankreich geworden. Die Wirkung

gegen Spulwürmer wollen Chomel, Alibert, Schwilgue gefunden haben.

Auch gegen Favus, Soor und Hospitalbrand ist Campher benutzt. Krätzmilben

tödtet Campher nicht.

5) als sedirendes Mittel bei diversen Nervenleiden, vorzüg-

lich krampfhaften und schmerzhaften Atfectionen, insonderheit

solchen der TJrogenitalorgane (Strangurie, Erectionen Tripper-

kranker, Satyriasis, Nymphomanie, Spermatorrhoe), weshalb es

auch bei Cantharidenvergiftung in Gebrauch kam. Der Nutzen in

allen diesen Affectionen ist wenig bewiesen, zum Theil gradezu bestritten, so

bei Keuchhusten, Chorea, Epilepsie offenbar als accidentell anzusehen. Gegen

Palpitationen rühmt es neuerdings wieder Foissac. Dass Campher selbst

Reizung der Urogeuitalorgane unter gewissen Umständen herbeiführt, lehren die

Vergiftungen; dass er bei Chorda und Erectionen Tripperkranker häuflg erfolg-

los bleibt, ja scheinbar das Leiden steigert, ist Factum. Ob der alte Salerni-

taner Spruch : „Camphora per nares castrat odore niares" auf Wahrheit beruhe

und ob es den Mönchen älteren und neueren Datums gelungen sei, durch das

Tragen von Campfersäckchen ihre Keuschheit zu bewahren, ist dagegen proble-

matisch, wenn auch einzelne neuere Beobachtungen für die Anwendung grosser

Carapherdosen bei Satyriasis zu sprechen scheinen. In früherer Zeit benutzte

man auch den Campher als Corrigens der Wirkung verschiedener auf die Nieren

irritirend wirkender Substanzen (Canthariden, Scilla, Kellerhals).

6) bei Manie und Melancholie, wo ihn schon Paracelsus,

später Auenbrugger und Pereira empfahlen.
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7) zur Beförderung des Auswurfs bei Broncliial- und Lungcn-

affectionen (Emphj'scm, Tuberculosc etc.).

Sonstige Anwendungen des Camphers sind von untergeordneter Bedeutung,

thcilweise auch gradezu irrationell. Es gehört dahin der Gebrauch gegen Apo-

plexie (Choniel), als häiuostatisches Mittel (Cullen), als Einmenagogum, als

Mittel zur Verhütung des QuecksilberspeichclUusses, bei chronischen Arsen-,

Antimon- oder Bleivergiftungen, als Verstärkungsraittel der brechenerregenden

Wirkung des Tartarus stibiatus, zumal bei narkotischer Vergiftung, bei Cholera

(Pereira), endlich bei chronischem Magenkatarrh, welcher eher als Contra-

indication bezeichnet werden kann.

Der Campher ist sowohl für sich als in Solution officinell und ausserdem ein Dosis und Ge-

Bestandtheil verschiedener zusammengesetzter Präparate der Pharmakopoen zum l'ra"'^n8^'f"se.

iiusserlichen und innerlichen Gebrauch, in welchen er zum Theil das Hauptmittel

bildet. Als Lösung ist überall officinell der meist äusserlich zu reizenden Ein-

reibungen und Waschungen benutzte Spiritus camphoratus (filtrirte Solution

von 1 Th. C. in 9 Th. Sp. v. rfss. und 3 Th. Wasser), der mit V12 Tinct. Croci

versetzt den als Einreibungsmittel bei Frostbeulen geschätzten Spiritus cam-
phorato-crocatus giebt. Manche Pharmakopoen enthalten auch andre Solu-

tionen, worunter das Oleum camphoratum (1 : 8. Ol. provinc. oder Amygdal.)

gleichfalls zu Einreibungen bei Rheuma u. s. w., aber auch zur Darstellung von

Campheremulsionen benutzt, das Acetum camphoratum (1 : 160 Sp. v. rfss.

und 180 Essig), als Riechmittel und zu Foraentationen bei Decubitus dienend, auch

theelöffelweise bei Typhus gegeben, und der Aether camphoratus (1:3),

innerlich angewendet, die gebräuchlichsten sind. Beliebter ist die auch in Pharm.

Bor. officinelle Emulsion in Vinum gallicum album (Camph,, Gi. arab. aa 1 Th.

auf 48 V. g. a.), als Vinum camphoratum bezeichnet, sowohl innerlich als

Reizmittel, z. B. bei Cholera, als äusserlich bei brandigen Geschwüren, bei Damm-
riss, Quetschungen u. s. w. benutzt und den hier und da gebräuchlichen, zum
inneren Gebrauche bestimmten Mixtura Camphorae, Mixtura caniphorata
acida, Aqua (!amphorae und Mixtura Camphorae c. Magnesia, deren

Camphergehalt schon der Bereitungsweise nach sehr schwankt, vorzuziehen.

Als belebendes Riechmittel und zu Einreibungen wird hier und da eine Lösung
von Campher, Citronen und Nelkenöl in Essigsäure unter dem Namen Acidum
aceticum aromaticum camphoratum gebraucht. Mehr oder minder durch

den Camphergehalt wirken Linimentum ammoniato-caniphoratum, Lini-
mentum saponato-camphoratum (Opodeldok), Unguentum Plumbi hy-
drico-carbonici camphoratum, Tinctura Opii benzoica u. a. m.

Will man den Campher in Substanz verordnen, so giebt man ihn meist in

Pulverform, in welche er sich durch Verreibung mit etwas Alkohol (sog. Cam-
phora trita) bringen lässt, am besten mit Gi. arab., in Pillen oder Bissen (mit

Süssholzextract und Gi. arab.), oder in Emulsion, die man jedoch zweckmässiger

aus Oleum camphoratum darstellen lässt. Die Dosis ist 0,03-0,4 Dgm., letztere

Gaben besonders passend, wo deprimircnde oder sedative Action gewünscht
wird. Es richtet sich danach auch die Dosirung der officinellen Solutionen und
Mixturen. Aeusserlich kommt der Campher in Substanz ebenfalls mannigfach

in Gebrauch, so als Kaumittel (bei Angina gangraenosa, als Präservativ gegen

Cholera), zu Zahnpulvern, die jedoch nach St. Martin (Journ. connaiss. med.

76. 1852) und Bouchardat unzweckmässig sind, da sie die Zähne bröcklig

machen, Sehnupfpulvern (Raspail), Streupulvern bei gangränösen Geschwüren.

In Kräuterkissen (0,6 Gm. auf 30 Gm. Spec. aromat.) bei Rheumatismus und
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Erysipelas, in Campberbeuteln , die man als Antaplirodisiacuni am Perineum

applicirt, in Baumwolle in das Ohr gesteckt bei rheumatischem Zahnweh wirkt

der Campher durch seine Dämpfe, die mau intensiver in Form der Räucherung

durch Verdampfung von heissen Metallplatten (nicht von Kohlen, wo er ver-

brennt!) bei Rheumatismus einwirken lassen kann, gegen welches Leiden auch

mit Oampherdämpfen imprügnirter Flanell (Lana camphorata) oder mit Campher-

spiritus besprengte Baumwolle, sowie die verschiedenen Linimente vielfach in

Anwendung kommen. Bei ITantaffoctionen ist auch Sapo camphoratus (1 : 8 Th.

Sapo med.) benutzt. Der Cigarettes camphrees von Raspail wurde oben schon

gedacht; will man Campher auf andere Weise inhaliren lassen, so geschieht dies

am besten durch kleine Glascylinder, in denen der Campher durch Wattepfropfe

gehalten wird. Die subcutane Application ist wenig gebräuchlich, jedoch bei

OoUapsus sehr wirksam; Eulenburg bedient sich dazu einer Solution von 1 Th.

0. in aa 6 Th. Aethcr und Wasser (pro dosi 0,05 Gm. Campher). Die Infusion

in die Venen (zu 0,4 Gm.) will Hunnius (Hnfel. Journ. 1840. V. 77) mit Er-

folg bei Sopor angewendet haben. Zum Olystier empfiehlt Bouchardat 0,25

bis 1 Gm. mit Eidotter emulgirt auf 300 Gm. Dec. Althaeae.

Pharmaceutischeu Zwecken dient der Campher als Zusatz zu Gummiharze

enthaltenden Pflastern, die er weich und geschmeidig macht. Der Zusatz des-

selben zu Cantharidenpflastern, um deren Wirkung auf die Harnwege zu hemmen,

ist illusorisch.

SaSSafraSCanipher. G'^^H'^O^, — Krystallisirt aus mitteist einer

Kältemischung abgekühltem Sassafrasöl (s. dies.) und wird durch Abpressen,

Schmelzen und nochmaliges Erstarrenlassen in einer Kältemischung gereinigt

(Binder (1821), Repert. Pharm. XL 346; Saint-Evre, Ann. Chim. Phys. (3)

XIL 107). Die weissen harten vier- oder sechsseitigen Säulen knistern beim

Zerdrücken und haben ein specif. Gew. von 1,245 bei 6°, geschmolzen von 1,11

bei 12°,5. Sie schmelzen zwischen 5 und 17*^, erstarren bei 7°,5 und sieden bei

231-233°. Sie riechen nach Sassafras und schmecken süsslich und hinterher

brennend. Wasser und wässriger Weingeist löst wenig davon, absoluter Wein-

geist löst sie leicht (Binder). An der Luft verändern sie sich rasch (Saint-

Evre). Die Zusammensetzung wurde durch Saint-Evre ermittelt.

Safrol. G'°H"^0^. — Dieser mit dem Sassafrascampher isomere

Bestandtheil des Sassafrasöls destillirt daraus nach Grimaus und Ruotte

(Chem. Centralbl. 1870 Nr. 21) zwischen 230 und 236° über. Er ist eine bei

231-233" siedende, bei —20" noch nicht erstarrende, dem rohen Oel ähnlich

riechende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit von 1,1141 specif. Gew. bei 0°.

Farn. Polygoiieae.

Säuren: Chrysophansäure. Rheximgerbsäure.

Indifferente Stoffe: Chrysophan. Emodin. Pbäoretin. Aporetin.

Erythroretin.

Chrysophansälire. Parietinsäure. Rheinsäurc. G'*H'°0*.
— Literat.: Rochleder und Heldt, Ann. Chem. Pharm. XLVIIL 12. —
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Schlossbergcr und Döpping, ebendas. Ij. 213. — Thompson,
ebendas. LIII. 252. — Rochleder, Wien. Akad. Bcr. XVII. 169; XLIV.

493; LX. Juli 1869. — Wanen de la Rue und H. Müller, Chem. Soc.

Qu. J. X. 300; auch Journ. pract. Chera. LXXIII. 443; Zcitschr. Chem.

1862. 292. — V. Thaun, Ann. Chem. Pharm. CVII. 324. — 0. Hesse,
ebendas. CXVII. 348. - FT. Grothe, Chem. Centralbl. 1862. 107. —
M. Kubly, Russ. Zeitschr. Pharm. VI. 603; auch N. Repert. Pharm.

XVII. 214. — Graebe und Liebermann, Ber. d. Deutsch, chem. Ges.

I. 104.

Die schon 1819 von Schrader in der Parmelia parietina Ach. vorkommen.

wahrgenommene, aber daraus erst 1843 von Rochleder und

Hei dt rein dargestellte und untersuchte Chrysophansäure (von

/puso?, Gold, und cpaivo), ich scheine) wurde später von Thomp-
son noch in einer anderen Flechte, der Squamaria elegcms^ dann

von Schlossberg-er und Döpping in dem Rhabarber, den

Wurzeln verschiedener Hheum- Arten, von Geiger, v. Thann
und Grothe in den Wurzeln, in geringerer Menge in den Blät-

tern und Blüthcnstielen verschiedener Species der Gattung Rumex
aufgefunden. Nach Tb. Peckolt (Arch. Pharm. (2) CXXXIV. 37) soll sie

sich auch in der Rinde der brasilianischen Cassia hijuga Vogel finden, eine An-

gabe, die um so mehr der Bestätigung bedarf, als auch ihr von Martins ange-

nommenes Vorkommen in den von mehreren anderen C'as.si«-Arten abstammenden

Sennesblättern widerlegt worden ist. — Sie ist im unreinen Zustande von ver-

schiedenen Forschern auch unter den Benennungen:
,, Rhabarber!) itter,

Rheumnin, Rhabarberin, Rhabarbergelb, Rhabarbergerbsäure,
Rhein, Rhaponticin, Lapathin, Rumicin" beschrieben worden.

Nach Kubly findet sich die Chrysophansäure nur in ge- Bildung.

ringer Menge fertig gebildet im Rhabarber, entsteht jedoch durch

Abspaltung aus dem darin enthaltenen Glucosid Chrysophan

(s. dieses).

Zur Darstellung extrahirt man Parmelia paritünu oder gepulverte Rhabarber- Darstellung.

Wurzel mit schwachem kalihaltigen Weingeist, .sättigt die abgeseihte und abge-

presste Flüssigkeit mit Kohlensäure, löst den entstandenen Niederschlag unter

Zusatz von etwas Kali in SOprocent. Weingeist, fällt die filtrirte Lösung durch

Essigsäure, löst den abfiltrirten Niederschlag in kochendem starkem Weingeist,

filtrirt heiss und versetzt mit Wasser. Es scheidet sich dann die Chrysophan-

säure in gelben Flocken aus. Man reinigt sie durch wiederholtes Umkrystalli-

siren aus Weingeist oder vollständiger, indem man ihre weingeistige Lösung
mit Bleizucker ausfällt, aus dem mittelst Schwefelsäure entbleiten Filtrat sie

durch Wasser wieder abscheidet und sie dann einige Mal aus Weingeist um-
krystallisirt. — Warren de la Rue und Müller empfehlen zur Darstellung

aus Rhabarber die zerkleinerten, mit kaltem Wasser ausgezogeneu und wieder

getrockneten Wurzeln im Verdrängungsapparat mit Benzol zu erschöpfen. Der
durch Destillation von dem meisten Benzol wieder befreite Auszug erstarrt beim

Abkühlen zu einem Krystallbrei, den man abpresst und nochmals in heissem

Benzol aufnimmt, wobei ein beigemengter rötblich -gelber Körper (E modin)
theils ungelöst bleibt, theils aus der Lösung sich beim Abkühlen zuerst ab->
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scheidet. Man verdunstet das Filtrat zum Krystallisiren und reinigt die crlial-

tenen Krjstallisationen durch wiederholtes Unikrystallisiren , zuerst aus Benzol,

dann aus Eisessig oder Weingeist. — Ueber Darstellung aus Rhabarber vergl.

man auch „Ohrysophau."

Eigenschaften. Die Chrysophaiisäure krystallisirt ans Weingeist iu orange-

gelben goldglänzenden verfilzten Nadeln (Roc bieder und
Hei dt), aus Benzol in blass- bis orangegelben sechsseitigen

klinorhombiscben Tafeln (Warren de la Rue und Müller).

Die bei 100'^ getrocknete Säure enthält noch etwas Wasser, ent-

sprechend der Formel 4G'*H"^0^ + H-O, welches bei llö^ ent-

weicht (Rochleder). Sie ist geruchlos und fast geschmacklos,

schmilzt bei 162", krystallinisch wieder erstarrend und lässt sich

in höherer Temperatur zum kleineren Theile in goldgelben Na-

deln sublimiren. Sie löst sich kaum in kaltem, etwas mehr und

mit gelber Farbe in kochendem Wasser, bei 30° in 1125 Th.,

beim Siedepunkt in 224 Th. Weingeist von 86 %, ferner in

Aetlier, Eisessig und Amylalkohol und besonders gut in Benzol

und Steinkohlentheeröl (Warren de la Rue und Müller).

Yon conc. Schwefelsäure wird sie mit rother Farbe aufgenommen
und daraus durch Wasser in gelben Flocken unverändert wieder

abgeschieden (Schlossberger und Döpping).

verbindungeu. Vou wässrigcu Alkalien und Ammoniak wird sie leicht und
mit schön rother Farbe gelöst, doch lässt die ammoniakalische

Lösung beim Yerdunsten die Säure unverändert zurück, während
die kaliscbe Lösung beim Eindampfen rothe Flocken eines Kali-

salzes abscheidet. Aus weingeistiger Lösung fällt Bleiessig gelbliches, beim

Trocknen zinnoberroth werdendes Bleisalz, Bleizucker giebt keine Fällung

{Rochleder und Heldt. Rochleder). Die Salze der Chrysophansäure wer-
^ den schon durch die Kohlensäure der Luft zersetzt. — Mit Zinnbeize versehene

Seiden-, \Volleu- und Leinenstoffe, sowie mit Alaun gebeizte Baumwolle werden

durch Chrysophansäure gefärbt (Grothe).

Zusammen- Rochledcr und Heldt berechneten ans ihren Analysen die Formel
Setzung. t)ioHsO\ statt welcher Gerhardt die neuerdings von Rochledcr bestätigte

oben angeführte Formel O'^H'^O^ vorschlug. Graebe und Liebermann fol-

gern aus einer weiter unten angegebenen Zersetzung, bei welcher Anthracen,
€ " H'o, auftritt, dass der Chrysophansäure die Formel G '* H» O* zukomme.

Zereetr.ungcu. Bei Starkem Erhitzen wird der grösste Theil der Chrysophansäure ver-

kohlt, ein kleinerer verflüchtigt. — Verdünnte Salpetersäure ist selbst beim

Kochen ohne Einwirkung, aber aus einer Auflösung in rauchender Salpetersäure

krystallisiren nach einigen Tagen grosse Blätter von Chry samminsäurc,
C'H^N^O", identisch mit der aus Aloe (s. diese) zu erhaltenden. Brom und
Chlor wirken nur wenig ein, aber Königswasser oder eine Mischung von

chlorsaureni Kali und Salzsäure verwandeln die Chrysophansäure in der

Wärme in eine flüssige, mit Alkalien sich noch roth färbende Substanz. Bei

gelindem Erwärmen mit Phosphorsuperchlorid entsteht ein wie das Chlorid
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der Chrysophan säure sich verhaltender Körper (Warren dchiRuc und Mül-

ler). — Beim Schmelzen mit Kalihydrat scheinen unter Wasserstoffentwicklung

Valerian- und Capronsäuro gebildet zu werden (Hesse). Beim Erhitzen mit

Zinkstaub liefert die ('hrysophansiiure Anthraccn, €'^11'" (Graebe und

Liebcrmann) — Durch Krhitzen mit Chloracctyl wird Accty Iciiry sophaii-

säure, O'-'IP (0'ir''O)2O', entsprechend auch Beuzoylchrysophansäure (Warren

de la Ruc und Müller) erhalten, beides krystallisirbare Verbindungen.

ücber die Wirkung der Chrysophansäure sind die Angaben widersprechend. Wirkung.

Nach Schlossberger (Ann. ('hem. Pharm. LXVI. 83) wirkt Ohrysoi)hansäure

aus Parmelia parietina nicht purgirend, und nach verschiedenen E.\perimentcn

von Buchheim (vcrgl. Sawicky, Quaed. de efficaci foliorum Seunae et rad.

Rhoi substantia. Dorp. 1857), Meykow (Comi)aratae de radice Khei aliisque

quibusd. subst. investigat. Dorp. 1858) und v. Auer (Do rad. Khei. Dorp. 1859)

ist Chrysophansäure aus Rbeum selbst zu 0,5 Gm. auf den Tractus ohne nennens-

werthe Einwirkung. Schroff (Wien, ärztl. Wchbl. 16. 17. 1856) sah dagegen

in einem Versuche nach 0,5 Gm. reiner Chrysophansäure aus Parmelia parietina

Ructus und wiederholte breiige Stuhlentleerungen, letztere zuerst nach 24 St.

eintretend und sich bis zum 5. Tage hinziehend, bis zu welcher Zeit auch Ap-

petitmaugel, Eingenommeusein des Kopfes, Schwindel und Mattigkeit bestanden.

Schlossberger leugnet den Uebergaug der Chysophansäure in den Harn und

will die Gelbfärbung des Urins nach Rhabarber, die bei Alkalescenz in Purpur-

roth übergeht, durch das Phäoretin und Erythroretin (s. unten) bedingt wissen,

während sowohl Schroff als Buchheira die Gelbfärbung des Urins bei ihren

Chrysophausäureversuchcn constant wahrnahmen, selbst bis zum 3. Tage anhal-

tend und Meykow sie bei den Rheum- Harzen nur dann concedirt, wenn diese mit

Chryso])hansäure verunreinigt sind. Die purgirende Action des Rhabarbers ist

bei dem geringen Gehalte an Chrysophansäure (und Chrysophan) offenbar nicht

von dieser abhängig und auch nur zum Theil dem erst iu grösseren Mengen

purgirend wirkenden Phäoretin (Kubly) zuzuschreiben, während das Aporetin

ohne Einfluss auf den Tractus zu sein scheint (Meykow); die tonische Action

scheint durch die Rheumgerbsänre und vielleicht die Rheumsäure bedingt

(Kubly).

Rheumgerbsänre. G^^H^^^O'*. — Findet sich in der Rhabarber-

wurzel und wird daraus nach Kubly (Russ. Zeitschr. Pharm. VI. 603; auch

Arch. Pharm. (2) CXXXIV. 7) erhalten, wenu man den absolut- weingeistigen

Auszug des kalt bereiteten wässrigen Extracts derselben nach vorgängiger Con-

centration durch Ausfällen mit Aether reinigt, vom Filtrat den Aethcrweingeist

abdestillirt, den Rückstand nach Zusatz von Wasser mit Bleizucker im Ueber-

schuss ausfällt, den Phäoretin und Rheumgerbsänre enthaltenden Niederschlag

einige Mal mit Wasser, dann mit starkem Weingeist auskocht, nun mit kaltem

Wasser wäscht und endlich unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zersetzt.

Die abtiltrirte Flüssigkeit enthält, da das Phäoretin beim Schwefelblei bleibt, jetzt

nur die Gerbsäure, die beim Verdunsten zurückbleibt.

Sie ist ein gelblich braunes hygroscopisches Pulver von herbem Geschmack,

das sich nicht in Aether, aber leicht in Wasser und Weingeist löst. Die braune

wässrige Lösung reagirt sauer, fällt Eisenchlorid schwarzgrün, reducirt Gold- und

Silbersalze schon in der Kälte, fällt Leim und Eiweiss, dagegen Brechweinstein-

lösungen nicht.
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Durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren wird die Rheumgerbsäure in

Rheumsäure. gährungsfähigen Zucker und in Rheumsäure, G^oH'eOo (O^ßH^^O'* + H^O =
^2oj][i6^o _,_ ^sH'^O^), ein amorphes rothes, kaum in kalteiu Wasser, besser in

heissem Wasser und in Weingeist lösliches, in Aether unlösliches, sauer reagi-

rendes Pulver, gespalten (Kubly).

ChrySOphan. — Behandelt mau nach Kubly Rhabarber in der bei

Rheumgerbsäure (s. diese) angegebenen Weise, so enthält das Filtrat vom Blei-

niederschlage noch Chrysophan, Ohrysophansäure und einen noch genauer

zu untersuchenden, bis jetzt nicht benannten farblos krystallisir enden
Körper. Es wird mit Schwefelwasserstoff behandelt, wobei (vorausgesetzt, dass

genug überschüssiges Blei vorhanden ist, wofür gesorgt werden muss) die ge-

nannten Körper zugleich mit Zucker und etwas Fett mit dem sich abscheiden-

den Schwefelblei niedergeschlagen werden. Der Niederschlag wird bis zur

völligen Entfernung des Zuckers mit kaltem Wasser ausgewaschen und dann so

lange mit starkem Weingeist ausgekocht, als dieser sich noch färbt. Die ver-

einigten Auszüge werden durch Abdestilliren des meisten Weingeists concentrirt,

vom auskrystallisirenden Schwefel befreit und nun uut etwas Wasser verdünnt,

wodurch ein Gemenge von Chrysophausäure (s. diese) und P'ett in gelben Flocken

ausgeschieden wird. Beim Verdunsten der abfiltrirten Flüssigkeit hinterbleibt

endlich ein Gemenge von orangefarbigen mikroskojiischen Prismen des Ohryso-

phans und von dem farblose Krystalle bildenden Körper, zu deren Trennung
man dasselbe mit Wasser und einigen Tropfen Weingeist versetzt, bis sich das

orangegelbe Ohrysophan gerade aufgelöst hat. Der zurückbleibende farblos

krystallisirende Körper wird durch Behandeln mit warmem ammoniakalischem

Wasser gereinigt und aus heissem Wasser umkrystallisirt. — Die Ausbeute an

Ohrysophan beträgt nur 0,6-0,7 Grm. aus 1 Pfund Kron-Rhabarber.

Das Ohrysophan bildet nach dem Trocknen im Vacuum ein dem Gold-

schwefel gleichendes orangefarbiges krystallinisches Pulver von rein bitterem

Geschmack, das bei 145° schmilzt und sich in höherer Temperatur zersetzt. Es
färbt sich beim Uebergiessen mit kaltem Wasser braun und löst sich dann darin

allmälig mit gelber Farbe. In warmem oder heissem Wasser löst es sich sehr

leicht, in verdünntem Weingeist besser tils in starkem, nicht in Aether, leicht

und mit schön rother Farbe in wässrigen Alkalien. Oonc. Schwefelsäure giebt

damit eine bräunlich gefärbte Lösung, aus der Wasser grüne Flocken abscheidet.

Die wässrige Lösung entfärbt blaues Lackmuspapier, giebt mit Bleizucker gelben

flockigen, in Essigsäure äusserst leicht löslichen, mit anderen Metallsalzen auf

Ammoniakzusatz röthlichen Niederschlag. — Die Analyse führte zu der Formel

Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure
spaltet sich das Ohrysophan in Zucker und Ohrysophansäure.
(Kubly.)

Emodin, Phäoretin, Aporetin und Erythroretin. — stellt

man Chrysophansäure aus Rhabarber nach der Methode von Warren de la

Rue und Müller (vergl. S. 983) dar, so besteht der in Benzol schwer lösliehe

Rückstand in der Hauptsache aus Emodin. Man löst ihn vollständig in heissem
Benzol auf und krystallisirt das beim Erkalten sich Ausscheidende aus heissem

Eisessig oder Weingeist. (Warron de la Rue und Müller, Journ. pract. Chem.
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LXXIII. 443). Nach Röchle der (Wien. Akad. Ber. Juli. 1869) ist die aus

Rhabarber dargestellte Chrvsopliansäure stets mit P]nK)din verunreinigt, welches

leicht durch Behandlung mit heisaer wässriger Soda in Lösung gebracht und

aus der blutrothen Lösung durch Säuren in gelben Flocken wieder gefällt und

durch Unikrystallisiren aus kochendem Weingeist rein erhalten werden kann. —
Das Em od in bildet tief orangcrothc spröde, bis 2 Zoll lange klinorhombische

Prismen, die erst über 250" schmelzen und dann sich zersetzen. Es löst sich

in Weingeist, Am5'lalkohol und Eisessig leichter, in Benzol schwieriger als

Chrvsopliansäure. Von wässrigen Alkalien wird es wie diese mit rother, von

wässrigem Ammoniak aber mit violettrother Farl)e aufgenommen. Warren de

la Rue und Müller gelangten zu der Formel <J'°H^"0", zu der auch Roch-
leder 's neueste Analysen stimmen.

Das schon von Schlossberger und Döpping (Ann. Chem. Pharm. L.

213) beschriebene Phäoretin bleibt bei der Darstellung von Rheumgerbsäure

nach Kubly (vergl. S. 985) beim Schwefelblei, dem es durch Auskochen mit

80proc. Weingeist entzogen werden kaun. Die filtrirte Lösung setzt beim Er-

kalten etwas Schwefel ab, nach dessen Entfernung mau sie zur Trockne bringt

und den Rückstand so lange mit Wasser knetend auszieht, bis er geschmacklos

geworden ist. So dargestellt und im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet

bildet das Phäoretin eine dunkelbraune glänzende Masse, zerrieben ein gelb-

braunes Pulver. Es ist geschmacklos, schmilzt beim Erhitzen unter Entwick-

lung gelber, nach Rhabarber riechender Dämpfe. Es löst sich nicht in Wasser,

Aether und Chloroform, leicht in Weingeist, beim Erwännen auch in Essig-

säure. Wässrige Alkalien lösen es leicht mit rothbrauner Farbe und Säuren

scheiden es daraus in gelben Flocken wieder ab. Von conc. Schwefelsäure wird

es mit dunkelrothbrauner Farbe aufgenommen und durch Wasser daraus an-

scheinend zersetzt in missfarbigen Flocken gefällt. Schlossberger und Döp-
ping, sowie auch Kubly fanden als Ausdruck für die Zusammensetzung die

Formel C'eH'ßO'.

Aporetin und Erythroretin sind harzartige, von Schlossberger und
Döpping aus der Rhabarber erhaltene Substanzen, die vielleicht Gemenge der

vorstehend beschriebenen Rheumstoffe gewesen sind und jedenfalls noch genauerer

Untersuchung bedürfen.

Farn, ürticeae.

Indifferente Stoffe: Hopfenbitter. Asparagin (s. Papilionaceae).

Hopfenbitter. — Es gelang 1863 Lermer (Dingl. polytechn. Journ.

CLXIX, 54; auch Viertelj. pract. Pharm. XIL 504) den als schwache Säure

fungirenden Bitterstoff des Hopfens, der Früchte von Humulus Lupulus Jj., im

reinen Zustande darzustellen. — Mau erschöpft frischen Hopfen mit seinem

4 fachen Gewicht Aether, behandelt den schwarzgrünen schmierigen Destillations-

rückstand des Auszugs mit kaltem 90proc. Weingeist, wobei Wachs ungelöst

bleibt, und nimmt den Verdunstungsrückstand der weingeistigeu Lösung wieder

in Aether auf. Die ätherische Lösung wird zur Entfernung harziger Stoffe

wiederholt und so lauge mit sehr starker Kalilauge geschüttelt, als diese sich

noch gelb färbt und dann mit reinem Wasser behandelt, welches den an Kali
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gebundenen Bitterstoff aufnimmt. Man füllt die wässrige Lösung mit Kupfer-

vitriol, löst den mit etwas Aether gewaschenen Niederschlag in mehr Aether

und zersetzt durch Schwefelwasserstoff. Der beim Verdunsten des ätherischen

Filtrats im Kohlensäurestrom hinterbleibende Syrup erstarrt beim Stehen zu

einem Krjstallbrei, aus welchem man die braune Mutterlauge durch Anrühren

mit Nitrobenzol und Auftragen auf eine Gypsplatte entfernt. — In die zum
Ausschütteln des Harzes dienende Kalilauge geht ein nicht näher untersuchter

in feinen weissen Nadeln krystallisirender Körjier über und im Aether steckt

nach dem Ausziehen des liopfenbitterkalis noch ein dritter als weiche Krystall-

masse hinterbleibender Körper.

Das Hopfenbitter krystallisirt in stark glasglänzenden spröden rhombischen

Säulen, die für sich geschmacklos sind, aber in weingeistiger Lösung stark und

rein bitter schmecken und saure Reaction zeigen. Es löst sich nicht in Wasser,

dagegen sehr leicht in Weingeist, Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ben-

zol und Terpentinöl. An der Luft wird es bald gelb, weich und zum Theil

amorph. — Für die Kupferverbindung berechnet Lermer die Formel

€'6H« OuO^

Fam. Arctocarpeae.

Eotdeckung ii.

Vorkommen.

Darstellung.

Säuren: Morin oder Moriusaure. Moringerbsäure oder Maclvirin.

Indiiferente Stoffe: Antiarin. Antiaretin. Essigsänre-Sycoceryl-

äther. Sycoretin.

Moriu oder Morinsäure. G''H'*Ol — Literat.: Chevreul, Journ.

Chim. med. VI. 158. — K. Wagner, Journ. pract. Chem. LI. 82; LH.
449. — Hlasiwetz und Pfaundler, cbeudas. XO. 445; XOIV. 65.

Von Chevreul 1830 entdeckt, von Wagner, zuletzt von

Hlasiwetz und Pfaundler genauer untersucht. Findet sich,

begleitet von Maclurin (s. dies.), im Gclbholz, dem Stammholz

der westindischen Morus tinctoria Jacq. s. Maclura tinctoria Nuttal.

Zur Darstellung verdunstet man nach Wagner den Absud des geraspelten

Gelbholzes bis auf ein dem angewandten Holz etwa gleiches Gewicht und trennt

den nach 1-2 Tagen ausgeschiedenen gelben Bodensatz von der das Maclurin

enthaltenden Flüssigkeit. Der ausgepresste gelbe Satz wird in heissem Wein-

geist aufgenommen und die Lösung in die 10 fache Menge Wasser eingegossen.

Es scheiden sich dann gelbbraune Flocken von Morinkalk aus, den man durch

Waschen mit kaltem Wasser und mehrfach wiederholtes Ausfällen durch Wasser

aus weingeistiger Lösung reinigt und endlich in heisser weingeistiger Lösung

mit einem Achtel seines Gewichts krystallisirter Oxalsäure zersetzt. Die heiss

filtrirte Lösung lässt man in viel Wasser einfliessen, fällt das sich ausscheidende

Krystallpulver nochmals aus weiugeistiger Lösung durch Wasser und trocknet

CS im Vacuum. — Hlasiwetz und Pfaundler dampfen den wässrigen Absud

des Gclbholzes stärker, nämlich bis auf die Hälfte des angewandten Holzes, ein

und lassen mehrere Tage stehen. Der alsdann gebildete Absatz enthält neben

dem Morin auch den grössten Theil des Maclurins. Er wird abgepresst und zweimal
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mit Wivssor ausgekocht, wobei jcdosm:il siedend heiss filtrirt wird. Dadurch

wird das Maclurin ausgezogen und der Rückstand ist rolies Morin mit etwas

Morinkalk. Man erhitzt ihn mit Wasser unter Zusatz von Salzsäure, um die

Kalkverbinduiig zu zersetzen, wäscht ihn dann gut aus, löst ihn in kochendem

Weingeist und vermischt die Lösung noch heiss mit V3 ihres Vohimcns an

heissem Wasser. Beim Erkalten krystallisirt dann fast alles Morin in gelben

Nadeln heraus. Um es fast farblos zu erhalten, krystallisirt man es zunächst

einige Mal aus schwachem Weingeist nm, versetzt dann die wässrig-weingeistige

Lösung mit etwas Bleizucker und leitet nach vorgängigem Erwärmen »Schwefel-

wasserstüff ein. Das durch das niederfallende Schwefelblei entfärbte Filtrat

liefert jetzt nnr noch schwach gelblich gefärbte Krystalle.

Das Morin krystallisirt aus Weingeist in glänzenden, 1 bis Rigenschaften.

3 Linien hingen, häufig zu Büscheln verwachsenen wasserhaltigen

Nadeln (C'^H'O'^ + H^O), die ihren Wassergehalt erst bei 250«

oder durch längeres Trocknen im Luftstrom bei 100'^ vollstän-

dig verlieren (Hlasiwetz und Pfaundler). Es schmeckt

schwach bitter, nicht herbe und reagirt in Lösung schwach

sauer. Es erfordert von kaltem Wasser 4000 Th., von kochen-

dem 1060 Th. zur Lösung, löst sich aber leicht in Weingeist

(Wagner), weniger gut in Aether und gar nicht in Schwefel-

kohlenstoff (Hlasiwetz und Pfaundler). Wässrige Säuren

lösen es besser als Wasser, wässrige ätzende und kohlensaure

Alkalien, sowie andere alkalisch reagircnde Salze derselben

schnell und reichlicli mit tief gelber Farbe. Kalischc Kupfer-

und ammoniakalisehe Silberlösung reduciren das Morin (Wagner).
Seine weingeistige Lösung wird durch Eisenchlorid tief oliven-

grün gefärbt (Hlasiwetz und Pfaundler).
Wagner gab für das wahrscheinlich nicht völlig entwässert gewesene Morin

die Formel G^H**©*, statt welcher Hlasiwetz und Pfaundler neuerdings die

Formel G^'^R^Q-'' für das entwässerte und O'^H'^O*^ für das Morinhydrat auf-

stellen.

Die Lösung des Morins in warmem wässrigeni kohlensaurem Kali setzt beim Verbindungen.

Erkalten weissgelbe, nach dem Trocknen grünlichbrauue. mit Wasser sich zer-

setzende und nur aus wässrigem kohlensaurem Kali umkrystallisirbare Nadeln

von Moriukali, G'^H^KO«, ab. Morinkalk, ö'^HöOaO«, ist ein gelber, ans

dem Morinkaii durch Fällung mit Chlorcalcium zu erhaltender Niederschlag.

Morinzink, ß'^H^ZnO^, bildet citronengelbe, in Wasser unlösliche, in heissem

Weingeist lösliche Nadeln (Hlasiwetz und Pfaundler).

Beim Erhitzen über 300" hinaus sublimirt ein Theil des Morins (Hlasi-

wetz und Pfaundler), der grössere Theil aber zersetzt sich unter Bildung

von Kohlensäure, Carbolsäure und Brenzcatechin. Conc, Schwefelsätire löst

es mit duukelbraungelbcr Farbe und zersetzt beim Erhitzen unter Entwicklung

von Kohlensäure und Carbolsäure. Conc. Salpetersäure erzeugt damit eine

rothe Lösung, die beim Verdam])fen gelblichweisse Tafeln von Styphninsäure

hinterlässt (Wagner). Beim Zusammenri'il)en von Morin mit Brom eutsteht

Brommorin , C^ H" Br^ 0", das aus Weingeist in mikroskopischen, büschel-

förmig vereinigten Nadeln krystallisirt. — In alkalischer Lösung wird Morin

Zusammen-
setzung.

Zersetzungen.
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durch Natriumamalgam, indem die Flüssigkeit sich dabei zuerst indigblau,

dann grün und endlich gelb färbt, in Phloroglucin (vergl. S. 701) verwandelt

(G'^H'^O^ + 2 H = 2G^WB^); versetzt mau jedoch eine weingeistige, mit

Salzsäure angesäuerte Morinlösung mit Natriumamalgam, so entsteht zwar, indem

sie zuerst purpurroth, dann gelb wird, endlich auch Phloroglucin, giesst man

aber vor beendigter Reaction die noch purpurroth gefärbte Lösung vom
Natriumamalgam ab und verdunstet sie im Wassorbade, so schiessen daraus

purpurrothe Prisiiieu von Isomorin an, die gleiche Zusammensetzung mit dem

Morin besitzen und in dieses wieder übergehen, wenn sie für sich oder in wein-

geistiger Lösung erhitzt, oder rascher, wenn sie mit Alkalien behandelt werden.

Auch bei Behandlung mit schmelzendem Kalihydrat entsteht aus dem Morin

Phloroglucin neben etwas Oxalsäure. (Hlasiwetz und Pfaundler.)

Eutdeckung u.

Vorkommen.

Darstelluna

Eigenschaften.

Moriugerbsäure oder MacluriU. Ö'^H'^O*^. - Literat.: R. Wag-
ner, Joura. pract. Chem. LL 82; LIL 449. — Delffs, N. Jahrb. Pharm.

XIV. 166. — Hlasiwetz und Pfaundler, Ann. Ohem. Pharm. CXXVIL
357; Journ. pract. Chem. XOIV. 74.

"Von Wagner 1850 entdeckt und untersucht, von Delffs

dann irrtliümlich für ein Gemenge eines gelben unkrystallisir-

baren Gerbstoffs mit Morin gehalten, von Hlasiwetz und

Pfaundler zuletzt untersucht und als „Maclurin" bezeichnet.

Findet sich, begleitet von Morin, im Gelbholz (man vergh Morin)

und kommt öfters darin bereits in schmutziggelben oder fleisch-

rothen Stücken abgelagert vor.

Zur Darstellung bediente sich Wagner der eben erwähnten Ablagerungen.

Dieselben wurden wiederholt aus kochendem Wasser umkrystallisirt, endlich in

kochendem salzsäurehaltigem Wasser gelöst. Die Lösung trübt sich beim Er-

kalten durch Abscheidung von röthlichem Harz und selzt dann nach sorgfältiger

Filtration das Maclurin als hellgelbes Krystallpulver ab. — Hlasiwetz und

Pfaundler stellten die Moringerbsäure dar, indem sie den aus dem einge-

dampften Absud des Gelbholzes sich ausscheidenden Bodensatz einige Mal mit

Wasser auskochten (man vergl. Morin) und die heiss filtrirten Flüssigkeiten

etwas einduiisteten. Beim Abkühlen fiel der grösste Theil heraus nnd der wahr-

scheinlich als Kalksalz noch in Lösung befindliche Rest wurde auf Zusatz von

Salzsäure ausgeschieden. Zur Reinigung wurde wiederholt aus schwach mit

Salzsäure angesäuertem Wasser umkrystallisirt; auch kann man die beim Morin

angegebene Reinigungsmethode anwenden.

Yöllig rein bildet die Moringerbsäure farblose Krystallisa-

tionen, weniger rein ein hellgelbes, aus mikroskopischen durch-

sichtigen Nadeln bestehendes Pulver (Wagner), das erst bei

140'^ völlig zu entwässern ist (Hlasiwetz und Pfaundler),

bei 200° schmilzt und in höherer Temperatur sich zersetzt. Sie

schmeckt süsslich adstringirend, reagirt schwach sauer, löst sich

mit gelber Farbe in 6,4 Th. Wasser von 20° und in 2,14 Th.

kochendem Wasser, leicht in Weingeist, Holzgeist und Aether,

nicht in ätherischen nnd fetten Oelen (Wagner).
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Zusammcn-
aetzuDg.

Rufi-
morinsäure.

Wagner hielt die Moringerbsäure für isomer mit Moria, gab also die Formel

^»jj805_ HIasiwctz und Pfaundler gelangten aufGrund ihrer Untersuchungen

für die entwässerte Verbindung zu der oben angeführten Formel €'^H'°0*, für

die lufttrockne zu der Formel O'^H'^O" + IPO.

Die Moringerbsäure löst sich leicht in wässrigen ätzenden und kohlensauren Verbinduugea.

Alkalien, aus letzteren beim Kochen die Kohlensäure austreibend. Morin-
gerbsaurer Kalk wurde von Wagner durch Kochen von wässrigor Morin-

gerbsäure mit kohlensaurem Kalk, Lösen der beim Erkalten der heiss filtrirten

Flüssigkeit sich ausscheidenden gelbbraunen Flocken in Weingeist und Fingiessen

des weingeistigen Filtrats in Wasser in mikroskopischen gelben Krystalleu er-

halten. Die durch heisse Fällung mit Bleizucker dargestellte krystallinische

Bleiverbiudung ist nach Hlasiwetz und Pfaundler C'^H^'PbO'^ 4- PbHO.
— Die wässrige Lösung der Moringerbsäure fällt Eisenoxjdul- und Eisenoxyd-

salze schwarzgrün, Brechweinstein gelbbraun, Zinnchlorür gelb; Leim schlägt

daraus die Säure vollständig nieder (Wagner).

Bei stärkerem Erhitzen liefert die Moringerbsäure ähnliche Producte, wie Zersetzungen.

das Morin: ebenso bei Behandlung mit conc. Salpetersäure. Ihre braungelbe

Auflösung in conc. Schwefelsäure setzt nach längerem Stehen eine rothe

Substanz ab, die Wagner als Rufi morin säure (C'*H"0^) bezeichnet und die

auch aus der rotheu Lösung sich abscheidet, welche beim Kochen der Morin-

gerbsäure mit verdünnter Salzsäure entsteht. Beim Zusammenreiben mit

Bleihyperoxyd tritt Entzündung ein, mit Braunstein und wässriger
Schwefelsäure findet heftige Zersetzung unter Bildung von Kohlensäure und

Ameisensäure .statt. Kupferoxyd- und Quecksilberoxydsalze werden

durch Moringerbsäure zu Oxydul, Gold- und Silbersalze zu Metall reducirt.

Ihre alkalischen Lösungen färben sich an der Luft durch Sauerstofifaufnahnie

bald dunkelbraun. (Wagner.) Dampft man uach Hlasiwetz imd
Pfaundler die Moring-erbsäure mit 3 Th. Kalihydrat in wässri-

ger Lösung in einer Silberschale ein, bis die Masse breiförmig

geworden ist, so hat sie sich unter Aufnahme von Wasser in

Protocatechusäure (s. S. 632) und Phloroglucin (s. S. 701)

gespalten (G'^ijiüQe + mQ = G'WQ^ + G^R^Q^). Erhitzt

man sie mit Zink und verdünnter Schwefelsäure, so ent-

steht eine anfangs hochrothe, dann weingelbe Lösung, die nun
Phloroglucin und einen wegen seiner eigenthümlichen Farbenverän-

derungen Machromin, Ü'^H'^O^ genannten Körper (Hlasiwetz
und Pfaundler) enthält. Letzterer kann der Lösung durch Ausschütteln

mit Aether unter Zusatz von etwas Weingeist entzogen und durch Ausföllung

des mit Wasser zersetzten Verdunstungsrückstandes mit Bleizucker, Zerlegung
des Niederschlages unter heissem Wasser mit Schwefelwasserstoff, Nachwascheu
des Schwefelbleis mit verdünntem Weingeist, Eindunsten der vereinigten Fii-

trate im Vacuuni und Umkrystallisiren der erhaltenen krümlichen Krystalimasse
aus heissem wässrigem Weingeist in farblosen flimmernden Kryställcheu erhalten

werden. Das Machromin färbt sich unter der Einwirkung von Luft und Licht

bald dunkelblau. Auch seine heiss bereitete wässrige Lösung wird an der Luft
bald blau und giebt dann mit Salzsäure einen amorphen indigoblauen Nieder-
schlag; ebenso färbt sich die Lösung mit Ammoniak oder ätzenden Alkalien

blau, ferner mit Eisenchlorid erst violettroih, dann königsblau. Die Lösung in

ilachrouiiü.
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conc. Schwefelsäure ist anfangs orangeroth, wird dann gelb, nach dem Erwärmen

smaragdgrün und nach dem Uebersättigen mit Alkalien violett. Hlasiwetz

und Pfaundler sind der Ansicht, dass das Machromin durch WasserstofTauf-

nahme aus der als Spaltungsproduct der Moriugerbsäure auftretenden Proto-

catechusäure nach der Gleichung: 2€'H60* i- 4 H == C'^H'oO» + 3 tPO seine

Entstehung nimmt. — Bei Behandlung von wässriger Moringerbsäure mit Na-

triumamalgum haben Hlasiwetz und Pfaundler neben Phloroglucin einen

gleichfalls durch Wasserstoffaufuahme aus Protocatechusäure hervorgehenden

amorphen Körper von der Formel €'^H'^0^ erhalten. Beim Erhitzen von Morin-

gerbsäure mit Chloracetyl wird ein Acetyl-Derivat, €'' H* (Ö^ H^O) O*^ +
YjH^O, als dickflüssiges, in Wasser unlösliches Oel gebildet (Hlasiwetz und

Pfaundler).

Vorkommen.

Darstellung.

Eigenschaften.

Zersetzungen.

Antiarin. G'*H-°0^ — Literat.: Peiletier und Caventou, Ann.Chim,

Phys. (2) XXVI. 57. — Mulder, Journ. pract. Chem. XV. 422. — De
Vry und E. Ludwig, ebendas. CIIL 253.

Der giftige Bestandtheil in dem zur Darstellung des Pfeilgiftes Antjar und

wahrscheinlich auch des Siren-Boom auf Borneo benutzten Milchsaft des sog.

javanischen Giftbaums, Antiaris toxicaria Leschen, wurde zuerst durch Pelletier

und Caventou isolirt, dann von Mulder genauer untersucht.

Mau erhält ihn, indem mau den durch Zusatz von Weingeist haltbar ge-

machten Milchsaft nach dem Abdestilliren des Weingeists und weiterem Ein-

dampfen mit kochendem Weingeist erschöpft, den Auszug nach dem Erkalten,

wobei er Wachs und Harz ausscheidet, zum Extract verdunstet, dieses in kochen-

dem Wasser aufnimmt und das beim Erkalten der Lösung auskrystallisirende

Antiarin durch Abspülen und Umkrystallisiren reinigt. Die Ausbeute beträgt

3,5% des trocknen Saftes (Mulder). — De Vry und Ludwig behandelten

den beim Eindampfen des Milchsaftes bleibenden, etwa 38 % betragenden festen

Rückstand zuerst mit Benzol oder leichtflüssigem Steinöl, wodurch etwa 30 °/o

an Wachs, Harz und Oaoutchouc gelöst wurden, dann mit absolutem Weingeist,

der gegen 23 % in Lösung brachte. Der Verdunstungsrückstand der wein-

geistigen Lösung wurde in Wasser aufgenommen, die Lösung mit Bleiessig aus-

gefällt, das entbleite Filtrat zur Krystallisation verdunstet und so etwa 4 %
des eingetrockneten Saftes an Antiarin gewonnen.

Das aus Wasser oder wässrigem Weingeist krystallisirte Antiarin bildet

farblose silberglänzende Blättchen, die 2 At. H^O enthalten, welches bei 100°

entweicht. Es ist geruchlos, reagirt neutral, schmilzt bei 220*',6 zu einer durch-

sichtigen, glasartig wieder erstarrenden Flüssigkeit und wird in höherer Tempe-

ratur zersetzt. Die Krystalle lösen sich in 254 Th. Wasser von 22°, 5 und in

27,4 Th. kochendem, ferner bei 22o,5 in 70 Th. Weingeist und in 2792 Th.

Aether. Wässrige Säuren und Alkalien lösen es leichter als Wasser. Conc.

Salzsäure und Salpetersäure geben farblose, conc. Schwefelsäure gelbbraune

Lösung. (Mulder.) Die wässrige Lösung wird durch Metallsalze (De Vry und

Ludwig) und Gerbsäure (Mulder) nicht gefällt, reducirt aber beim Erwärmen

ammoniakalische Silberlösung.

Beim Erwärmen des Antiarins mit verd. Mineralsäuren wird es in

Zucker und ein sich ausscheidendes gelbes Harz gespalten. (De Vry und

Ludwig.)
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Das Anliuriii, welches Kauinclien nuch Pelletier und Andral zu 15 bis Wirkung.

30 Mgm. in die Pleura gespritzt unter klonischen Convulsionen und Erbrechen

in 4 Minuten, nach van Hasselt schon zu 6 Mgm. von Wunden aus tödtet

und nach Mulder schon zu 0,25 Mgm. in Lösung heftig vergiftet, ist offenbar

das einzige to.vische Princip der obengenannten, besonders auf die Herzaction

wirkenden Pl'oilgifte Ostasiens. . Uclier die Einwirkung auf die Mnskelcontraction

vergl. Valentin (Pllüg. Arch. I. 455; 11. 518).

Alltiiiretill. — So wollen wir das von De Vry und Lud wig in dem

Benzol -Auszuge des eingetrockneten Milchsafts von Antiaris toxicaria (vergl.

Antiarin) aufgefundene krystallisirbare Harz nennen. Wird der Verdunstungs-

rückstand dieses Auszuges mit Natronlauge verseift, die mit Kochsalz ausge-

salzene Seife mit Weingeist ausgezogen und der beim Verdunsten der wein-

geistigen Lösung bleibende Rückstand mit Aether behandelt, so scheidet die

ätherische Lösung beim Eindunsten weisse federförmige seidegläuzende Krystalle

ab, die erst weit über 100° schmelzen und sich aus Aether, kochendem Wein-

geist oder Steinöl umkrystallisiren lassen. Die Analyse ergab 83,86 % Kohlen-

stoff und 11,88% Wasserstoff. In der Mutterlauge bleibt neben ölsaurem Natron

noch ein amorphes Harz. (De Vry und Ludwig.)

Essigsäure - Sycoceryläther. G^^H^^O^ _ g>sh2<' . O •

G" H"* O. — Findet sich nach War reu de la Rue und Müller (Lond. R.

Soc. Proc. X. 298; Ohem. Soc. Qu. J. XV. 62; auch Ann. Chcra. Pharm. CXVL
255 und Journ. pract. Chem. LXXXIX. 221) zu etwa 14 Proceut im Harz der

in New South Wales wachsenden Ficus rubiginosa. Zur Darstellung entzieht

man demselben durch kalten Weingeist das Sycoretin (s. dies.) und behandelt

den Rückstand mit kochendem Weingeist, der den Aether löst und beim Er-

kalten auskrystallisiren lässt. Um ihn von einer gegen Ende des Krystallisireus

sich beimengenden fleckigen Substanz zu befreien, nimmt man die vor völligem

Erkalten angeschossenen Krystalle in einer zur vollständigen Lösung nicht ganz

genügenden Menge Aether auf, wobei die flockige Substanz zurückbleibt und

bringt die Lösung zur Krystallisation.

Der Aether krystallisirt aus Weingeist in dünnen glimmerartigen Blättchen,

aus Aether in flachen sechsseitigen spröden Tafeln, die beim Reiben sehr stark

electrisch werden. Erschmilzt bei 118-120°, erstarrt aber erst bei 80° zu einer

nur langsam wieder krystallinisch werdenden Masse. In höherer Temperatur

destillirt er unverändert. Er reagirt neutral und ist unlöslich in Wasser, leicht'

löslich in Weingeist, Aether, Chloroform, Benzol, Essigsäure und Aceton. Seine

weingeistige Lösung wird durch weingeistiges Blei- und Kupferacetat nicht

gefällt.

Beim Behandeln mit Salpetersäure, sowie mit Chlor, Brom und Jod werden

harzige Producte gebildet. Kochende Kalilauge ist ohne Einwirkung, aber eine

Lösung von Natrium in Weingeist zerlegt schon bei 30° unter Bildung von

Natriumacetat und Sycocerylalkohol , €'8H^°0. Dieser bildet dünne, wa-

wellitartig gruppirte Krystalle, die bei 90° schmelzen, sich nur theilweise nn-

zersetzt verflüchtigen, sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist, Aether, Chloro-

form und Benzol lösen. (Warren de la Rue und Müller.)

A. u. Tli. Uusemanu, PÜanzenstotfe. 63
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SyCOretill. — Zu etwa 73 % neben Essigsäure-Sycocerylätber (s. dies.)

und etwas Kautschuk im Harz von Fiais ruhiginosa, den in kaltem Weingeist

löslichen Bestandthcil desselben bildend und daraus durch Wasser wieder aus-

fällbar. Durch wiederholtes Lösen in Weingeist und Wiederausfälleu durch

Wasser wird es farblos erhalten. — Es ist amorph, spröde, neutral, wird beim

Reiben sehr electrisch, schmilzt schon in kochendem Wasser, für sich aber erst

bei 300° und wird in höherer Temperatur zersetzt. Von Wasser, wässrigen

Säuren und Alkalien wird es nicht, von Weingeist, Aether, Chloroform und

Terpentinöl leicht gelöst. Blei- und Kupferacetat fällen seine . wciugeistige

Lösung nicht. Aus seiner grünen Lösung in conc. Schwefelsäure, die keinen

Zucker enthält, fällt Wasser eine braune Substanz. Salpetersäure löst erst beim

Kochen und erzeugt eine Nitroverbindung. (Warren de la Rne und Müller.)

Fam. Mouimieae.

Säure: Atli er o spermagerb säure,

AtherOSperniagerbsäure. — Wurde nach Art der Darstellung der

Anacahuitgerbsäure (s, diese) aus der als Theesurrogat benutzten Rinde der

südaustralischen Atherosperma moschatum R. Br. \onZey er (Viertelj. pr. Phar-

mac. X. 511) dargestellt. Sie schmeckt schwach sauer und herbe, grünt Eisen-

chlorid und wird durch überschüssiges Kalkwasser in Flocken gefällt. Ihr bei

110" getrocknetes Bleisalz entsprach der Formel G'OH'^Pb^O^.

Farn. Styracifluae.

Säure: Zimmtsäure (s. Papilionaceae).

Indifferente Stoffe: Styrol. Styracin (s. b. Zimmtsäure).

Styrol. G^H^ — Literat.: Bonastre, Journ. Pharm. (2) XVIL 338. —
Simon, Ann. Ohem. Pharm. XXXI. 265; Chem. Centralbl. 1839. 858. -
Gerhardt und Oahours, Ann. Ohim. Phjs. (3) I. 96. — E. Kopp,
Compt. rend. XXL 1378; LIIL 634. — Glenard und Boudault, Compt.

rend. XIX. 509; Journ. Pharm. (3) VL 257. — Blyth und Hofmann
Ann. Chem. Pharm. LIIL 292. 325. — Hempel, ebeudas. LIX. 316. —
Berthelot, Compt. rend. LXIIL 479. 515. 788. 834. 998. 1077; Bull.

Soc. chim. (2) Vi. 295; VIL 124; IX. — Erlenmeyer, Ann. Ohem.

Pharm. CXXXV. 122.

EntaeckiiDg u. DiesGi* zuerst von Bonastre im Jahre 1831 erhaltene, dann

von Simon näher untersuchte Kohlenwasserstoff findet sich neben

Zimmtsäure (s. S. 659) und Styracin (s. S. 663) in dem von Li-

quidambar Orientale Mill. stammenden flüssigen Storax. Er wurde

von Gerhard und Cahours, E. Kopp und Howard für iden-

tisch mit dem isomeren, bei der trocknen Destillation zimmt-



Styrol. 995

Kanatliche
Bildung.

Darstellung.

saurer Salze mit überscliüssigem Baryt oder Kalk sich bildenden

Cinnamcn (vcrgl. S. 663) gehalten, "vvas neuerdings Berthelot
widerlegt hat.

Er bildet sich nach Ilcmpel bei Einwirkung von stärkerer Hitze auf

Ziiiinitsäurc (man vcrgl. S. 003), nach Glenard und Boudault bei der trocknen

Destillation von Drachcnblüt, endlich nach Berthelot neben anderen Kohlcn-

wasscrstoflen beim Erhitzen von Acetylen (€^ IP) im zugeschmol/.en Rohr über

Quecksilber bis zur Erweichungstemperatur des Glases, bei gleicher Behandlung

eines Gemenges von Benzol (€^H<') und Acetylen, sowix) beim Durchleiten von

dampfTörmigem Toluol (ß^H'^) durch eine rothglühende Porcellanröhre und findet

sich daher auch im Steiukohleutheeröl.

Zur Darstellung aus flüssigem Storax destillirt man den-

selben mit y,,| seines Gewichts an krystallisirter Soda und etwa

der 15 fachen Menge Wasser, trennt das auf dem übergegangenen

Wasser schwimmende schwach gelbliche Oel und entwässert es

durch Chlorcalciimi. Um es völlig farblos zu erhalten, kann

man es rcctificiren, aber dabei verwandelt sich etwa '/g in festes

Metastj-rol (s. unten), das zurückbleibt (Blyth und Hofmann).
Das Styrol ist ein wasscrhelles dünnflüssiges, stark licht- Eigenschaften.

brechendes, zugleich nach Benzol und Naphtalin riechendes,

brennend schmeckendes, auf Papier schnell verschwindendes Oel

von 0,924 specif. Gew., das bei — 20*^ noch nicht erstarrt, bei

145*^,75 siedet und sich bei längerem Sieden, oder wenn man es

im zugeschmolzenen Rohr einige Tage auf 100° oder eine halbe

Stunde auf 200'^ erhitzt, in das isomere feste Metastyrol ver-

wandelt. Es löst sich nur sehr wenig in Wasser, in Weingeist

um so reichlicher, je stärker er ist, in absolutem Weingeist,

Holzgeist, Aether, Aceton, flüchtigen und fetten Oelen in jedem

Yerhältniss. (Blyth und Hofmann.)
Das Metastyrol ist eine wasserhelle, bei gewöhnlicher Temperatur feste

amorphe, in der Wärme weiche und fadenziehende, geruch- und geschmacklose

Substanz von 1,054 specif. Gcav, bei 13°, die sich weder in "Wasser noch in

Weingeist löst, auch in kochendem Aether nur aufquillt, ohne sich in erheblicher

Menge zu lösen. Flüchtige und fette Oele bringen in der Wärme etwas in

Lösung, scheiden es aber beim Erkalten wieder aus. Bei längerem Erhitzen

(bei 320° nach Berthelot) wird es wieder dünnflüssig und destillirt als Styrol

über. (Blyth und Hofraann.)

Beim Erhitzen von Styrol mit conc. Salpetersäure entstehen Nitro-

styrol. €*H"(N02), ein aus Weingeist in rhombischen Prismen krystallisireuder

Körper von scharfem Geschmack und starkem zimratölartigem, die Augen zu

Thränen reizendem Geruch, ferner Bittermandelöl und Benzoesäure (Simon.

Blyth und Hofmann). Oonc. Schwefelsäure verwandelt Styrol rasch und

vollständig in polymere, zum Theil über 300° unzersetzt flüchtige Kohlenwasser-

stoffe (Berthelot). Beim Erhitzen mit Salzsäure von 1,12 specif. Gew. auf

170° geht Styrol zum grossen Theil in das polymere ölartige Distyrol, €)'^H'^

über (Erlenmeyer). Durch längeres Erhitzen mit 20 Th. conc. wässriger

63*

Metastyrol.

Zersetzungen.

NitroBtyrol.

Distyrol.
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wasserstoff.

Styrolbromdr

StyroljoJür.
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Jod Wasserstoffsäure im geschlossenen Rohr auf 270-280° wird Styrol

grössteutheils in Styrolwasserstoff, €»H'o, verwandelt, während bei Anwen-

dung von 80 Th. Säure die Kohlenwasserstoffe G^R'^, G<^B.^* und €^H6 erzeugt

Averden (Berthelöt). Chlor giebt mit dem Styrol ein flüssiges Zersetzungs-

product, Brom bildet das krystallisirbare Styrolbromür, e^H^ßr^, und beim

Schütteln mit einer conc. Lösung von Jod in wässrigem Jodkalium entsteht ein

schön krystallisirendes, aber nach einiger Zeit sich freiwillig zersetzendes Sty-

roljodür (Berthelot). — üebermangansäure oxydirt Styrol leicht zu

Benzoesäure, Kohlensäure und Wasser (G^Hs -+- 5 -= G'HeO^ + GO^ + H'^O.

Berthelot).

Farn. Cupuliferae.

Entdeckung u.

Vorkommen.

Säuren: Galläpfelgerbsäure. Gallussäure (s. b. Galläpfelgerbsäure).

Ellagsäure. Eicheurindeugerbsäure.

Indifferente Stoffe: Quercit (Anli, Quercin). Quercitrin. Quercetin.

Korkstoffe. Asparagin (s. Papilionaceae).

Galläpfelgerbsäure. Eichengerbsäure. Gerbsäure. Tan-
nin. — Literat.: Chemische: Pelouze, Ann. Chim. Phys. (2) LIV.

337; LVL 303, — LTebig, Ann. Chem. Pharm. X. 172; XXVL 128. 162;

XXXIX. 97. — Guibourt, Ann. Chem. Pharm. XLVIIL 359. — Ro-
biquet, Ann. Chim. Phys. (2) LXIV. 385. — Wackenroder, Arch.

Pharm. (2) XXVIL 217; XXVIIL 38. — Stenhouse, Ann. Chem. Pharm.

XLV. 1. — Hünefeld, Journ. pract. Chem. XVL 36L — Mulder,

ebendas. XLVIIL 90. — Luboldt, ebeudas. LXXVn. 357. — Strecker,

Ann. Chem. Pharm. LXXXI. 248; XO. 328. — Knop, Chem. Centralbl.

1852. 417; 1854. 855; 1855. 657.737; 1856. 513; 1857. 370; 1860. 278. —
Rochleder und Kawalier, Wien. Akad. Ber. XXIL 558; XXIX. 28;

XXX. 159. — Löwe, Journ. pract. Chem. CIL 111. — Hlasiwetz,

Ann._Chem. Pharm. OXLIIL 295. — Schmidt, Arch. Pharm. (2) GXXXIV.
213. — 0. Rothe, ebendas. 0XLU.'232.

Medicinische: Cavarra, Bull. Therap. XII. 6; Behrends Repert.

lU. 19. 290. — Mitscherlich, Preuss. Ver. Ztg. 52. 1843. — Schroff,

Pharmacol. 1. Aufl. 127. — Hennig, Arch. physiol. Heilkd. XIL 599. —
Raul in, De l'emploi therapeutique de Tannin. Paris. 1865. — Jüdell,

Med. chem. Unters. H, 3. p. 422. Ueber das Verhalten der Gallussäure

und Pyrogallussäure im Organismus. Göttingeu. 1870. — Per sonne,

Oompt. rend. LXIX. 744.

Die von Deyeux (1793) und Seguin (1795) entdeckte Gall-

äpfelgerbsäure, die wichtigste unter den zahlreichen Gerbsäuren

des Pflanzenreichs (man vergl. S. 526) ist mit Sicherheit nur in

den Asiatischen und Türkischen Galläpfeln, den an den

jungen Zweigen der in Kleinasien wachsenden Quercus mfectoria

Oliv, auf den Stich der Gallwespe, Cynips gallae tinctoriae, ent-
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stehenden Aiiswilchscn, in den auf ähnliche Weise an jungen

Zweigen und Blättern verschiedener südeuropäischcr Quercus-

Artcn sich erzeugenden Europäischen Galläpfeln, in den

auf Rhus semialata s. Rhus javanica L. (Fam. Cassuvieae) in China,

Japan und Nepal durch den 8tich von Aphis cldnensis hervor-

gebrachten Chinesischen Galläpfeln, und endlich in den

Knoppcrn, sowohl den sogen, natürlichen oder orienta-

lischen, den Fruchtbcchern von Quercus Äegilops Z., als auch

den unnatürlichen, durch den Stich von Cynips Quercus caly-

cis veranlassten Auswüchsen an den Eicheln unserer nordeuro-

päischen Quercus -Arten, aufgefunden worden. Die Gerbsäure

des Sumachs, der in der Färberei und Gerberei benutzten

gröblich zerstossenen Blätter und Zweige von Rhus coriaria L.

und Rh. typhina L., stnnmt nach R. Wagner (Zeitschr. analyt.

Chem, Y. 2) nicht völlig damit übei-ein, dagegen, wie es scheint,

diejenige der Myrobalanen, der Früchte verschied, ostindischer

Terminali a- Arten (Fam. Combretaceae).

Nach Versuchen von Löwe scheint die Galläpfelgerbsäure ein Oxydations- Künstliche

product der Gallussäure zu sein; denn wenn man eine Lösung von Silbernitrat Bildung.

mit Gallussäure versetzt, so wird die anfangs klare Mischung bald trübe, scheidet

metallisches Silber ab und liefert nun nach Entfernung des überschüssigen

Silbersalzes und der frei gewordenen Salpetersäure beim Verdunsten eine gelbe

gummiartige Masse von den Reactionen der Galläpfelgerbsäure.

Ton den zahlreichen zur Darstellung der Gerbsäure aus oarsteUung.

Türkischen Galläpfeln empfohlenen Methoden heben wir als

besonders- zweckmässig die auch von Schmidt bei einer ver-

gleichenden Prüfung derselben für die beste und vortheilhafteste

erklärte Vorschrift der y^Pharni<icopoea horussica Ed. VII."' hervor.

Man zieht 8 Th. fein gepulverter Galläpfel zwei Mal nach ein-

ander mit einer Mischung von je 12 Th. Aether und 3 Th.

90-91proc. Weingeists unter öfterem Schütteln macerirend aus,

schüttelt die vereinigten Auszüge eine Zeit lang mit einem

Drittel ihres Volumens Wasser, überlässt dann der Ruhe, nimmt

die oben abgeschiedene Aetherschicht ab, schüttelt sie noch zwei-

mal mit Wasser aus, filtrirt die vereinigten wässrigen Flüssig-

keiten und bringt sie im Wasserbade zur Trockne. Die Aus-

beute beträgt durchschnittlich 50 7o> kann sich aber bei guten

Galläpfeln bis auf 77 7o steigern. Das Präparat ist zwar nicht

völlig rein, löst sich aber wenigstens klar in Wasser. .— Von
Oscar Rothe wird als besonders vortheilhaft für Darstellungen

in grossem Maasstabe das folgende Verfahren bezeichnet: Man
extrahirt die Galläpfel (8 Th.) in der oben angegebenen Weise,

vermischt die durch 24 stündige Ruhe geklärten vereinigten Aus-
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Züge mit 12 Th. Wasser, darauf destillirt man den Aetherweingeist

ab. Auf der Oberfläche des Destillationsrückstandes schwimmt

nun eine compacte grüne harzartige Masse, die abfiltrirt wird,

worauf man das Filtrat im vollen Dampfbade zur Trockne bringt.

Das früher vielfach zur Anwendung gebrachte, von Pelouze, Guibourt,

Brandes, Mohr u. A. empfohlene Extrahiren der gepulverten Galläpfel mit

käuflichem wasser- und weingeisthaltigem Aether im Verdrängungsapparate,

wobei dann die ablaufende Flüssigkeit sich in zwei Schichten sonderte, eine

untere schwere syrujidicke Lösung von Gerbsäure in ätherhaltigem Wasser und

eine obere dünnflüssige ätherische Schicht, die nur wenig Gerbsäure, dagegen

die Gallussäure, Harz, Fett u. s. w, enthielt, liefert zwar die Gerbsäure ziemlich

rein, ist aber nicht vortheilhaft, da die Ausbeute nicht über 40% zu be-

tragen pflegt.

Sehr unreine Gerbsäure, das Tannin des Handels, wird gewöhnlich durch

blosses Ausziehen der Galläpfel mit einem Gemisch gleicher Volumtheile Aethers

und 90proc. Weingeists und Einduusten des Auszugs zur Trockne bereitet.

Die gleichfalls bis zu 77 % enthaltenden und dabei viel

billigeren Chinesischen Galläpfel hatten sich bisher als nicht

besonders geeignet zur Darstellung von Gerbsäure erwiesen.

Schmidt erhielt daraus bei Befolgung der oben beschriebenen

Yorschrift der neuesten Preussischen Pharmacopoe nur etwa

10 % eines allerdings recht reinen Präparates, w^ährend er im

Durchschnitt eine Ausbeute von C5 % bei Anwendung des fol-

genden Verfahrens erzielte : Man digerirt 100 Th. der gröblich

zerstossenen Chinesischen Galläpfel 2 Mal nach einander, das

erste Mal mit 100 Th. Aether und 25 Th. Weingeist, das zweite

Mal mit etwa der Hälfte von beiden 2-3 Tage lang, colirt, presst

den Rückstand scharf aus, filtrirt die vereinigten Auszüge, fügt

15-20 Th. Wasser hinzu und destillirt den Aetherweingeist im

Wasserbade ab. Die rückständige Flüssigkeit wird im Wasser-

bade zur Trockne gebracht, die gebliebene Masse in der 1 '/o fachen

(nicht mehr!) Menge Wasser wieder gelöst, die Lösung 1 bis

2 Stunden lang unter Ersetzung des verdampfenden Wassers

auf 60° erwärmt, nach dem Erkalten und Klären filtrirt und dann

auf dem Wasserbade zur Trockne verdunstet.

Yon Hennig (Chem. Centralbl. 1870. 115) werden die sehr

billigen und 45% Ausbeute gebenden Myrobalanen zur Darstel-

lung der Gerbsäure empfohlen.

Beinignrg. Zur Reinigung der oft sehr unreinen käuflichen Gerbsäure

empfiehlt Heinz (Pharmaceut. Zeitschr. f. Russl. YL 469. 1867)

als besonders einfach und zweckmässig, sie in ihrem doppelten

Gewicht warmen Wassers zu lösen und die Lösung nach tüchti-

gem Zusammenschütteln mit y,2 bis '/^ Theil Aether einige

Stunden der Ruhe zu überlassen. Die fremden Beimischungen



Gallüpfelgerbsäiiro. 999

soiuk'rii sich daiin in eoagulirten Massen ab, worauf filtrirt und

zur Trockne gebracht wird. — Audi durch Behandlung mit

was.scrfreiem Aethcr h'isst sicli der käuflicheu Gerbsäure Gallus-

säure, Fett und Harz entziehen. Uebergiesst man die rolie Säure

mit 1 Th. Wasser und 2-3 Th. Aether, so bilden sich nach dem
Schütteln drei Schichten, von denen die untere beim Abdampfen
gereinigte Gerbsäure liefert, während die mittlere und obere

neben wenig Gerbsäure hauptsächlich die Verunreinigungen ent-

halten (Luboldt).

Die gereinigte Säure ist noch immer keine reine Verbindung, sondern ent-

hält, wie namentlich Rochleder und Kawalier gezeigt haben, noch Gallus-

säure, Ellagsäure und Zucker. Um ein Präparat zu erhalten, welches beim Be-

handeln mit verdünnten Säuren keine Ellagsäure (wenn auch noch etwas Zucker)

liefert, unterwarfen sie die wässrigc Lösung einer fractionirton Fällung mit ßlei-

zucker in drei Antheilen. Die mittlere Portion des Bleiniederschlags wurde

unter AV^asser durch Schwefelwasserstoff zerlegt, das Filtrat durch eingeleitete

Kohlensäure vom überflüssigen Schwefelwasserstoff befreit, dann mit Brechwein-

stein unter Zusatz von etwas Ammoniak ausgefällt, der mit heissem Wasser
gew^aschcne Niederschlag ganz nach Art des Bleiniederschlags wieder zerlegt

und die abfiltrirte Flüssigkeit, nachdem sie heiss mit Kohlensäure behandelt

und nach dem Erkalten nochmals filtrirt war, im Vacuum verdunstet.

Die reine Gallusgerbsäure ist eine farblose, aber am Lichte Eigenschaften.

sich gelb färbende, amorphe, glänzende, leicht zerreibliche, wenig

hygroskopische Masse, ohne Geruch, von stark zusammenziehen-

dem, aber nicht bitterem Geschmack, deutlich saurer Reaction

und ohne Rotationsvermögen. Sie löst sich leicht in Wasser zu

einer farblosen schäumenden Flüssigkeit, aus der sie aber durch

Salmiak, Kochsalz und andere Salze, sowie durch concentrirte

Mineralsäuren wieder gefällt wnrd. Yon wässrigem Weingeist

wird sie reichlicher gelöst als von absolutem, von w^assorfreiem

Aether nur wenig. Mit wasserhaltigem Aether übergössen er-

zeugt sie nach kurzer Zeit zwei Schichten, von denen die

untere schwere aus Gerbsäure, dem Wasser des Aethers und

sehr wenig Aether, die obere aus Aether mit nur wenig Gerb-

säure besteht (Pelouze). Beim Zusammenschütteln mit Aether

und nicht zu viel Wasser {V/.,-2 Th. Aether auf 1 Th. Wasser)

bilden sich drei Schichten, von denen die untere syrupartige

wasserhaltige Gerbsäure mit wenig Aether, die mittlere Was-
ser, w^elches Gerbsäure und Aether, die obere endlich Aether
ist, der Wasser und Gerbsäure aufgenommen hat.

Die Zusammensetzung der Gerbsäure kann immer noch nicht als sicher fest-

gestellt angesehen werden. Pelouze gab die Formel C'^H'^O'-, Liebig
C'SHSO'2, AVetherill G^ohisq^^ Mulder C^eH'oQ's, welche dann sämmtlich

durch die von Strecker sowohl aus den Analysen der Säure selbst, als aus

Zusamtnen-
ECtZUDg.
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Verbindungen.

Zersetzungen.

Pjro-
eaUiiBsänre.

Jleta-

gallueeänre.

dem Studium ihrer Zcrsetzungsproductc abgeleitete und fast allgemein ange-

nommene Formel ß^^H^^O'' verdrängt wurden. Letzterem zufolge ist die Gall-

äpfelgerbsäure ein in Zucker und Gallussäui-e zerlegbares Glucosid (s. unten),

welcher Annahme jedoch die Versuche von Rochlcder und Kawalier, von

Kuop und von Stenhouse widei-sprcchen. HIasiwetz kommt daher neuer-

dings auf Mnlder's Formel O'^H'^O" zurück und ist der Meinung, dass zwischen

der Galläpfelgerbsäure und der Gallussäure eine ähnliche Beziehung bestehe, wie

zwise-heu dem Diäthylenalkohol und dem Aethyleualkohol und der üebergang

der ersteren in letztere einfach durch Wasseraufnahme nach der Gleichung:

„€»H'oOo + H^e = 2e'H605-' erfolge.

Die Galläpfelgerbsäure vermag die Kohlensäure aus ihren Salzen auszu-

treiben. Von ihren Metallsalzen sind die neutralen nach Strecker nach der

Formel ^^'H'^M^O'' zusammengesetzt, aber sie bildet auch saure und basische

Salze. Diese Salze sind sämmtlich an der Luft sehr veränderlich und nur

schwierig zu erhalten. Die ganz besonders leicht durch Sauerstoffaufnahme sich

verändernden und an der Luft rasch gelb und zuletzt braun sich färbenden gerb-

sauren Alkalien sind in Wasser leicht löslich, die übrigen Salze meistens schwer

löslich oder unlöslich. Die Lösungen der meisten Metallsalze werden daher

durch Gerbsäure und gerbsaure Alkalien gefällt, so insbesondere die Eisenoxyd-

salze schwarzblau (die Eisenoxydulsalze nicht), die Bleisalze gelb und Brech-

weinsteinlösung weiss. Dass auch die meisten Pflanzenbasen durch Gerbsäure

als gerbsaure Salze niedergeschlagen werden, wurde schon auf S. 25 besprochen.

Sie fällt endlich auch Leim, Eiweiss und Stärkmehl aus ihren Lösungen (man

vergl. S. 526) und vereinigt sich mit der thierischen Haut zu Leder.

Wird die Galläpfelgerbsäure erhitzt, so beginnt sie bei

150-160^ sich dunkler zu färben und bei 180-215'^ zerfällt sie

in Wasser, Kohlensäure und Pyrogallus säure, die sich ver-

flüchtigen und in zurückbleibende Meta- oder Melaugallus-
säure. Bei raschem Erhitzen auf 250^ entsteht keine Pyro-

gallussäure, sondern nur Metagallussäure (Pelouze). Strecker
giebt für diese Zersetzungen die Gleichungen: „G^'H"0" = 3€^H^O^ (Pyro-

gallussäure) + €6 H^ 02 (Metagallussäure) -t- SGO^" und „^"H^ae'' = 4€'*H«e2

+ 3 OO^-I-S H^O." — Die Pyrogallussäure krystallisirt in weissen glänzenden

Blättchen, die bei 115° schmelzen, bei 210" sublimiren und dabei theilweise

in Wasser und Metagallussäure zerfallen. Ihr Geschmack ist bitter, ihre ßeaction

neutral. Sie löst sich in 2V2 Th. Wasser von 13°, etwas schwieriger in Wein-

geist und in Aether. Ihre wässrige Lösung färbt sich mit Eisenchlorid braun-

roth, mit Eisenvitriol tiefblau und erzeugt mit überschüssiger Kalkmilch eine

schön rothe Färbung, die bald in Dunkelbraun übergeht. — Die Meta- oder

Melangallus säure , auch Gallhuminsäure genannt, bildet eine schwarze

glänzende kohleähnliche amorphe Masse ohne Geschmack und Geruch und voll-

kommen unlöslich in indifferenten Lösungsmitteln, aber leicht und mit dunkel-

brauner Farbe löslich in wässrigem Alkali oder Ammoniak und daraus durch

Säuren in schwarzen Flocken wieder fällbar.

An der Luft verändert sich die Gerbsäure im Dunkeln nicht, auch nicht in

wässriger Lösung, wenn diese vor Schimmelbildung geschützt ist; aber im Lichte

färbt sich die Lösung unter Absorption von Sauerstoff gelb, entwickelt Kohlen-

säure und trübt sich durch Ausscheidung von Gallussäure (Pelouze). Ozo-
nisirte Luft wird von wässriger Gerbsäure rasch verschluckt; intermediär ent-
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stehen dabei Oxalsäure uiul ein Kiipferoxyd redncirender StolT, und als End-

l)rodiicto Kohlensäure und Waseer (Gorup-Besanez, Ann. Chera. Pharm. CX.

106). Durch Chlor, Brom niid Jod wird die Gerbsäure in noch näher zu

untersucheuder Weise zersetzt. Salpetersäure zerstört sie rasch unter Bil-

dung von Oxalsäure ( Wackenroder. Stenhouse), ebenso Chromsäure,
üeberinangansäure und Braunstein mit Schwefelsäure unter Bildung

von Kohlensäure (Hünefeld. Monier). Sie redncirt Eisenoxyd, Kupfer-

oxyd, Quecksilberoxyd und Quecksilberoxydul, Silberoxyd und

öoldoxyd in ihren Salzlösungen zu Oxydul resp. zu Metall (Wackenroder).

Von conc. Schwefelsäure wird die Gerbsäure mit gelber bis branngelber

Farbe gelöst, die beim Erwärmen zuerst in Purpurroth, dann in Schwarz über-

geht. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder

Salzsäure entsteht, wie zuerst Liebig erkannte, Gallus-

säure, G'H'^Q^, nach Strecker neben Glucose und kleinen

Mengen von EUagsäure (s. diese) und Huminsubstunzen.

Strecker giebt für diese Zersetzung- die Gleichung: „G'-^H"0'^

-+- 4 H-^O = 3 G'H^^O^ + G«H''^m" Aber Rochleder und

Kavalier haben gezeigt, dass die Menge der auftretenden Glu-

cose A''on dem Grade der Reinheit der Gerbsäure abhängig ist

und bis auf 4% heruntergehen kann, und Stenhouse fand,

dass wenn zur Zersetzung hinlänglich verdünnte Schwefelsäure

dient, fast die ganze Menge der angewandten Gerbsäure als

Gallussäure erhalten wird. Rochleder und Kawalier halten

daher die Galläpfelgerbsäure für kein Glucosid und schreiben

das Auftreten von Zucker beim Behandeln mit verdünnten Säuren

der Beimengung eines nur schwierig zu entfernenden anderen

Körpers bei. Auch W. Knop bezweifelt die Glucosidnatur und

Hlasiwetz glaubt die Umwandlung der Gerbsäure in Gallus-

säure, wie schon oben erörtert wurde, auf eine blosse unter

Aufnahme von Wasser erfolgende Spaltung des Molecüls in zwei

gleichartige Hälften zurückführen zu müssen.

Beim Kochen von Gerbsäure mit überschüssiger schwacher Kalilauge ent-

steht Gallussäure, die bei länger dauernder Einwirkung in Kohlensäui-e und

Pyrogallussäure zerlegt wird (Liebig); beim Kochen mit Barythydrat tritt

Gallussäure und glucinsaurer Baryt auf (Rochleder und Kawalier). Als

Knoj) Gerbsäure mehrere Stunden mit der gleichen Menge neutralen schweflig-

sauren Alkalis und etwa 12 Th. Wasser kochte, erhielt er gegen 80 % Gallus-

säure und 5-6 % eines Kohlehydrats, welches nicht Zucker war.

Auch unter der Einwirkung der in den Galläpfeln vorhandenen stickstofi"-

haltigen Bestandtheile geht die Galläpfelsäure bei Gegenwart von Wasser rasch

unter Kohlensäureentwicklung in Gallussäure über (ßobiquet. Pelouze), eine

Wirkung, die nach Ranke (Journ. pract. Chem. LVl. 16) auch Hefe bei Gegen-

wart von zweifach - kohlensaurem Natron auszuüben vermag, und die van
Tighem (Zeitschr. Chem. IV. 222) auf Entwicklung von Penicillium -, Asper-

gillus- und anderen Pilz-Arten im Innern einer wässrigen Gerbsäurelösung ein-

treten sah.
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GallussUure.

Quantitative
Bestimmung

der Gerbsäure.

Die Gallussäure, G'H^O^, krystallisirt aus hcisser wässriger Lösung in

feineu weissen seideglänzeuden Nadelu und Prismen des triklinischen Systems

mit 1 Atom (H^O) Krystallwasser, das bei 120° völlig entweicht. Sie ist ge-

ruchlos, von schwach säuerlichem herbem Geschmack und saurer Reaction (Pe-

louze). Sie löst sich in 100 Th. kaltem und in 3 Th. kochendem Wasser

(Braconnot), leicht ip Weingeist, wenig in Aether. Sie bildet Salze nach

den Formeln ß'H^ÄPO^, €'H*M205 imd O'H^MO^ von denen nur diejenigen

der Alkalien in Wasser löslich sind. Leim und Pflauzenbasen fällt sie nicht,

was zur Unterscheidung von Galläpfelsäure benutzt werden kann. Dagegen

fällt sie Eisenoxydsalze wie die Galläpfelgerbsäure schwarzblau, aber der Nieder-

schlag löst sich leicht in Essigsäure, sowie in ätzenden und kohlensauren Alka-

lien, was beim gerbsauren Eisenoxyd nicht der Fall ist. Bei vorsichtigem Er-

hitzen auf 210-215° zerfällt sie geradeauf in Kohlensäure und sublimirende

Pyrogallussäure (ß'H^Os =^ e^ H« O^ + €0^), während bei raschem Erhitzen

auf 250° nur Wasser überdestillirt und Metagallussäure (s. oben) zurückbleibt

(Pelouze). — Dass die Gallussäure in den Galläpfeln, im Sumach und vielen

anderen (nach Higgins in den meisten adstringireud wirkenden) Pflanzen-

theilen sich präexistirend findet, wie gewöhnlich angenommen wird, ist nichts

weniger als bewiesen. Sie ist bis jetzt mit Sicherheit nur als Zersetzungspro-

duct der in den Türkischen und Europäischen Galläpfeln, sowie in den Chine-

sischen Galläpfeln und dem Sumach vorhandenen Gerbsäure erhalten worden.

Zu ihrer Darstellung kocht man nach Wetherill (Journ. pract. Chem. XLIL
247) am zweckmässigsten 1 Th. Gerbsäure so lange mit 10 Th. verdünnter

Schwefelsäure, die auf 1 Vol. concentr. Säure 4 Vol. Wasser enthält, bis die

Flüssigkeit beim Erkalten krystallisirt. Die Ausbeute beträgt dann gegen

87 Procent.

Die Aufgabe, eine zugleich einfache und doch genaue Methode der für die

Technik so wichtigen quantitativen Bestimmung der Gerbsäure in gerb-

säurehaltigen Materialien aufzufinden, ist trotz aller Bemühungen noch nicht in

befriedigender Weise gelöst worden. Wir müssen uns darauf beschränken, eine

einzige unter den vielen in Vorschlag gebrachten Methoden, welche bis jetzt

unseres Erachtens an Einfachheit und Zuverlässigkeit von keiner anderen über-

troffen worden ist, nämlich das Verfahren von Hammer (Journ. pract. Chem.

LXXXL 159), näher zu erörtern und bezüglich aller übrigen auf die kritische

Zusammenstellung in Fresenius Zeitschrift der Chemie (VII. 130 (1868) zu

verweisen.

Die Methode Hamm er' s beruht darauf, dass wenn, was seine Versuche

herausstellten, das specifische Gewicht reiner Gerbsäurelösuugen ihrem Gerb-

säuregehalt proportional ist, und wenn andererseits einer unreinen Gerbsäure-

lösung die Gerbsäure allein auf einfache Weise entzogen werden kann, was

durch thierische Haut bewirkt werden kann, — der Gehalt einer solchen Lösung

aus der Differenz der specif. Gewichte, die sie vor und nach Fortnahme der

Gerbsäure zeigt, berechnet werden kann. Nach Hammer ist bei 15° das

specif. Gewicht (s) einer wässrigen Lösung von reiner Gerbsäure bei x Procent

Gehalt

:

x:l 2 3 4 5 6 7 8 9 10

s : 1,0040 1,0080 1,0120 1,0160 1,0201 1,0242 1,0283 1,0325 1,0367 1,0409.

Zur Ausführung der Bestimmung wird die gerb säurehaltige Substanz mit

heissem Wasser erschöpft, die klare und nicht zu verdünnte Lösung gewogen

und ihr specif. Gew. mittelst eines empfindlichen Aräometers bestimmt. Darauf
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entfernt man dio Gerbsäure, indem man kurze Zeit mit einer genügcndeu Menge

thierischer Flaut (auf 1 Th. ersterer etwa 4 Th. Haut) schüttelt, welche vorher

ausgewaschen, getrocknet, mittelst einer Feile gepulvert uud daim wieder in

Wasser aufgeweicht wurde. Nachdem dann ein zweites Mal das 8])ecit'. Gew.

der durch ein leinenes Tuch filtrirten Flüssigkeit bestimmt worden ist, kann aus

der Diflcrenz der beiden Bestinunungen der Proccntgehalt der Lösung und aus

dem Gewicht dieser und des angewandten Materials der Gehalt des letzteren

an Gerbsäure leicht berechnet werden. — Nach Löwe (Zeitschr. analyt. Chem.

IV. 366) leidet diese Methode an dem Fehler, dass thierische Haut ausser der

Gerbsäure auch die Pectinkörper fällt, was natürlich ebenfalls vermindernd auf

das spccif. Gew. eimvirkt. Er verdampft daher zur Vermeidung der hieraus

entspringenden Unrichtigkeiten den wässrigcn Auszug des gerbstoffhalt igen Ma-

terials im AVasserbade unter Zusatz eines Tro])fens Essigsäure zur Trockue,

extrabirt den llückstand mit starkem Weingeist, der alle Gerbsäure, aber nicht

die Pectiustoffe löst, verdunstet dio Lösung abermals zur Trockne, nimmt nuu

in destillirtem Wasser auf und verfährt mit dieser Lösung in der von Hammer
angegebenen Weise.

Das Tannin gehört zu den wichtigsten Medicamenten aus

der Abtheiluug der reinen PüanzenstofFe, indem es jetzt vorzugs-

weise in allen Fällen Verwendung findet, wo früher sogenannte

adstringircnde Rinden und Pflanzensäfte bezw. deren Präparate

(Abkochungen und Extracte) in Gebrauch gezogen wurden. Die
Wirkung in den Aff'cctionen, wo es benutzt wird, ist insbesondere

auf die chemische Affinität zu Leim und Eiweiss, vielleicht auch
darauf, dass unter dem Einflüsse der Gerbsäure eine Contraction

der Gefässe und Verengerung des Gefässlumens entsteht, zurück-

zuführen.

Als Gift hat die Gerbsäure wenig Bedeutung; doch muss man immer im
Auge behalten, dass bei grösseren Dosen, wenn die iu den Verdauungssäften,

Secreten u. s. w. vorhandenen Proteinstoffe zur Bindung nicht ausreichen, auch
die Eiweissstoffe, leimgebenden Gewebe u. s. w. der Gewebsbestandtheile von der

Säure in Anspruch genommen werden und so die Schleimhaut so zu sagen ge-

gerbt wird.

Bei Thieren bedingen indess nur sehr grosse Gaben den Tod oder doch
auffälligere Symptome, bei Kaninchen 3 selbst 4 Gm. (Schroff) höchstens hart-

näckige Verstopfung. Bei Kaninchen, welche nach wiederholten grossen Dosen
starben oder getödtet wurden, fand Schroff im Magen die Schleimschicht an
einzelnen Stelleu mit der darunter liegenden obersten Schicht der Schleimhaut
auf das innigste verbunden, graugelb, rissig, wie gegerbt, die Muskelhaut intact,

den Magen blutarm, den Darmcanal zusammengezogen. Die peristaltische Be-
wegung ist dabei nicht afficirt. Auch beim Menschen beschränken sich die

Symptome meist auf hartnäckige Verstopfung, wie sie schon Cavarra bei sich

auf die Dauer von 8 Tagen durch das 3 Tage hindurch fortgesetzte Einnehmen
von 3 Pillen von 0,15 Gm. erzeugte. Ein Vergiftungsfall aus Oppolzer's
Klinik, wo ein Mädchen nach einer sehr grossen Menge Tannin, gegen Diarrhoe
auf einmal eingenommen, Schmerzen im Magen und Unterleib, hartnäckiges Er-
brechen und Obstipation, welche erst nach 14 Tagen durch wiederholte Clystiere

beseitigt wurde, von Mattigkeit und Fiebererscheinungen begleitet, bekam und

Anwendung
uud Wirkung.

Toxische Wir-
kuug.
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Wirkung der
Gallussäure
und Pyro-
galluesäure.

WO selbst nach dieser Zeit noch Leibschmerzen und Trägheit des Stuhles, dem
bisweilen Blut und Eiter beigemengt war, noch mehrere Wochen lang persistirten, ist.

von Rollett (Wien. med. Wchschr. 97.1865) mitgetheilt worden; die Darmschlingen

konnten hier stellenweise als cylindrischo AVulsle durch die Bauchdecken gefühlt

werden; der Urin war sparsam und dunkel gefärbt. Wie übrigens auch vom
Menschen erhebliche Dosen ohne besondere Störung ertragen werden, lehren

Angaben Tüll v
's (Bull, de l'Acad. I. 285), der nach eine Woche hindurch ge-

nommenen 4 Dosen von 0,6 Gm, nur etwas Nausea und Beeinträchtigung des

Appetits, aber nicht einmal Obstipation bekam und bei Hämoptysikern Gaben

von einem gehäuften Theelöffel voll nie schädlich werden sah. Bayes imd

Burn sahen bei Chlorotischen nach 4-8 Gm. nur 2tägige Verstopfung. Indessen

giebt es, wie wir aus eigener Erfahrung wissen, Personen, die schon nach

0,2 Gm. Magenschmerzen, Druck, belegte Zunge und insbesondere Aufstossen

und Durst bekommen, wie denn solche Erscheinungen oft nach den kleinsten

Dosen, wenn dieselben nüchtern genommen werden, auftreten. Hennig, der

0,6 Gm. nüchtern ohne Störung der Defäcation nahm, fühlte dagegen schon nach 0,25

•nach der Mahlzeit genommen. Schneiden in den Dünndärmen, Drang zum Stuhl

ohne Befriedigung; durch 0,6 Gm. nüchtern steigerte sich die habituelle Hämor-

rhoidalcongestion.

Die örtlichen Wirkimgen der Gerbsäure werden von Hennig in der. fol-

genden Weise characterisirt:

Im Munde entsteht ein herber, bitterlich süsser Geschmack imd eine zu-

sammenziehende Empfindung, die, auf Wasserentziehung beruhend, um so später,

aber auch um so intensiver auftritt, je concentrirter die Lösung ist, am stärksten

bei Tanninpulver; daneben besteht in Zunge und Rachen das Gefühl einer ge-

wissen Steifigkeit, die bei Tanninpulver oder conc. Lösungen auf die stattfin-

dende Gerbung der äussersten Schichten, die beim Oontact organischer Gebilde

mit Gerbsäure um so sicherer eintritt, je blutreicher dieselben sind, bei schwächeren

Lösungen auf eine Beeinträchtigung des Muskelgewebes, in welches dieselben

endosmatisch eindringen, zu beziehen ist, welche Alteration darin besteht, dass

der' mit Tannin imprägnirte Muskel sich nicht zu der dem lebenden proportio-

nalen Länge ausdehnen lässt, aber auch nicht zu der ursprünglichen Kürze

zurückkommt, und dass seine galvanische Reizbarkeit vermindert wird, und

zwar um so mehr, je tiefer das Tannin (bei diluirten Solutionen) darin eindringt.

Tannin in Substanz bewirkt Hervorschiessen des Speichels, besonders aus den

Stenon'schen Gängen, Lösungen scheinen Vermehrungen des Mundschleims

und Verminderung des Speichels in der Mundhöhle zu bedingen. Im Magen

wird durch grössere Dosen in Folge von Unlöslichkeit der Peptone und Fällung

des Pepsins die Digestion beeinträchtigt. Die nach grösseren Dosen (2 Gm.)

entleerten Fäces sind an Masse nicht verringert, haben keinen Geruch und sind

trockner. Die Peristaltik wird selbst durch toxische Dosen nicht gehemmt.

Kenntliche Veränderungen der Gefässe in der Froschschwimmhaut kommen durch

Tanninlösuugen nicht vor (Weber), doch findet eine Verlangsamung des Ca-

pillarkreislaufes mit üeberfüllung der Haargefässe und Blutkörperehen statt-

(Hennig).

Die S. 1002 abgehandelte Gallussäure kann im Allgemeinen hinsichtlich ihrer

Wirkung der Gerbsäure parallelisirt werden, doch ist die örtliche AfTection, welche

grosse Gaben Gallussäure hervorbringen, geringer als beim Tannin (Schroff),

wenn auch manchmal eine Veränderung der Epithelien und der Mucosa im

Magen und flache Geschwürsbildung deutlich hervortritt ( J ü d e 11 ). Von Kaninchen
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werden 5 Gm. entweder ohne jede Symptome (Schroff. Jüdell) oder unter

sehr kurz andauernden Erscheinungen allgemeinen Unwohlseins (Unruhe, Dys-

pnoe, äbdom. Kes))iration, Vcrlangsamung uyd Irregularität des Herzschlages)

ertragen. (Schroff.) Bei Fröschen bediogte 0,1 Gm, subcutan oder per es

keine Intoxicationscrscheinungen (Jüdell). Beim Menschen wirken 2-4 Gm.

(Bayes) nicht toxisch, weshalb dii; nach Reil bei Kranken beobachteten Neben-

wirkungen grösserer Dosen, wie Syncope, Ohrenklingen, Schwindel, kleiner

fadenförmiger Puls, wohl nicht Folge der Gallussäure sind.

Die Seite 1000 erörterte Pyrogallussäure übertrifft an Giftigkeit bedeutend J'y^^'

die Gallussäure, indem sie zu 2-4 Gm. innerlich den Tod von Hunden (Jüdell.

Personne), zu 0,1 den von Fröschen herbeiführen kann. Vom Unterhaut-

bindegewebe aus findet Resorption nicht statt. 0,5 Gm. in diluirter Lösung in

das Blut eingespritzt tödten Hunde nicht. Die Erscheinungen der Vergiftung

bei Hunden sind Erbrechen und Apathie, Sinken der Temperatur und Collaps,

bei Fröschen klonische Convulsionen und rascher Herzstillstand. Der Tod der

vergifteten Hunde erfolgt erst in 50-60 Stunden, während Frösche schon in

Vj Stunde sterben können. Nach dem Tode constatirt man Dünnflüssigkeit des

Blutes, Missfarbigkeit und rasche Gerinnung, auch Thrombosen in den grossen

Gefässen.

Dass die Gerbsäure nicht allein am Orte ihrer Application, vcriiaiten im
^ '^ ürganismus

:

sondern auch an entfernten Orten ihre adstringirende Wirkung «J«'' t^erbsaure,

ausübt, wird trotz der gegentheiligen Aeusserungeu von Hennig
noch von den meisten Aerzten angenommen. Es wird dieselbe

als bedingt betrachtet nicht durch die Säure selbst, sondern

durch Umwandlungsproducte , welche vielleicht schon im Darm
gebildet werden, insbesondere durch die Gallussäure, welche

neben Pyrogallussäure und humiuartigen Stotfen nach Incorpo-

ration von Gerbsäure im Urin erscheint ( Wöhler undFrerichs).
Schroff konnte bei Kaninchen, die er mit Tannin vergiftete, im Aetherauszuge

der Eingeweide wohl Gallussäure, aber keine Gerbsäure nachweisen. Clarus

glaubt, dass Tanninalbuminate in den Gedärmen mit Fett emulgirt werden und

so zur Resorption gelangen. Hennig erklärt dieselben für in spätere Digestions-

stadien löslich werdend, Headland suppouirt, um die entfernte Action des

Tannins zu erklären, eine Rückverwandlung der im Darm gebildeten Gallussäure

im Blute durch Beihülfe der Glucose zu Tannin (?). In den Fäces findet man
nach Clarus den grössten Theil der Gerbsäure an Eiweiss gebunden oder als

Gallussäure wieder, weshalb offenbar die entfernte Wirkung eine viel schwächere

als die örtliche sein muss. Im Blute fand Hennig Spuren von Tannin. Bei-

läufig sei hier erwähnt, dass manche Gerbsäuren, z. B. die Seite 633 erwähnte

Oatcchugerbsäure nach Mitscherlich's Versuchen mit Catechu, als solche

in dem Harn auftreten. Bisweilen scheinen nach Gerbsäure nur humusartige

Körper im Urin aufzutreten (Bartels), bisweilen auch solche ganz zu fehlen.

In Lebersecret, pancreat. Saft, Speichel und Schwciss geht Tannin nicht über

(Hennig). — Der Uebergang in den Urin erfolgt nach Oavarro selten vor

2 Stunden, in welcher Zeit ungefähr (in 100 Min.) nach Garnier auch die Sputa

bei Phthisikern schwarz gefärbt werden sollen. Nach Hennig erscheinen nach

nüchtern eingenommenem Tannin die Umsctzungsproducte schon in 1 Stunde

im Urin und können 6-15 Stunden nachgewiesen werden. Der Urin scheint
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bei normalem Verhalten des Körpers gemindert (Mitscherlich. Hennig);

der Gallussäure Harnsäure und Phosphate scheinen vermehi-t (Hennig). — Gallussäure als

aüts^äure
so^ßliö eingenommen erscheint bei Menschen und Kaninchen im Harn unver-

ändert wieder (Wöhler. Schroff. Jüdoll). Pyrogallussäure erscheint

ebenfalls nach einigen Stunden in diesem als solche wieder, verschwindet aber

ziemlich rasch (beim Menschen nach 0,5 in 12 Stunden), bei vergifteten Thieren

auch bei noch lange fortdauernder Intoxication ; auch können sich bis jetzt nicht

näher characterisirte Zersetzungsproducte im Harn finden. In Blut und Galle

ist Pyrogallussäui'e nachweisbar. (Jude 11.)

^rbsäufe^auf Frisch gelassenes Blut gerinnt durch Gerbsäure sofort und nimmt eine pur-

Blut und Milz, purrothe Farbe an. Es erklärt dies, weshalb Thiere, denen Tannin in das Blut

injicirt wird, rasch an Erstickung und Convulsionen zu Grunde gehen. Wie und

ob das Blut durch Gerbsäure bei Application in den Magen altcrirt wird, steht

noch nicht fest. Blut von einem Pferde, das längere Zeit täglich Tannin erhielt,

widerstand nach Bayer 2 Monate laug der Fäulniss. Nach Hennig verliert

durch grössere Mengen Tannin das Blut an Gerinnungsfähigkeit und nimmt nur

langsam Sauerstoff auf, längerer Gebrauch kleiner Gaben ermöglicht secundär

Beschleunigung und Consolidation der Cruorbildung (?).

Unter den entfernten physiologischen Wirkungen ist durch Küchen-
meister und Hennig Verkleinerung der Milz, doch unbedeutender als

beim Chinin, constatirt.

Therapeutische Die liauptsäclilichste AfFectionen, bei denen die Gerbsäure
Anwendung , .. • 1 • 1

der Gerbsäure, m Anwendung gezogen wird, sind

:

1) Hämorrhagien, bei denen es sowobl direct applicirt,

als auch, wenn die betreffenden Tbcile nicht unmittelbar zu-

gänglich sind, innerlich dargereicht wird.

Bei Blutungen aus äusseren Organen hat besonders Bühring (Med. Ceu-

tralztg. XXin. 81. 1854) das Tannin in Substanz nach Erfahrungen am
Krankenbett und Versuchen au Thieren als ein in Fällen, wo Gefässuuterbindung

nicht thunlich , nicht im Stiche lassendes Medicament bezeichnet, dessen Action

nicht nur in Erregung von Contraction der Gefässwände und in rascher Pfropf-

bildung, sondern auch darin bestehe, dass es bei seiner Auflösung eine stark

klebende, sich den Wundflächeu fest anhängende Masse, die am besten mit

alkoholischer Auflösung von Colophonium zu vergleichen sei, bilde und dass es

vor andern hämostatischen Mitteln den Vorzug besitze, auch bei massenhafter

Application auf Wundflächen weder Schmerz noch entzündliche Reizung zu be-

dingen, vielmehr den Heilungsprocess zu fördern. Bei parenchymatösen Blutungen

und bei Blutungen aus Höhleu (Rachen, Nase, Scheide, Mastdarm) übertrifft die

Gerbsäure, in geeigneter Weise angewendet, nach B üb ring sogar das Glüh-

eisen an Sicherheit der Wirkungen. Diese Angaben sind von Macke (ibid.

XXni. 94) und Mund (ibid. XXIV. 14) und Reil (Mat. med. 185), der es bei

Tamponade der Choanen, Blutegelstichen und geborstenen Varicen noch beson-

ders empfiehlt, im ganzen Umfange bestätigt. Die interne Anwendung bei

Blutungen entfernter Organe, z. B. bei Metrorrhagien, Haemoptysis, geschah von

Seiten Italieuischer Aerzte, wie Ricci (Esculapio, I. 6), Perta (Arch. med.

XXV, 427. 1827), Ferrario, Cavarra. Dass der interne Gebrauch nicht im-

mer zum Ziele führt, wie dies schon H. A. Richter angab, und wie dies be-

sonders Hennig betont, ist ein Factum, das sich aus der nur geringen Re-

sorption der Gerbsäure und der Reactionslosigkeit der Gallussäure auf Leim und
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Eiweiys erklärt. Die ersten Empfehler beschränken die Anwendung auf passive

Hämorrliagien. Auch gegen Menstruatio uimia (Stevenson, Alison,

Scott, Kipp) und selbst bei Hämophilie (Alison Scott) soll sich die

Gerbsäure als Haemostaticum bewährt haben.

2) Teleangiektasien und Varicen, zu Blutungen prac-

dispouirendc Geschwürsbildungcn, wo die günstige Wirkung
durch Coagulation der Albuminate statthat.

3) Mastdarmfissuren, Excoriationen, Intertrigo, wunde Brust-

warzen (Druitt), wo die Wirkung auf Bildung einer schützen-

den Decke beruht.

4) Hypersccretionen der verschiedensten Organe,
wo die Wirkung cbenfiills bei unmittelbarem Contact sich gün-

stiger herausstellt. Es fallen unter diese Rubrik besonders chronische
Diarrhöen, Fluor albus und Gonorrhoe, chronische Lungen- und
Luftröhrenkatarrhe, wogegen seit der Empfehlung Cavarra's die Gerb-

säure unzählige Male erfolgreich benutzt ist; ferner Keuchhusten, gegen den

sie zuerst durch Geige 1 (1840) mit Benzoösäure gegeben, später für sich von

Fuchs, Schlesier, Aberle u. A. empfohlen wurde, wo Tannin vielleicht durch

Herabsetzung der Ecizeraplindlichkcit der Muskeln wirkt; Nachtsch weisse
der Phthisiker, die Charvett (Bull. Ther. XVm, 247. 1840), Luithlen u. A.

danach abnehmen und schwinden sahen; Fusschweisse; chronische Augeu-
entzündungen und Blenorrhöen (Hüter, Desmarres, Hairion u. A. m.);

Blasenkatarrh (Pieplu, Gaz. Hop. 119, 1859). Ueberall hat die örtliche Ap-

plication den Vorzug. Minder begründet scheint die Empfehlung bei Cholera
(Gräfe, Tannin als Choleramittel; Berlin 1848), und Diabetes (Giadorew).

Hierher gehört ferner die äusserliche Application bei stark eiternden Ge-
schwüren, woran sich auch die Empfehlung gegen specifische Geschwüre,

Schanker, Condylome (Friedrich), gegen Brand, Carcinom (Guttceit,

Michaelson) reiht, wo mau dem Tannin theils deletere Action anf Contagien,

theils eine prophylactische Wirkung gegen weiteren ^Zerfall u. s.w. zuschrieb.

5) Chronische Hyperämien, mit gleichzeitiger Gewebs-

erschlaffung, bei denen das örtlich anzuwendende Tannin durch

active Contraction der Gefässe hülfreich wirken soll. Es gehören

dahin diverse chronische Entzündungszustäude von Schleimhäuten, z. B. der

Conjunctiva, der Pharyngeal- und Trachealsclileimhaut, ferner Pernioneu,
gegen welche Tannin ein souveränes Mittel ist (Berthold, Gott. Nachr. 1854),

Acne sebacea (Cazenave), Eczema chronicum (Friedrich, N. med. chir.

Ztg. 6. 1851), Herpes tonsurans (Malherbe).

6) Hj'drops und Albuminurie (Frerichs, Alison
Scott, Garnier, Gamberini U. A.). Anffallend ist in manchen Fäl-

len die grosse Abnahme des Eiweissgehaltes nach wenigen Dosen. Die diure-

tische Wirkung, auch bei pleurit. Exsudat von Dubone (Journ. med. Brnx.

Aoüt. 141) constatirt, wird von d'Ormay (ebendas.) dadurch erklärt, dass

andre Secretionen, wie Sehweisse, durch das Mittel beseitigt werden. d'Ormay
rühmt es bei NierenaiFcctioneu, Blasenkraukheiten und Chylosurie.

7) Ycrgiftungen mit Alkaloideu und alkaloidhaltigen Sub-

stanzen, wie Opium, Pilzen (Chansarel), mit Digitaliu und
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Digitalis, sowie mit Brechweiustein. Ueber die Anwendbarkeit bei

Vergiftungen mit Pflanzengiften ist S. 51. 52, 127 (Morphin), 272 (Coniin),-

398 (Strychnin), 472 (Nicotin), 519. 520 (Muscarin, Amanitin), 908 (Digitalin)

das Nöthige gesagt; gegen Brechweinsteinvergiftung, wo es schon Berthollet
empfahl, ist es nach Bellini (Virchow-Hirsch, Jahresber. 1866. I. 300) den

Abkochungen gerbstoffhaltiger Rinden entschieden vorzuziehen, da nur conc.

Gerbsäurelösungen ein Präcipitat in Brechweinsteinsolutionen geben; auch hier ist,

da das Antimontannat nicht völlig unlöslich, dasselbe mechanisch zu entfernen.

Bei Mbtallsalzvergiftungen ist das Tannin zwar auch vermöge Bildung schwer-

löslicher Tannate brauchbar, hat aber dem Eiweiss gegenüber nur secundären

Werth. Man hüte sich bei der Darreichung des Antidots vor allzu energischen

Dosen! Hieher gehört auch die Anwendung gegen Hyperemese durch
Ipecacuauha (Emetin); auch ist Tannin als Prophylakticum gegen Vergif-

tungen benutzt, so von de la Tour de Pin (Rev. med. Mai 1866) gegen Nico-

tianisraus (Lösung von Tannin und Citronensäure , womit ein Wattepfropf im-

prägnirt wird, den man in der Pfeifendose anbringen soll)".

Geringeren Werth scheint das Tannin bei einer Reihe andrer Affectionen zu

besitzen, gegen welche es Anwendung fand. Dass es kein Specificum gegen

Marasmus, Chlorose, Tuberculose, Scrophulose ist, wogegen es zuerst (1807) —
allerdings in noch imreinem Zustande — von Pezzoni in Oonstantinopel, später

von Bayes, Barral u. A. angewendet wurde, liegt auf derHand; doch kann

es durch Beschränkung colliquativer Secretionen (Durchfälle, Schweise) iudirect

kräftigend wirken. Woillez will Cavernen durch innerliche Darreichung von

Tannin zur Vernarbung gebracht haben. Schon Pezzoni empfahl es gegen

Wechselfieber, wo es trotz neuerer Lobpreisung von Chansarel und Leriche
und trotz seiner milzverkleinernden Wirkung dem Chinin weit nachsteht; die

Empfehlung des letzteren gegen Helminthen hat dem Santonin keine Con-

currenz geschafien. Zur Verhütung der Narbenbildung bei Pocken empfiehlt es

Homolle. Gegen Oaries uud cariösen Zahnschmerz haben es Alison,

Blasius und Druitt gerühmt; bei Angina membranacea Loiseau (Gaz. des

Hop. 1858), bei Pyämie Woillez, während Hervieux gar keinen Erfolg

davon sah. J. Olarus will von Tannin auch Nutzen bei abnormer Säurebildung

in den ersten Wegen bei kleinen Kindern, bei Neurosen in der Bahn des Vagus

(Asthma, Spasmus glottidis), wobei er jedoch gleichzeitig Moschus anwandte,

gesehen haben; Kiwisch bei Amenorrhoen, die von vicariirenden Secretionen (?)

abhängig sind, Lauderer gegen das Ausfallen der Haare.
Gaiiussauie Auch die Gallussäurc ist als Substitut der Galläpfelgerbsäure (besonders in

gallussiiuip. England) angewendet, und zwar da, wo eine entfernte Wirkung als Stypticum

oder Adstringens erwünscht ist; doch ist sie auch als örtliches Mittel bei

Haemorrhoidal- und Uterinblutungen, bei Pyrosis, Ruhr, chronischem Darm-

katarrh, aphthösen Geschwüren und Tripper (Stevenson) gerühmt. In Deutsch-

land hat sie Hamburger (Bad. Mitth. 1848) bei Haemoptoö sicherer als die

Gerbsäure wirkend gefunden; besondre Empfehler bei Blutungen sind Simpson
(Monthl. Journ. 1843. 111. 661), Bayes (Gaz. de Paris. 48. 49. 1854), Hart
(Bost. Jouru. Febr. 1856. 17), Hughes und Stevenson (bei Hämaturie); auch

wird das blutstillende Wasser von Ruspini als vorzugsweise aus Gallussäure

bestehend bezeichnet (Dubl. Quart. Journ. 1847. Febr.). Sehr günstig sprechen

sich Neale, Sampson, Bayes und neuerdings Gubler über die Wirkung

gegen Albuminurie aus, und Gubler will auch diuretische Wirkung von dem
Mittel bei Nierenhyperämie gesehen haben. Sampson gebrauchte die Gallus-



Gallüpfelgerbsiiure. 1009

sänro auch innerlich hei chrninschem Tri|)per mit Erfolg; Bayes bei Rhachitis

und Tabes mesaraica, Grantham bei Purpura haemorrliagica, Nachtschweissen

u. 8. w. Mau giebt die Gallussäure zu 0,2-1,5 Gm. '^ Mal täglich, je uach der

Schwere des Falles, in Pillen- oder Pulverform, auch in Lösung, uach Kay es
bei Blutungen alle lU Minuten 1 - 2 Esslüüel einer Mixtur aus 4 Gm. Acid.

gallic, 8 Gm. Sp. v. rss. und 480 Gm. Aq. destill. Acusserlich als Mundwasser
(1:24-48). Collyricn (1:250-500) oder Salbe (1:8).

Die Pyrogallussäure ist als Haarfärbemittel von W immer empfobleu.

Acusserlich wird das Tannin als blutstillendes Mittel zweckmässig in Sub- Dosis und

stanz verwendet, und zwar in der von Bühriug angegebenen Weise, dass mau der"Ge?bs"äufe.

weiche Schwämme mit Gerbsäure dick bestreut als nächstes Verbandstück an
der blutenden Stelle liegen lässt. Hei Epistaxis und hartnäckiger Corvza wird
es auch als Sehnu])fpulver verwerthet. Ausserdem kann es in Lösung und in

Salben form beimtzt worden. Von letzterer macht man besonders bei Leiden
der äussern Haut, Pernionen, Geschwüren, aber auch Augenentzündungen und
bei chronischer Vaginitis in Form von Tampons, die mit Tauninsalbe (1 Th. zu

6 Th. Schmalz oder Ungt. Glycerini) bestrichen sind, Gebrauch. Zu Fomen-
tationen bei Krebs- u. a. Geschwüren, zu Collyrien bei Opthalmoblennorrhoe
u. 8. w. dienen concentrirtere Lösuugen (1:3-8-10); zu Collyrien bei Katarrhen,

Klystiren und zur Injection schwächere Lösungen in Wasser (1:3-120); Solutionen

in Glycerin (1:40) sind vorzüglich von Bayes empfohlen. Besondere Formen
sind die Tauninstifte von Becquerel, ans 4 Th. Acid, tannicum, 1 Th, Tra-

ganth und Mica panis q. s. zu geschmeidiger Masse geformt, die bei Metrorha-
gien in Folge von Schleimhautwucherungen im Collum uteri per speculum ein-

geführt und 3-4 Tage lang durch einen mit conc. Tanninlösuug getränkten

Charpietampon bis zu ihrer Auflösung zurückgehalten wei'den, und die bei

schweissiger Haut, Intertrigo und Pruritus pudendorum benutzte Tanninseife,
Sapo tannini (1:8). Bei Caries dentium empfiehlt Druitt eine Lösung von
1,2 Gm. Tannin und 0,3 Mastix in 8 Gm. Aether auf Baumwolle in den Zahn
zu bringen. Ricord benutzt zur Injection bei chronischem Tripper Lösun» von
1 Th. Tannin in 180 Th. Rothwein.

Innerlich giebt man die Gerbsäure in Pulver oder Pilleuform, seltner (wie

Gräfe bei Cholera) in Auflösung in Wasser, die leicht in der Wärme schimmelt,

oder in mucilaginösen Uecocten, aromatischen Wässern und Wein. Zur Er-

höhung styptischer Wirkung wird sie nicht selten mit Opium oder Alaun ver-

bunden, Ji'ür die Pulverform ist Pulvis aromaticus ein angenehmes Vehikel,

Die Dosis beträgt, je nach Dringlichkeit des Falles, 0,03-0,12-0,25 Gm. stünd-

lich oder 2 -3 mal täglich; die höchsten Dosen sind namentlich bei Vergiftung

mit Alkalüiden indicirt, dürfen aber nicht zu oft applicirt werden, da sie sonst

schädlich wirken können.

Leim und Ei weiss, Metallsalze und organische Basen sind zu meiden, wo
nicht, wie zur Darstellung von Blei-, Zink-, Wismnthtaunat, eine Bindung
gradezn beabsichtigt ist. Die letztgenannten Verbindungen wirken als Metall-

salz und nicht durch die Gerbsäure allein adstringirend. Dagegen scheint De-
molon's Jodgerbsäuresyrup (Sirop-jodo-tannique) nach Gibert (Bull. Acad.

XXXIII, 188) durch die Gerbsäure bei chronischen Oatarrhen zu 15-30 Gm,
pro die nützlich.

A. u. TU. Uusemauu, PÜanzenstotfe. 64
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Entdeckung,
Vorkommen n.

Bildung.

Darstellung:

BUS Gallftpt'eln
;

aus Bezoaren.

Eigenschaften.

EllagSälire. G'^H^O^ — Literat.: Chevreul, Annal. Ohim. Phys. (2)

IX. 329. — Braconnot, ebendas. IX. 187. — Pelouze, ebendas. LIV.

356. — Guibourt, Ann. Ohem. Pharm. XLVIIl. 360; Journ. Pharm. (3)

X. 87. — Merklein und Wöhler, Ann. Ohem. Pharm. LV. 129. —
Wöhler, LXVII. 361. — F. Göbel, ebend. LXXIX. 83. — A. Göbel,
ebendas. LXXXIII. 280. — Rembold, ebendas. CXLIII. 285; CXLV. 5.

— Löwe, Journ. pract. Ohem. Olli. 469.

Ob diese zuerst von Chevreul aus den Galläpfeln erhaltene, von Bra-
connot als eigenthümlich erkannte, später von Grischow (Kastn. Arch. I. 481)

auch in der Tormentillwurzel , von Merk lein und Wöhler in den orienta-

lischen Bezoaren und von Wöhler im Castoreum aufgefundene Säure fertig ge-

bildet im Pflanzenreich vorkommt, ist mehr als zweifelhaft. In den Galläpfeln

scheint sie bei Gegenwart von Wasser erst durch einen Gährungs- oder Spal-

tungsprocess zu entstehen, und zwar nach den Versuchen von Rochleder und

Kawalier (vergl. S. 999) nicht aus Galläpfelgerbsäure, wie Braconnot und

Andere angenommen haben, sondern aus einem derselben beigemengten Stoff.

Auch in der Tormentillwurzel, die nur sehr wenig davon liefert, kommt sie

nach Rembold wahrscheinlich nicht fertig gebildet vor. Rembold erhielt sie

künstlich durch Spaltung der Granatgerbsäure, die beim Kochen mit verdünnter

Schwefelsäure in Ellagsäure und Zucker zerfällt (man vergl. S. 749) und Löwe
glaubt sie unter den Producten der Oxydation der Gallussäure mittelst salpeter-

saurem Silberoxyd (man vergl. Galläpfelgerbsäure) bemerkt zu haben.

Zur Darstellung aus Galläpfeln lässt man diese nach Braconnot im

gepulverten und angefeuchteten Zustande bei massiger Wärme in weinige Gäh-

rung übergehen, presst dann die Masse zwischen Leinwand, kocht den Rück-

stand mit Wasser, colirt und presst heiss und bringt die durchgelaufene, von

ausgeschiedener Ellagsäure milchig trübe Flüssigkeit noch heiss auf ein Filtrum.

Es hinterbleibt dann ein gelblich weisses Pulver von unreiner Ellagsäure, das

man mit verdünnter Kalilauge digerirt, worauf die filtrirte Lösung beim Ver-

dunsten an der Luft (oder auf Einleiten von Kohlensäure [Mcrklein und

Wöhler]) grünweisse Schuppen von ellagsaurem Kali absetzt, das man mit

kaltem Wasser wäscht, aus kochendem Wasser umkrystallisirt und dann durch

Salzsäure zerlegt. Die gelallte Ellagsäure wird mit kaltem Wasser gewaschen

und getrocknet.

Bezoare wurden von Merklein und Wöhler zerrieben in einem luftdicht

schliessenden Gefässe mit massig starker Kalilauge in nicht zu grossem Ueber-

schuss ausgezogen, die klare kaiische Lösung durch Einleiten von Kohlensäure

gefällt und das ausgeschiedene ellagsäure Kali, wie angegeben, weiter behandelt.

Die Ellagsäure bildet ein blassgelbes leichtes krystallinisches Pulver (Merk-
lein und Wöhler), das bei rascher Zersetzung des Kalisalzes mittelst Salz-

säure aus hellgelben kleinen Säulen, bei sehr langsamer Zersetzung seiner sehr

verdünnten wässrigen Lösung bei 60° dagegen aus hochgelben seideglänzenden

gekrümmten Nadeln besteht (A. Göbel). Sie ist geschmacklos, reagirt schwach

sauer und hat ein specif. Gew. von 1,667 (Merklein und Wöhler). Die luft-

trockne Säure enthält 3 Atome Krystallwasser (SH^O), von dem V3 bei 120°,

der Rest aber erst bei 200-215° entweicht. Bei stärkerem Erhitzen sublimirt

ein Theil, ohne zu schmelzen, unzersetzt in feinen schwefelgelben Nadeln, die

grössere Menge verkohlt. (Merklein und Wöhler. A. Göbel). Wasser löst
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Zusammen-
BetzUDg.

auch heim Kochen mir wenig, ebenso Weingeist, Aether löst gar nicht. Conc.

Scliwelelsiinre giel)t bei gebnilera Erwärmen damit eine gelbe Lösung, aus der

Wasser (selbst wenn nach Robiquot auf 140'' erhitzt wurde) die Säure unver-

ändert fällt. Mit Eisenchlorid färbt sieh die Säure erst grünlieh, dann schwarz-

blau. (Merklein und Wöhler.

)

Pclouze gab die Formel O'IPO'', Merk lein und Wöhler fanden die

Formel C^H^O", die Kochleder und Schwarz und auch A. Göbel be-

stätigten und die jetzt verdopjielt wird.

Die nach der Formel €"H''M2 0'' zusammengesetzten Salze der EUagsäure Verbindungen,

sind im feuchten Zustande leicht zersetzbar. Mit den Alkalien, deren Salze

allein in Wasser löslich sind, bringt sie auch basische Salze hervor.

Conc. Salpetersäure färbt EUagsäure beim Erwärmen dunkelroth und Zersetzungen,

verwandelt sie in der Hauptsache in Oxalsäure. Wenn unterchlorigsaures
Kali auf ellagsaures Kali einwirkt, oder EUagsäure in kalischer Lösung der

Luft dargeboten wird, so tritt blutrothe Färbung ein und bei passender Con-

centration scheidet sich ein blauschwarzes Krystallpul ver von glaucomelan-
saurem Kali, C'^H^K^O', ab, aus dem die Glaucomelansäure nicht isolirt

werden konnte, und das bei weitergehender Oxydation in Kohlensäure, Oxal-

säure und eiuc nicht näher untersuchte zerfliessliche Säure zersetzt wird. (Merk-
lein und Wöhler.)

Eielieurilldeilgerbsäure. — Nach Grabe wski (Ann. Chem.

Pharm. CXLV. 1) enthält die Eichenrinde neben Phlobaphen (man vergl. S. 629)

eine besondere Gerbsäure, die man erhält, wenn man die wässrige Abkochung"

mit Bleiacetat fractionirt fällt, den später entstehenden helleren Niederschlag

nach gutem Auswaschen unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zerlegt und

das Filtrat verdunstet. Sie hintcrbleibt als amorphe gelbbraune Masse, die Leim

und Brechweinsteiu fällt uud sich mit Eisenchlorid schwarz färbt. Bei längerem

Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird sie in unkrystallisirbaren Zucker

von der Formel C^H'^O^ (bei 60" getrocknet) und in sich ausscheidendes

Eichenroth zerlegt, das sich nur wenig vom Eichenphlobapheu (s. S. 629)

unterscheidet.

Quercit. Eichelzucker. G^H'^O^ oder G'^H^^O'". — vorkommen.

Pieser 1849 von Braconnot (Ann, Chim. Phys. (3) XXVII.
392) in den Früchten von Quercus racemosa Lam., Q. sessiUflora

Sm. uud Q. Rohur L. aufgefundene, von Dessaigues (Compt.

rend. XXXIII. 308. 462; Journ. Pharm. (3) XXY. 30; auch An-
nal. Cheui. Pharm. LXXXI. 103. 251) als eigenthtimlich erkannte

und genauer untersuchte Süssstoif wird nach Letzterem erhal-

ten, indem man den wässrigen Auszug der zerstossenen Eicheln DarsteUung.

zur Beseitigung der Gerbsäure mit Kalk fällt, das Filtrat zur

Zerstörung des gährungsfähigen Zuckers mit Hefe gähren lässt,

die nach beendigter Gährung resultirende filtrirte Fltissigkeit

zum Syrup verdunstet, die beim Stehen anschiessenden Krystalle

mit kaltem Weingeist wäscht und aus Wasser oder schwachem

Weingeist umkrystallisirt.

64*
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Eigenschaften.

Verbindungen.

Zersetzungen.

Quercin.

Der Quercit bildet harte, zwischen den Zähneu krachende,

hiftbeständige Säulen des klinorhombischen Systems, die erst bei

235° schmelzen, ohne sich vorher zu verändern, und theilweise

unzersetzt sublimiren. Er schmeckt süss, löst sich in 8-10 Th.

kaltem Wasser, gut auch in heissem wässrigem Weingeist (Des-

saignes). Seine Lösungen wirken rechtsdrehend, und zwar ist

[a]j = 33,50 (Berthelot).

Mit Baryt vermochte Dessaignes eine gumniiartige Verbindung des Quer-

cits von derFormel G'^H^O'«, Ba^O + 2 H^O (bei 150°) darzustellen. Ber-

thelot erzeugte durch Erhitzen des Quercits mit Weinsäure und anderen orga-

nischen Säuren ätherartige Verbindungen von der Art, wie sie auch Mannit

hervorbringt.

Durch heisse Salpetersäure wird der Quercit in Oxalsäure, nicht in

Schleirasäure, durch Salpeter-Schwefelsäure in harzartigen Nitroquercit

verwandelt. Kochende Kalilauge und kaiische Kupferlösuug sind ohne

Einwirkung. Weder durch Hefe, noch durch Käse kann er in Gährung ver-

setzt werden. (Dessaignes).

Gerber's Quercin (Ärch. Pharm. (2) XXXIV. 167) scheint nicht völli

reiner Quercit gewesen zu sein (Hus.)

Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung.

Qliercitrin. Quercitrinsäure. Quercimelin. C^H^^O". —
Literat.: Bolley, Ann. Chem. Pharm. XXXVII. 101; LXII. 136. —
Rigaud, ebendas. XG. 288. — Hlasiwetz (und Pfaundler), ebendas.

XCVI. 123; OXII. 96; OXV. 44; OXXIV. 358; OXXVII. 362; OXLII.

237; Ohem. Ocntralbl. 1864. 881. — Rochleder (und Kawalier),

Wien. Akad. Ber. XXXIII. 565 ; LV. 46 ; auch Ohem. Oentralbl. 1859.

166; 1867. 501. - Stein, Journ. pract. Ohem. LXXXV. 351; LXXXVIII.
280. — Zwenger und Dronke, Ann. Ohem. Pharm. Snppl. I. 266.

Dieser von Chevreul (Journ. chim. m6d. VI. 158) und

Brandt (Arch. Pharm. XXI. 25) zuerst beobachtete, dann von

Bolley genauer untersuchte, von Rigaud als Glucosid erkannte,

am eingehendsten von Hlasiwetz studirte Farbstoff findet sich

der von Quercus tinctoria Mich, stanlmenden Quercitronrinde. Er
ist nach Hlasiwetz wahrscheinlich auch in den chinesischen

Theeblättern vorhanden. Ob der in den Blättern, Blüthen und

Cotyledonen der ßosskastanie vorhandene, von uns auf S. 738

als Queraescitrin abgehandelte Stoff mit Qnercitrin völlig

übereinstimmt, ist aus Rochleder 's Angaben nicht deutlich

zu entnehmen. Die eine Zeit lang für identisch mit dem Qner-

citrin gehaltenen Farbstoffe Rutin und Robiuin, so wie auch

Mo rindin, Rhamnin und Thujin (s. diese) sind bestimmt als

verschieden erkannt.

Das Quercitrin wird aus der Quercitronrinde am einfachsten

nach dem Verfahren von Rochleder dargestellt. Man erhitzt
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die Rinde mit so viel Wasser, dass sie davon einige Linien hoch

bedeckt ist, zum Sieden, presst aus und lässt den Absud er-

kalten. Es setzt sich dann unreines Quercitrin ab, welches man
mit wenig' Weingeist von 35° B. zum Brei anreibt, im Wasser-

bade erhitzt, auf Leinwand sammelt und auspresst und nun in

kochendem Weingeist löst, worauf man das aus der heiss fil-

trirten und mit kochendem Wasser bis zur Trübung versetzten

Lösung beim Erkalten sich abscheidende reinere Präparat noch

einmal der gleichen Behandlung unterwirft. Die Mutterlauge

vom unreinen Quercitrin, sowie die zweite Abkochung der Rinde,

die nur noch sehr wenig Quercitrin ausscheidet, kann auf Quer-

cetin (s. dies.) verarbeitet werden.

Das aus Wasser oder wässrigem Weingeist krystallisirte Eigenschaften.

wasserhaltige Quercitrin bildet schwefel- bis chromgelbe mikros-

kopische Tafeln, die zerrieben ein blass citronengelbes Pulver

geben (Bolley) und bei 100° nur einen Theil des Krjstall-

wassers, den Rest erst bei 165-200° verlieren. Es reagirt neu-

tral, ist geruchlos und im trocknen Zustande geschmacklos,

schmeckt aber in heiss bereiteter wässriger oder in weingeistiger

Lösung deutlich bitter. Es schmilzt bei 160-200° zu einer

harzigen, amorph wieder erhärtenden Masse. (Zwenger und

Dronke). Yon kaltem Wasser erfordert es nach Stein
2485 Th., von kochendem 143 Th., nach Rigaud dagegen

425 Th. zur Lösung, von absolutem Weingeist nach Stein kalt

23,3 Th., kochend 3,9 Th. Aether löst nur wenig, warme Essig-

säure reichlich. Sehr leicht wird es von wässrigen Alkalien und

Ammoniak aufgenommen. Die wässrige oder weingeistige Lö-

sung färbt sich mit Eisenchlorid dunkelgrün. (Rigaud.) Blei-

zucker und Bleiessig *fällen es ziemlich vollständig, jedoch löst

sich der Niederschlag in Essigsäure (Zwenger und Dronke).
Bolley gab für das krystallisirte (bei 100° getrocknete) Quercitrin die

Formel O'ßHsO'o. Rigaud stellte die Formel G^ßH^oO^i und Stein C'SH'oO'o

auf. Zwenger und Dronke gelangten dann für das lufttrockne Quercitrin zu

der Formel C^sHisO^o + 6 HO, für das bei 100« getrocknete zu C^sH'sO^o +
3 HO und für das anhaltend auf 165° erhitzt gewesene und damit entwässerte

zu C^^H'^O^ö. Die Untersuchungen von Hlasiwetz und Pfaundler stellten

endlich die Formeln O^^jjso^i- QjqI 200° getrocknet und wasserfrei) und C^^H^oO"
+ 3H20 (lufttrocken) als wahrscheinlich heraus, die in den neuesten Analysen
von Kawalier (und ßochleder) ihre Bestätigung finden.

Bei der trocknen Destillation liefert das Quercitrin neben brenzlichen

Producten auch ein Sublimat von Quercetin (Zwenger und Dronke). Beim
Erwärmen mit Salpetersäure entsteht vorwiegend Oxalsäure (Rigaud), mit
Brannstein oder Kaliumchromat und Schwefelsäure Ameisensäure
(Bolley. Rigaud). Es scheidet aus Gold- und Silberlösungen schon in der

Zusammen-
setzung.

Zersetzungen,
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Kälte Metall ab, reducirt a1*er kaiische Kupferoxydlösung erst bei anhaltendem

Kochen (Zwenger und Dronke). Durch verdünnte Mineral-

säiiren wird es gespalten, nach Rigaud in Quercetin und

Zucker, nach Hlasiwetz und Pfaundler dagegen in Quer-

cetin und einen mit dem Dulcit isomeren SüssstofF, den sie

Isodulcit nennen, nach der Gleichung: G^^H^'^O" -I- H'-0 =
Q275[i8Qi2 _,_ g6B[i4Q6_ _ q^^ Isodulcit, G« H'* OS krystallisirt sehr

leicht in grossen harten durchsichtigen, von denen des Rohrzuckers wenig ab-

weichenden Krjstallen, die zwischen den Zähnen krachen, süsser als Glucose

schmecken, bei 18" sich in 2,09 Th. Wasser, leicht auch in absolutem Weingeist

lösen. Er schmilzt bei 105-110°, dreht in seinen Lösungen die Polarisations-

ebeue nach rechte, ist nicht gähruugsfähig imd reducirt kaiisches Kupferoxyd.

Bei Behandlung mit Salpetersäure entsteht eine der Zuckersäure ähnliche Säure

und nur sehr wenig Oxalsäure (Hlasiwetz und Pfaundler).

Butdeckimg u.

Vorkommen.

Künstliche
ßildang.

Quercetin. Meletin. Ö27JJI8Q12_ — Literat.: Rigaud, Ann. Chem.

Pharm. XO. 283. — Hlasiwetz (und Pfaundler), ebendas. LXXXIL
197; OX1L96; Journ. pract. Chem. XOIV. 65. — Zwenger und Dronke,

Ann. Chem. Pharm. Suppl. L 261 und OXXIIL 153. — Rochleder (und

Kawalier), Journ. pract. Chem. LXXIV. 8; LXXVH. 34; XCVIIL

379; C. 247. — Schützenberger und Paraf, Zeitschr. Chem. V. 4L
— Bolley, Journ. pract. Chem. XCI. 238. — Stein, ebendas. GVL 1.

Das Quercetin wurde zuerst von Rigaud 1854 durch Spal-

tung des Quercitrins (s. dies.) erhalten. Es findet sich aber

auch fertig gebildet im Pflanzenreich. Mit ziemlicher Bestimmt-

keit wurde sein Yorkommeu nachgewiesen von Bolley in den

Persischen Gelbbeeren (Farn. Rhamneae. Man vergl. S. 720),

im Fisetholz, dem Kernholz von Rhus cotimis L. (Fam. Cassu-

vieae) und in den Beeren von HippophaS rhamnoides L. (Fam.

Elaeagneae), von Rochleder in der Stammrinde des Apfel-

baums (Fam. Pomaceae), in den Blättern und namentlich in den

Blüthen der Rosskastanie (Fam. Hippocastaneae), in den grünen

Theilen der Calluna vulgaris Salisb. (Fam. Ericeae), von Stein

in den Blüthen von Cornus rnascula L. (Fam. Corneae). Wahr-

scheinlich ist es viel verbreiteter, wenn auch die Ansicht Fil-

hol's (Journ. Pharm. (3) XLL 451), es finde sich neben Quer-

citrin in den grünen Blättern und in den Blüthen aller Pflanzen,

wohl zu weit geht.

Künstlich wurde das Quercetin bis jetzt durch Abspaltung aus den Gluco-

siden Quercitrin (Rigaud), Robinin (Zwenger und Dronke) und Rutin

(Hlasiwetz) erhalten. Nach Stein ist auch das Rhamnetin (vergl. S. 723)

nichts anderes als Quercetin und Rochleder und Kawalier, M'ie auch Hlasi-

wetz vermuthen das Gleiche vom Thujetin, dem Spaltungsproduct des Thujins

(s. dies.).
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Dio Darstellung des Quercetins ergiebt sich aus dem beim Darstellung.

Qucrcitrin, Riitin und Robinin Angeführten. — Um aus Quer-

citronrindc neben Quereitrin auch Qnercetin vortheilhaft 7A1 ge-

winnen, vereinigt man die Mutterlauge von dem aus dem ersten

Absud ausgeschiedenen Quereitrin (man vcrgl. S. 1013) mit dem
zweiten Absud, versetzt kalt mit Salzsäure, tiltrirt, erhitzt zum
Kochen und sammelt das noch vor völligem Erkalten der

Flüssigkeit (da später nur noch wenig und unreines ausfällt) sich

absetzende Product.

Das Quercetin bildet feine, lebhaft gelbe Nadeln oder ein Eigensohaften

citronengelbes Pulver mit 7-10 Proc. bei 120" entweichendem

Krystallwasser. Es reagirt neutral, ist geruchlos und für sich

geschmacklos, während es in Avässriger Lösung nach Zwenger
und Dronke herbe, nach Stein bitter schmeckt. Bei raschem

Erhitzen schmilzt es nach Zwenger und Dronke über 250^
ohne Zersetzung zu erleiden, und erstarrt dann krystallinisch

wieder; in höherer Temperatur sublimirt es unter theilweiser

Yerkohlung (Hlasiwetz). Yon kaltem Wasser wird es fast

gar nicht und auch von kochendem nur in geringer Menge mit .

gelblicher Farbe gelöst. Wässriger Weingeist löst es bei weitem

besser. Yon absolutem Weingeist sind bei Siedhitze nach Stein

18,2 Th., in der Kälte 229,2 Th. zur Lösung erforderlich, Aether

löst viel weniger. Aus warmer Essigsäure, die es reichlich auf-

nimmt, scheidet es sich beim Erkalten fast ganz wieder ab.

Wässrige Alkalien und Ammoniak lösen es leicht mit goldgelber

Farbe; die ammoniakalische Lösung wird an der Luft dunkler.

(Rigaud. Zwenger und Dronke). Die Lösungen des Quer-

cetins färben Leinwand lebhaft gelb (Rigaud). Bleizucker fällt

die weingeistige Lösung ziegelroth (Bolley), Eisenchlorid färbt

sie auch bei grosser Yei-dünnung dunkelgrün, beim Erwärmen
dunkelroth (Rigaud. Zwenger und Dronk e). Aus einer con-

centrirten Lösung von 1 Th. Quercetin und 5 Th. Natrium- oder

3 Th. Kaliumcarbonat krystallisiren die Yerbindungen Na^O,
g27Hi8Q,2^ resp. K^O, €2'H'^0'2 (Hlasiwetz und Pfaundler).

Für die Zusammensetzung des Quercetins gab Rigaud die Formel C"H^O",
welche von Hlasiwetz durch C'^^W^O^^, dann von Zwenger und Dronke
durch 02*H"^0'^ ersetzt wurde. Später gelangten Hlasiwetz und Pfaundler
zn der auch von Stein bestätigten Formel €*'H'^0'^ Sie glauben darin Mu-
rin und Quercetinsäuro als präexistirend annehmen zu sollen (€^'H'^0'^

(Quercetin) = e'^HsOs (Morin) + €"H'"0' (Quercetinsäure).

Durch Kochen mit wässriger Salzsäure wird das Quercetin nicht zer-

setzt, nur nimmt die Lösung eine dunkler gelbe Farbe an (Hlasiwetz). Beim
Erhitzen mit Salpetersäure wird Oxalsäure und nur wenig Pikrinsäure ge-

Verbiudungen.

Znsammen-
setzung.

Zersefrungen.
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Paradiscetin.

bildet, Silber-, Gold- und kaiische Kupferoxydlösung werden dadurch in

der Kälte langsam, beim Kochen rascher reducirt (Zwenger und Dronke.
Stein). Bei nionatelangem Stehen seiner ammoniakalischen Lösung oder bei

12stündigem Erhitzen auf 145-150° wird es in Quercetinamid, einen amorphen
dunkelbraunen Körper verwandelt (Schützenberger und Paraf). — Wird
Quercetin mit starker Kalilauge gekocht oder mit 3 Th. Kali-

hydrat nur so lange geschmolzen, bis die wässrige Lösung einer

herausgenommenen Probe an den Rändern eine purpurrothe Fär-

bung annimmt, so enthält die Masse Phloroglucin (s. S. 701),

Quercetin säure, ö'''H"^0^ und ein intermediäres, auf Zusatz

von Salzsäure sich in grünlich gelben Flocken ausscheidendes,

als Paradiscetin, G'^H"^0'^, bezeichnetes Product, Wird aber

das Erhitzen fortgesetzt, bis die Lösung einer Probe in Wasser
nicht mehr goldgelbe, sondern fahlgelbe, an der Luft rascher in

Roth übergehende Farbe zeigt, so ist statt der Quercetinsäure

oder neben derselben Quercimerinsäure, G^H^Q'', und Proto-

catechusäure (s. S. 632) vorhanden (G'^H'^O^ -f- H-O + O =
(^s JJ6Q5 _|_ (^TU6Qi)^ ^^^^ J3gi gß]^^. anhaltendem Schmelzen findet

sich endlich neben Phloroglucin nur noch Protocatechusäure

(Gm^Q' -h Q = G'H^^O* + GQ'). Die Quercetinsäure, G'^H'oO'

+ 3 H^O, bildet feine seideglänzende, in der Wärme verwitternde, beim Erhitzen

zum Theil sublimirende Nadeln von herbem Geschmack und schwach saurer

Keaction, die sich nur wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasser, Weingeist

und Aether lösen. Die Quercimerinsäure, ß^H^O-^ + H^O, krjstallisirt in

farblosen Körnern oder kleinen Prismen und löst sich ausser in Weingeist und
Aether auch in Wasser leicht. (Hlasiwetz und Pfaundler). — Wirkt Na-
triumamalgam in der Wärme auf eine verdünnte alkalische Lösung von

Quercetin, so entstehen neben Phloroglucin zwei krystallisirbare, wie jenes der

Flüssigkeit durch Ausschütteln mit Aether zu entziehende und davon durch

Fällung mittelst Bleizucker zu trennende Körper, von denen der eine, nach der

Formel O'^H'^O' zusammengesetzte, in Wasser schwer löslich ist, daraus in

zarten, schwach sauer reagirenden Prismen krystallisirt und sich in weingeistiger

Lösung mit Eisenchlorid dunkel violettroth färbt, während der andere, ^l'Ü^O^,

in Wasser leicht lösliche, körnige Krystalle bildet, deren Avässrige Lösung mit

Eisenchlorid eine grüne Farbe erzeugt, die durch kohlensaures Natron in Pur-

purviolett übergeht (Hlasiwetz und Pfaundler). Bei Einwirkung von Na-

triunianialgam auf eine saure Quercetin-Lösung entsteht ein rother, mit Alkalien

Paracarthamin. sich grün färbender Körper, den Stein Paracarthamin nennt.

Quercetin-
säure.

Quercimerin-
säure.

Cerin,

Korkstoffe. — Nach M. Sic wert (Journ. pract. Chem. CIV. 118.

1868) giebt geraspelter Kork, der unmittelbar unter der Epidermis liegende Theil

der Rinde von QjterciiK suber L., an kocheuden Weingeist von 95° Trall. etwa

10 Procent ab, worauf dann absoluter Weingeist, Chloroform, Aether und Ben-

zol fast nichts mehr in Lösung bringen. Aus der weingeistigen Lösung setzt

sich zuerst der von Chevreul (Annal. Chim. Phys. (2) XCVI. 170) Cerin ge-

nannte Körper, nach Siewert Phellylalkohol, €"H*®0, krystalliuisch ab, etwa



Betuloretinsiiure. Betulin. 1017

1,75 % betragend. Es ist weiss, neutral, schmilzt bei 100° nnd erfordert 500 Th.

kochenden nnd 5000 Th. kalten absoluten Weiugeists zur Lösung. — Mit den

letzten Theilen des Cerins kommt eine gelbliche, nicht krystallinische Fett-

snbetanz im Betrage von 2,5 % zur Ausscheidung, Siewert's Dekacrylsäure, DokacryUäure.

ßiome^z gie reagirt saner, schmilzt bei 86° nnd löst sich in 52 Th. kochen-

dem und in 1200 Th. kaltem Weingeist; von wässriger und weingcistiger Kali-

lauge wird sie nur schwierig aufgenommen. — Bringt man das Filtrat von der

Dekacrylsäure zur Trockne und kocht den Rückstand mit Wasser aus, so bleibt

eine fast ganz in Weingeist lösliche fettiihnlichc Substanz (2,25 %) zurück, das

gelbe krümelige, bei 150" unter Zersetzung schmelzende und in 10 Th. kaltem

Weingeist lösliche Enlysin, G^H^^O^ — Die davon getrennte wässrige Lösung Eul^ein.

setzt beim Erkalten etwa 1 Procenb zimmtfarbener amorpher, sauer reagirender,

in kochendem Wasser sehr schwer löslicher und daraus beim Erkalten schnell

als Pulver sich wieder ausscheidender, in wässrigen Alkalien mit tiefrother Farbe

löslicher Corticinsäurc , ß'^H'^O*, ab. Bei weiterem Eindampfen endlich Corticinsäure.

liefert sie das zu einem rothen Pulver zerreiblichc saure Kalksalz einer Gerb-
säure, 02'H2>CaO" + 4H20. (Siewert.)

Der nach dem Erschöpfen mit Wasser, Weingeist, Aether und verdünnter

Salzsäure hinterbleibende unlösliche, wohl als S über in bezeichnete Theil des Suberin.

Korks ist unreine Cellulose (man vergl. S. 568).

Farn. Betulaceae.

Säure: Betuloretinsaure.

Indifferente Stoffe: Betulin. Erlenfarbstoff.

Betuloretinsaure. G^^H^^^Ol — Diese Harzsäure bedeckt als

weisses Mehl die jungen Schösslinge und die obere Seite der jungen Blätter der

Birke. Man gewinnt sie durch Abkratzen und reinigt durch successives Auf-

lösen in kochendem Weingeist, Aether und wässrigem kohlensaurem Natron, aus

dem sie dann zuletzt durch Säuren gefällt wird. — Sie bildet weisse Flocken,

die zu einer zerreiblichen, schon im Mimde erweichenden, bei 94° völlig schmel-

zenden Masse eintrocknen. Ihre weingeistige Lösung reagirt sauer und schmeckt

sehr bitter. Ausser von Weingeist wird sie auch von Aether leicht gelöst, da-

gegen nicht von Wasser. Conc. Schwefelsäure giebt damit eine schön rothe

Lösung. Wässrige Alkalien und Ammoniak lösen sie leicht, ebenso kohlensaure

Alkalien unter Entwicklung von Kohlensäure. Die gebildeten Salze sind amorph
und geben mit den löslichen Metallsalzen der schweren Metalle in Wasser un-

lösliche Niederschläge. (Kos mann, Journ. Pharm. (2) XXVI. 107.)

Betulin. Birkencampher. — Findet sich, wie schon Lowitz
(Grell 's Annal. 1788. 2. 312) bemerkte, in der Oberhaut der Birkenrinde, aus

der es beim Erhitzen in wolligen Vegetationen efflorescirt. Man erhält es nach
Hess (Ann, Chem. Pharm. XXIX. 135) und Mason (Sillira. amer. Journ. XX.
282), indem man die getrocknete, zerschnittene und mit kochendem Wasser er-

schöpfte Rinde mit kochendem Weingeist extrahirt nnd den beim Erkalten sich

bildenden Absatz presst, trocknet und wiederholt aus Aether umkrystallisirt.

Nach Hünefeld (Journ. pract. Chem. VII. 53) liefert der Bast eine Ausbeute
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von 10-12''/o an Detulin. Es bildet leichte weisse Flocken oder Krystallwarzen

ohne Geruch und Geschmack, die bei 200'^ (Hess) oder 235° (Mason) zu einer

farblosen durchsichtigen, nach erhitzter Birkenrinde riechenden Masse schmelzen

und im Luftstrom sublimiren. In Wasser unlöslich, erfordert es 120 Th. kalten

und 80 Th. kochenden Weingeist zur Lösung. In Aether, Essigäther uw.d Ter-

pentinöl löst es sich gut, auch in wässrigen Alkalien, aus denen es durch Säuren

wieder abgeschieden wird. Angezündet verbrennt es mit weisser Flamme (Lo-
witz. Mason). Aus den Analysen von Hess, der die Formel C^^H^'O^ giebt,

berechnet Kraut (Gmelin's Handbuch VIL 1810) die Formeln €"H<oO' oder

€" H36 02.

Erlenfarbstoff. — Dreykom und Reichardt (Dingl. polyt. Joum.
OXCV. 157; auch Chem. Centralbl. 1870. 182) haben den Farbstoff des Holzes

von Alnus glutinosa Gaertn. untersucht. Sie erhielten denselben, indem sie die

wässrige filtrirte Abkochung von frischem Erlenholz- Sägemehl mit Bleiacetat

ausfällten , den gut ausgewaschenen Niederschlag unter Wasser mit Schwefel-

wasserstoff zersetzten, dem Schwefelblei den mit niedergerissenen Farbstoff

durch kochenden 90proc. Weingeist entzogen und die weingeistige Lösung im

Wasserbade zur Trockne verdunsteten. Er hinterbleibt dann als braune harz-

artige, zum rothbraunen Pulver zerreibliche Masse, deren Zusammensetzung (bei

130° getrocknet) der Formel O^H^^O" entspricht. Er ist unlöslich in Aether,

Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in absolutem Weingeist, löst sich

leichter in kochendem Wasser und in jedem Verhältniss in verdünntem Wein-

geist. Seine wässrige Lösung wird durch die Salze der schweren Metalle, sowie

der Erdalkali- und Erdmetalle entweder unmittelbar oder doch auf Zusatz von

Ammoniak gefällt. Die Blei- und Silberverbindung entsprechen der Forme
C54 H26 M2 022.

Von conc. Schwefelsäure wird der Farbstoff mit rothbrauner Farbe ge-

löst, durch conc. Salpetersäure beim Erwärmen zu Oxalsäure und Kohlen-

säure oxydirt. Bei anhaltendem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure
Erlenroth, erfolgt Spaltung in Erlenroth, C*^H'<'Ö", das sich als harzartige rothbraune

Masse abscheidet, die sich nicht in Wasser und Aether, wenig in Weingeist,

leicht und mit hellrother Farbe in Natronlauge und wässrigem Ammoniak löst,

aus denen Säuren sie in Flocken wieder fällen, und in Zucker. — Schmelzendes

Kalihydrat bewirkt Zersetzung unter Bildung von Protocatechusäure, Phloro-

glucin (s. diese) und Essigsäure. Bei der trocknen Destillation entsteht

Breuzcatechin, (Dreykorn und Reichardt.)

Farn. Myriceae.

Säure: Laurinsäure (s. Laurineae).

Fam. Taxinae.

Säure: Gingkosäure.

GingkOSäure. Q^^W^Q-. — Hinterbleibt nach Schwarzenbach
(Viertelj. pract. Pharm. VI. 424) beim Verdunsten des ätherischen Auszugs der
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Früchte von Gingko biloba L. s. Salisburia adiantifolia Sw. als gelbes, allmälig

krystallinisch erstarrendes Oel. Zur Reinigung verwandelt man die braun-

gefärbte Säure in das Bleisalz, und zersetzt dieses durch SchwefelwasserstofiF,

Die Krystalle reagiren sauer, schmelzen bei 35" und erstarren wieder bei 10".

Das Kaliumsalz ist seifenartig; auch das in Wasser nur wenig, in Weingeist

leicht lösliche Bariumsalz, sowie das Blei- und Silbersalz wurden nur amorph

erhalten.

Fam. Cupressiueae.

Säuren: Chinovige Säure. Pinitannsäure (s. Abietinae).

Indifferente Stoffe: Thujin. Thujigenin. Juniperin. Pinipikrin

(s. Abietinae). Cederncampher. Cedren.

Chinovige Säure. — Findet sich nach Kawali er (Wien. Akad. Ben
XI. 344; XIII. 525) in den grünen Theilen von Thuja occidentalis L., sowie

auch in den Nadeln von Pinus sylvestris L. (Fam. Abietinae). Zur Darstellung

wird das mit Weingeist von 40° bereitete und nach dem Erkalten filtrirte grüne

Decoct des einen oder anderen Materials der Destillation unterworfen nnd der

wässrige Rückstand mit Wasser versetzt. Das dadurch abgeschiedene, die chi-

novige Säure (bei Anwendung von Kiefernadeln neben Ceropinsäure (s. diese)

enthaltende Harz löst mau in Weingeist von 40", fällt die Lösung mit wein-

geistigem Bleizucker aus, entbleit das Filtrat mittelst Schwefelwasserstoff und

dunstet die abfiltrirte, nun gelb gefärbte Flüssigkeit ein. Es scheidet sich dann

eine halbflüssige harzige Masse ab , aus deren Auflösung in verdünnter Kali-

lauge man mittelst Chlorcalcium indifferentes Harz niederschlägt. Bei Ver-

arbeitung von Kiefernadeln fällt nun aus dem Filtrat beim Uebersättigen mit

Salzsäure chinovige Säure in Flocken aus, die mau durch nochmaliges Auflösen

in Kalilauge, Behandeln der Lösung mit Thierkohle und Wiederausfällen mit

Salzsäure reinigt. Dient dagegen Thuja zur Darstellung, so enthalten die durch

Salzsäure aus der kaiischen Lösung abgeschiedenen Flocken noch ein Harz bei-

gemengt, zu dessen Beseitigung man den ausgewaschenen Niederschlag in Kalk-

wasser löst, in die Lösung Kohlensäure einleitet und der aus kohlensaurem

Kalk und chinoviger Säure bestehenden Fällung letztere mittelst Aether

entzieht.

Die chinovige Säure ist eine weisse oder schwach gelbliche spröde Masse,

^ie zerrieben ein stark electrisches Pulver liefert und in Wasser unlöslich, in

Weingeist, Aether und wässrigen Alkalien leicht löslich ist. Ihre Zusammen-

setzung entspricht der Formel €"H380^ (Kawalier.)

Thujin, G-0H2^O'2 und Thujigenin, G'^H'^Ol — Diese

beiden Stoffe wurden 1858 von Rochleder und Kawalier (Wien. Akad. Ber.

XXIX. 10; auch Journ. pract. Chem. LXXIV. 8) in den grünen Theilen des

gemeinen Lebensbaums, Thuja occidentalis L., aufgefunden.

Zur Darstellung wird dem weingeistigen, vom beim Erkalten sich abschei-

denden Wachs befreiten Absud der Frondes Thujae durch Destillation der Wein-

geist entzogen, der Rückstand mit Wasser und, zur Erleichterung des Filtrirens,

Vorkommen.

DarsteUung:

i
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von Thnjin;

von
Thujigeniu.

Eigenschaften
des Thujins.

Zersetzungen
des Thujins.

Thujetin
und

Thujetinsäure.

Eigenschaften
des

Thiijigenins.

mit einigen Tropfen Bleizuckerlösung versetzt und das Filtrat zuerst mit neu-

tralem und nach abermaligem Filtriren mit basischem Bleiacetat ausgefällt.

Der erste Niederschlag enthält Thujin und Thujetin (s. unten), der zweite Thu-

jigeniu. — Den durch neutrales Bleiacetat bewirkten Niederschlag löst man in

verdünnter Essigsäure, filtrirt, fällt das Filtrat mit Bleiessig, zersetzt den aus-

gewaschenen Niederschlag unter Wasser durch Schwefelwasserstoff, erhitzt das

gebildete Schwefelblei mit der Flüssigkeit zum Sieden, filtrirt heiss, behandelt

das Filtrat zur Vertreibung des Schwefelwasserstoffs mit Kohlensäure und ver-

dunstet es darauf im Vacuum über Schwefelsäure. Die anschiessenden gelben

Krjstalle von Thujin werden so oft aus kochendem weingeisthaltigem Wasser

umkrystallisirt, bis ihre Lösung in schwachem Weingeist sich mit Ammoniak
nicht mehr grün färbt, d. h. frei von Thujetin ist. — Die Ausbeute an Thujin

betrug aus 240 Pfund Frondes Thujae nur einige Grammes. (Rochleder und

Kawalier.)

Zur Gewinnung des Th'ujigenins aus dem durch Bleiessig erzeugten

Niederschlage verfährt man mit demselben genau in der gleichen Weise, worauf

dann das Filtrat vom heiss abfiltrirten Schwefelblei beim Verdunsten im Vacunm
den Körper in Flocken abscheidet. Die Ausbeute ist sehr gering.

Das Thujin bildet rein citrouengelbe glänzende mikroskopische, bei starker

Vergrösserung als vierseitige Tafeln erscheinende Krystalle von adstringirendem

Geschmack. Es löst sich kaum in kaltem, ziemlich gut in kochendem Wasser,

gut in Weingeist. Seine weingeistige Lösung wird durch Alkalien gelb, bei

Luftzutritt braunroth, durch Eisenchlorid dunkelgrün gefärbt, durch Bleizucker

und Bleiessig gelb gefällt.

Beim Erhitzen wird das Thujin zerstört. Beim Erwärmen seiner wein-

geistigen Lösung mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure scheint

zunächst Spaltung in Glucose und Thujigenin (C^oH^Oi^ + H^O = e^H'^Oe +
^t4gi20-j 2u erfolgen, welches letztere dann durch Wasseraufnahme in das als

Endproduct der Einwirkung erhaltene Thujetin, €'*H"0«, übergeht. Beim
Erhitzen des Thujins mit Barytwasser entsteht als Spaltungsproduct an Stelle

des Thujetins Thujetinsäure, C^sH^O". _ Thujetin (man vgl. auch Quer-

cetiu, mit dem es vielleicht identisch ist) ist gelb, krystallinisch, löst sich kaum
in Wasser, aber in Weingeist und Aether, färbt sich in weingeistiger Lösung

mit Ammoniak blaugrün, mit Kali erst grün, dann rothbraun, wird durch Blei-

acetat roth gefällt und geht beim Kochen mit Barytwasser unter Wasserauf-

nahme in Thujetinsäure über. Letztere bildet citronengelbe mikroskopische

Nadeln von ziemlich ähnlichen Löslichkeitsverhältnissen. (Rochleder und
Kawalier.)

Das Thujigeniu bildet feine miki-oskopische Nadeln, die sich schwer in

Wasser, gut in Weingeist lösen. Seine weingeistige Lösung färbt sich mit Am-
moniak schön blaugrün. (Rochleder und Kawalier.)

Auch über zwei Harze und einen gallertartigen Stoff aus Thtija occi-

dentalis hat Kawalier (Wien. Akad. Bcr. XL 344; XIIL 524) Mittheilungen

gemacht, bezüglich deren wir auf die Origiualabhandluugeu verweisen.

JUDipßriII. — Wenn man Wachholdcrbecren zuerst mit kaltem Wasser
ausgezogen, dann zur Gewinnung des ätherischen Ocls mit Wasser destillirt hat,

und nun den Rückstand in der Blase heiss colirt, so setzt die Flüssigkeit beim
Erkalten und weiteren Verdunsten ein Sediment ab. Wird dieses mit kochendfm
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Weingeist ausgezogen, so scheidet der Auszug beim Erkalten und allmäligen

Abdestilliren des Weiugeists zuerst Wachs und Harz, darauf gelbes pulvriges

Juniperin ab, das sich in 60 Th. Wasser löst, der Lösung durch Ausschütteln

mit Aether entzogen werden kann und daraus beim Verdunsten als hellgelbe

Masse hinterbleibt. Es verbrennt beim P]rhitzen auf Platinblech mit Flamme

und Geruch nach Wachholder, löst sich in conc. Schwefels-äure mit hellgelber,

in Ammoniak mit goldgelber Farbe. (Steer, Wien. Akad. Ber. XXI. 383).

Cederncampher, G'^H^^O, und Cedren, G'^H^*. — Das

ätherische Oel des Holzes der virginischen Ceder, Juniperus virginiana L., ist

nach Walter (Ann. Ohim. Phys. (3) 1.501; VIII. 354; auch Ann. Chem. Pharm.

XXXIX. 249; XLVIII. 35) ein Gemenge von Cederncampher, der durch

Auspressen des rohen, eine weisse weiche krystallinische Masse bildenden Oels

und wiederholtes Umkrjstallisiren aus Weingeist gewonnen wird, und von Ce-

dren, das aus der abgepressten Flüssigkeit bei fractiouirtem Destillireu zwischen

264 und 268° übergeht und durch wiederholte Rectification über metallisches

Kalium gereinigt werden kann.

Der Cederncampher krystallisirt in weissen seideglänzenden Nadeln von

eigenthümlich gewürzhaftem Geruch und schwachem Geschmack. Er schmilzt

bei 74'^ und siedet bei 282°. Vom Wasser wird er kaum, von Weingeist und

Aether leicht gelöst. Phosphorsäureanhydrid führt ihn in Cedren über. Die

angeführte Formel ist von Gerhardt aus Walter's Analysen berechnet.

Das Cedren ist ein farbloses, gewürzhaft, aber von Cederncampher ver-

schieden riechendes Oel von pfeöerartigem Geschmack. Sein specif. Gew. ist

0,984 bei 14°,5, seine Dampfdichte 7,9, sein Siedepunkt 237*. Bei anhaltendem

Kochen wird es gelb und erhöht seinen Siedepunkt. Walter gab ihm die

Formel C'^H^^, die Gerhardt in C'^H^^ umwandelte.

Farn. Abietinae.

Säuren: Säuren der Pinusharze (Sylvinsäure. Abietinsäure. Pimar-

säure). Säuren aus Pinus sylvestris (Pinitanusäure. Oxypinotann-

säure, Tauuopiusäure. Chinovige Säure (s. Cupressiiieae). Ceropinsäure.

Pinicortaunsäure.. Cortepinitannsäure. Tannecortepinsäure. Pityxylonsäure.

Gerbsäure aus Abies pectiuata.

Indifferente Stoffe: Pinit. Abietit. Melezitose. Coniferin. Pini-

pikriu. Pinicorretin.

Säuren der Pinusharze. — Literat.: Unverdorben, Poggend. Ann.

VII. 311; VIIL 40. 407; XL 28. 230. 393; XIV. 116; XVII. 186. -?-

Trommsdorff, Ann. Chem. Pharm. XIII. 169. — H. Rose, Poggend.

Ann. XXXIIL 42; LIIL 347. — Laurent, Ann. Chim. Phys. (2) LXV.
324; LXVIIL 395; LXXIL 384. 459; (3) XXIL 459. — Sie wert,
Zeitschr. f. ges. Naturw. XIV. 311. — Maly , Journ. pract. Chem. LXXXVI.
111; XCIL 1; XCVL 145; Ann. Chem. Pharm. CXXIXT 94; OXXXIL
249; CXLIX. 244; Schriftliche Privatmitthei(|bgen vom August 1870. —
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Strecker, Ann. Chem. Pharm. LXVIII. 338; CL. 131. — Flückiger,

Schweiz. Wochenschr. f. Pharm. 1867. 157.165. 173. — Duvernoy, Ann.

Chem. Pharm. OXLVIII. 143.

Bei der Ungewissheit , welche noch darüber herrscht, wie

weit die in den Harzen der verschiedenen Pinus- Arten aufge-

fundenen Säuren als directe Erzeugnisse des pflanzlichen Orga-

nismus oder als Umwandlungsproducte von solchen zu betrachten

sind, sowie bei den erheblichen Widersprüchen, welche zwischen

den Angaben der auf diesem Gebiete thätig gewesenen Forscher

zur Zeit noch bestehen, wollen wir diese Stofle zusammeugefasst

besprechen und eine summarische Uebersicht der vorliegenden

Resultate voranschicken.

Nach Unverdorben enthalten Terpentin, gemeines Fichten-

liarz und Terebinihina cocta, sowie auch Französisches Galipot

neben kleineren Mengen von indifi'erenten Harzen zwei Harz-

säuren, die krystallisirbare Sylvinsäure und die amorphe, aus

jener auch bei stärkerem Erhitzen sich erzeugende Pininsäure,
während das aus den genannten Harzen durch längeres Schmelzen

ohne Wasserzusatz bereitete Colophonium fast nur aus Pinin-

säure besteht. Hiermit stimmen im Wesentlichen auch die Er-

gebnisse der Untersuchungen von Trommsdorff und H. Rose
überein.

Yon Laurent wurde dann später im Bordeaux -Terpentin

und im Französischen Galipot, die von Pinus Pinaster Ait. s.

Pinus maritima JDC. gewonnen werden, eine besondere, mit der

Sylvinsäure nur isomere, krystallisirbare Säure aufgefunden, die

Pimarsäure, deren Verschiedenheit von der Sylvinsäure neuer-

dings sowohl Sie wert, als auch Duvernoy bestätigten.

Zu durchaus abweichenden Resultaten gelangte Maly, Nach

den bis jetzt veröfientlichteu Untersuchungen dieses Forschers

besteht das Colophonium, von dem er annimmt, dass es bei seiner

Darstellung, abgesehen von der Verflüchtigung des ätherischen

Oels, keine wesentliche Veränderung erlitten hat, in der Haupt-

sache aus dem Anhydrid einer von ihm als Abietinsäure
bezeichneten Säure, und da er die harzigen Ausflüsse von Pinus

Abies L. und Pinus Larix L. von ähnlicher Zusammensetzung

fand, so glaubt er die Abietinsäure als einen den Abietinen ge-

meinsamen Körper ansehen zu müssen. Die Sylvinsäure sollte,

wenn Säuren bei ihrer Darstellung in Anwendung gebracht

waren (man sehe weiter unten), ein Umwandlungsproduct der

primär vorhandenen Abietinsäure sein. Die neuesten Unter-

suchungen Maly 's, deren Keuntniss wir einer Privatmittheilung
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verdanken, ergeben nun, dass das (amerikanische) Colophonium

zwei verschiedene Säuren enthält, von denen die eine mit der

Sylvinsäure von Unverdorben, Trommsdorff, Siewert
und Anderen in Bezug auf Zusammensetzung und Eigenschaften

übereinstimmt, während die andere, von nun an allein als Abie-
tinsäure zu bezeichnende bestimmt anders zusammengesetzt

ist. Wir unterscheiden demnach im Folgenden, indem wir in

Betreff der Piniusäure Unverdorben's der Ansicht Maly's
beitreten und sie für das amorphe, bis jetzt nicht im reinen Zu-

stande isolirte Anhydrid der Abietinsäure halten, die drei Pinus-

harzsäuren Sylvinsäure, Abietinsäure und Pimarsäure.

Sylvinsäure. G^^H^^O^. — Von Unverdorben, Tromms-
dorff, Laurent und Siewert wurde die Sylvinsäure ziemlich übereinstimmend

in der Weise dargestellt, dass man zerkleinertes Colophonium oder weisses

Fichtenharz längere Zeit mit kaltem wässrigem Weingeist in Berührung Hess

und den dadurch krystallinisch gewordenen Rückstand in heissem starkem Wein-

geist (dem Trommsdorff, sowie auch Siewert etwas Schwefelsäure zusetzten)

löste, worauf beim Erkalten die Säure in Krystallen anschoss. Nach Maly's

neuesten Erfahrungen erhält man jedoch auf diesem Wege nur ein Gemenge
von zwei Säuren verschiedener Zusammensetzung, zu deren Trennung fol-

gendermassen verfahren werden muss: Man digerirt klares gepulvertes Colopho-

nium einige Tage mit verdünntem Weingeist, presst den entstandenen weisslich-

gelben Brei in einer Presse ab und löst den Rückstand in starkem kochendem

Weingeist. Diese Lösung krystallisirt beim Stehen oder Abdampfen in der

Wärme nicht, aber wenn man sie in Eis oder einer Kältemischung all mal ig

abkühlt, so setzt sich am Boden des Gelasses zunächst eine weisse durchscheinende

harte und klingende, aus krystallinischen Warzen gebildete Kruste ab, welche

die Säure von der Formel €^° H^° O^ ist und für die in Zukunft am besten die

Bezeichnung Sylvinsäure beizubehalten sein dürfte. Diese Kruste vermehrt

sich bei weiterem Abkühlen nicht, aber die ganze Flüssigkeit erstarrt nun zu

einem Krystallbrei, der getrocknet eine leichte lockere, aus weissen Blättcheu

gebildete Masse darstellt und die zweite, jetzt als Abietinsäure zu benennende

Säure des Colophoniums repräsentii-t.

Ob die älteren Angaben Maly's, denen zufolge die (jetzt als Gemenge von

zwei Säuren erkannte) Abietinsäure in weingeistiger Lösung beim Versetzen mit

verdünnter Schwefelsäure Sylvinsäure als Umwandlungsproduct abscheidet und

beim Eiuleiten von Salzsäuregas eine Zersetzung in Sylvinsäure und Sylviuol-

säure erleidet, jetzt vielleicht dahin zu iuterprelircn sind, dass die Mineralsäure

die Abscheidung des einen Gemengtheils, nämlich der schwerer löslichen Sylvin-

säure, befördert und die in Lösung bleibende Abietinsäure unter der Einwirkung

der Salzsäure eine Zersetzung unter Bildung von Sylvinolsäure erfährt, müssen

wir dahingestellt sein lassen.

Die bisherigen Angaben über die Eigenschaften der Sylvinsäure werden sich

dem eben Gesagten zufolge wenigstens theilvveise auf Gemenge von Sylvinsäure

und Abietinsäure beziehen und bedürfen daher einer Controle. Maly erhielt

sie, wie schon angegeben wurde, in harten klingenden, aus weissen durchschei-

nenden Krystallwarzen gebildeten Krusten, deren Schmelzpunkt bei etwa 134
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bis 137" lag. Sie wert fimd ihn im Haarröhrchen bei 162° liegend. Sie lässt

sich ohne erhebliche Zersetzung destillireu, ist geruch- und geschmacklos, röthet

Lackmus, hat ein specif. Gew. von 1,1011 bei 18° und dreht stärker links als

Pimarsäure. Von 92procent. Weingeist erfordert sie in der Kälte 10 Th., bei

Siedhitze Vs Th. zur Lösung (Siewert). Sie löst sich ferner in Essigsäure,

Essigäther, Stein- und Terpentinöl (Unverdorben). Ihre zum Theil krystal-

lisirbaren Salze sind nach der Formel €^°H^''MO^ zusammengesetzt (Siewert).

Abietinsäure. C**W*0^. — Nach Maly's neuesten Unter-

suchungen bildet die Abietinsäure (Darstoll. s. oben) eine leichte lockere, aus

weissen Krystallblättchen zusammengesetzte Masse, die bei 118-122° schmilzt und

auch im trocknen Zustande an der Luft Sauerstoff aufnimmt, was die Analyse

derselben sehr erschwert. Ihre neutralen Salze sind wahrscheinlich nach der

Formel €" H^^ M^ O^ zusammengesetzt. Sic; gleicht in ihren sonstigen Eigen-

schaften der Sylvinsäure, aber alle darüber vorhandenen Angaben bedürfen jetzt

einer neuen Prüfung, so insbesondere diejenigen über ihre Umwandlung in

Sylvinsäure und Sylvinolsäure, sowie in Hydrabietsäure, bezüglich derer

wir auf die üriginalabhandlungen verweisen. Ebenso fragt es sich, welche der

Säuren im Harn als Salz wieder erschien und durch Salz- oder Salpetersäure

gefällt wurde, als dies Maly bei seinen früheren Versuchen mit Abietinsäure

constatirte.

Pimarsäure., G-^'E^'^0\ — Zur Darstellung dieser Säure be-

handelt man gepulverten Französischen Galipot (man vergl. oben) kalt einige

Tage mit ziemlich verdünntem Weingeist (Laurent liess nur kurze Zeit mit

einem kalten Gemisch von 6 Th. Weingeist und 1 Th. Acther in Berührung), der nur

ätherisches Oel und unkrystallinisches Harz löst, wäscht den körnig gewordenen

Rückstand mit kaltem Weingeist nach und krystallisirt sie zweimal aus heissem

Weingeist. Man erhält dann harte körnige Krusten , die unter dem Mikroskop

sich aus gut ausgebildeten Rechtecken zusammengesetzt erweisen, bei 149°

schmelzen, bei 320° sieden und sich gar nicht in Wasser, schwer in kaltem,

leicht in kochendem Weingeist und Aether lösen. (Duvernoy). Nach Flücki-

ger bedarf die Pimarsäure 9,8 Th. kalten Weingeists zur Lösung (Abietinsäure

nur 6,7 Th.), und die weingeistige Lösung scheidet bei raschem Verdunsten

leicht Krystalle ab, während weingeistige Abietinsäure unter diesen Umständen

einen amorphen Harzklumpen liefert. Ihr specif. Gew. ist 1,1047 bei 18°. Sie

dreht die Ebene des polarisirten Lichts schwächer nach links als Sylvinsäure

(Siewert). — Von ihren nach den Formeln G^^E^^MQ^ und G^^R'^^MB'^ +
Qio |:[2o 02 zusammengesetzten Salzen sind diejenigen des Ammoniums und der

Alkalimetalle in Wasser löslich (»Siewert) und unter diesen die sauren kry-

stallisirbar (Duvernoy).

Durch Destillation oder durch Einwirkung von Salzsäuregas auf ihre wein-

geistige Lösung wird die Pimarsäure in eine (vielleicht auch zwei verschiedene)

isomere Modification (Lanrent's Pimarsäure) verwandelt, die mit der Sylvin-

säure identisch zu sein scheint, indem sie wie diese mit Ammoniak kein krystal-

lisirendes, sondern ein gallertartiges Salz hervorbringt und ähnlichen Schmelz-

punkt zeigt. (Duvernoy). — Durch Kochen mit überschüssiger Salpetersäure

erhielt Laurent ein gelbes harziges Product, das er als Nitromarsäure
bezeichnete.

Nach Plückiger entsteht beim Digeriren von Abietinsäure mit ihrem

3 fachen Volumen einer Mischung von 8 Th. verd. Schwefelsäure und 21 Th.
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Weingeist von 0,84 specii'. Gew. eine anders krystallisirendo Säure, die er für

Pimarsäure zu halten geneigt ist.

Sälireu aus PinUS sylvestris. — Literat.: Kawalier (und Roch-
leder), Wien. Akad. Ber. XI. 344; XIII. 515; XXIX. 19. - Witt-

stein, Viertelj. pract. Pharm. III. 10.

Nach den Untersuchungen von Kawa'lier (und Röchle der) enthält die

gemeine Kiefer oder Föhre, Pinus sylvestris L., neben einigen eigenthüinlichen

iudiiferentcn Stoffen eine ganze Reihe eigenthünilicher Säuren. In den Nadeln

linden sich um Weihnachten ausser chinovigcr Säure (s. S, 1019) noch Oero-

pinsäure, Pinitann säure und Oxypinotannsäure, während im Frühjahr

an Stelle der letzteren Tannopinsäure neben den anderen Säuren vorhanden

ist. Die Rinde älterer Bäume enthält neben Ceropinsäure noch Pinicor-

tannsäure und Oortepinitannsäure , die Rinde jüngerer 20 - 25jähriger

Bäume dagegen Tannecortepinsäure. Von Wittstein ist dann noch eine

besondere Säure im Holz der Kiefer aufgefunden, die Pityxylonsäurc.

Zur Darstellung der in den Kie fer un adeln enthaltenen Säuren werden UHTHti-lhwfr

. ,.1 1- • o.. / 1 i-, tr^tr\ ^ir • der SüuroH BUB
dieselben in der bei der chinovigen Saure (vergl. S. 1019) angegebenen Weise Kicfmnuadelu.

behandelt. Es findet sich dann in der grünen Harzraasse, die der Destillations-

rückstand des wässrig-weingcistigen Auszugs nach Zusatz von Wasser abscheidet,

die chinovige Säure und die Ceropinsäure, während in der Flüssigkeit Pinitann-

säure, Oxypinotannsäure (resp. Tannojtinsäure) , Pinipikrin (s. dies.), Zucker

und Spuren von Citronensäure gelöst Ijleiben. Man versetzt letztere, um sie

filtrirbar zu machen, mit einigen Tropfen BIcizucker, fällt aus dem Filtrat durch

überschüssigen Bleizuckcr die Oxy])inotannsäure (resp. Tannopinsäure), und nach-

dem dieser Niederschlag abliltrirt ist, durch BIciessig bei Siedhitze die Pini-

tannsäure. Der Bl.eizuckerniederschlag wird in mit 8 Th. Wasser verdünnter

Essigsäure aufgenommen, das Filtrat nnn mit Bleiessig ausgefällt und das auf

diese Weise reiner erhaltene Bleisalz nach gutem Auswaschen unter Wasser

durch Schwefelwasserstoff zerlegt, worauf die vom Schwefclblei abfiltrirte Flüssig-

keit beim Verdunsten im Wasserbade reine Oxypinotannsäure (resp. Tan-
nopinsäure) hinterlässt. In ähnlicher Weise wird die Pinitannsäure aus

dem Bleiessigniederschlage isolirt, nur muss das Verdunsten ihrer wässrigen

Lösung im Kohlensäurestrora ausgeführt werden. — Die Trennung der Cero-
pinsäure von der chinovigen Säure wird in der Weise bewirkt, das man die

weingeistige Lösung des grünen Harzgemenges (s, oben) nn't weingeistigem BIci-

zucker ausfällt, wodurch nur die Ceropinsäure niedergeschlagen wird. Zerlegt

man den mit Weingeist gewaschenen Niederschlag unter Weingeist durch Schwefel-

wasserstoff, erhitzt zum Sieden und filtrirt heiss, so scheidet das Filtrat beim

Erkalten gelblich-weisse Flocken der Säure ab, die man durch Behandeln ihrer

heissen weingeistigen Lösung mit Thierkohle reiner erhält.

Die Rinde der Kiefer wird in ähnlicher Weise wie die Nadeln ver- ,^ ,,Uai'BtoliuD^

arbeitet. Das mit Weingeist von 40" bereitete Decoct der von der Borke be- der sauren aus

freiten zerschnitteneu Rinde der oberen Theile alter Stämme scheidet beim
Erkalten und Abdestilliren des meisten Weingeists Ceropinsäure ab, aus der

abgegossenen und mit Wasser versetzten Flüssigkeit fällt Bleizucker die Pini-

cortannsäure und Pinicorretin (s. dieses) und aus dem Filtrat von diesem

Niederschlag Bleiessig die Cortepinitannsäure. Behandelt man den Bleizncker-

niederschlag mit sehr verdünnter Essigsäure, so geht nur das Bleisalz der Pini-

A. II. Th. llnscniann, l'llanzeuHtnH'e. 05

KiL-leiuriiide.
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Pinitannsäure.

cartannsäure in Lösung, die dann durch nochmaliges Ausfällen mit Bleiessig,

Zersetzen des in Wasser suspendirten Niederschlags mit Schwefelwasserstoff und

Verdunsten des Filtrats im Kohlensäurestrora gewonnen wird. In ähnlicher

Weise wird die Cortepinitannsäure aus dem Bleiessigniederschlage isolirt.

— Aus der Rinde jüngerer Bäume wird bei gleichem Verfahren an Stelle dieser

beiden Säuren Tannecortepinsäure erhalten. (Kawalior.)

Pinitanusilure. G'H^O*. — Die auch in eleu grünen

Theileu von Thuja occidentalis L. sich findende Pinitannsäure ist

ein gelbrothes, aus Thuja dargestellt ein bräunlich gelbes Pulver,

welches bei 100" weich und klebrig wird und in höherer Tem-

peratur sich zersetzt. Sie löst sich leicht in Wasser, Weingeist

und Aethcr. Ihre wässrige Lösung färbt sich mit Eisenchlorid

dunkelbraunroth, fällt Leim nicht und scheidet beim Kochen

mit verdünnten Säuren ein rothes Pulver von der Formel
(521JJ2BQ10 ab. Mit Alaun oder Zinnsalz gebeizte Zeuge färbt

sie dauerhaft citronen- bis chromgelb. (Kawalier.)

Oxypinotannsäure. G'*H'^0^. — Sie bildet ein graues oder

bräunliches, geruchloses, stark adstringirend schmeckendes Pulver, löst sich

leicht in Wasser und Weingeist, färbt sich in Lösung mit Ammoniak und Alka-

lien gelb, mit Eisenchlorid grün, fällt Leimlösung nicht und scheidet beim

Kochen mit verdünnter Schwefelsäure eine rothe Substanz ab. (Kawalier.)

Tanuopinsäure, G'-^H^'^O'^. — Gleicht der Oxypinotannsäure.

Oxydirt sich leicht au warmer feuchter Luft. (Kawalier.)

Ceropinsäure. G^^H^^O^ — Bildet eine weisse zerreibliche, aus

mikroskopischen Krystallen bestehende, bei 100° vollkommen flüssige, wachs-

artig wieder erstarrende Masse. (Kawalier.)

Pinicortannsäure. G^-H^^O^^ — Rothbrauues, nach dem

Trocknen nur schwierig in Wasser lösliches Pulver. Die Lösung färbt sich mit

Eisenchlorid grün. Verdünnte Mineralsäuren zersetzen unter Bildung einer

rothen Substanz. (Kawalier.)

Cortepinitannsäure. G'^H'*0l — Lebhaft rothes Pulver,

dessen wässrige Lösung sich mit Eisenchlorid grün färbt. (Kawalier.)

Tannecortepinsäure. G-'^H-'^O'^. — Röthlich- braunes, bei

100° noch nicht klebendes, adstringirend schmeckendes Pulver, dessen wässrige

Lösung durch Eisenchlorid erst dunkelgrün, dann rothbraun gefärbt, endlich

schwarzgrfin gefällt wird und beim Kochen mit Mineralsäuren eine schön rothe

Substanz abscheidet, während Zucker in Lösung bleibt. (Kawalier.)

Piiyxylousäiue. P i tjxy 1 o u S ä ur 0. G^^H*°0^. — Verdunstet man das wässrige

Decoct von fein geraspeltem Kiefernholz nach Zusatz von kohlensaurem Baryt

bis auf ein geringes Volumen, zieht den filtiürten Rückstand mit Aether aus und

behandelt ihn dann mit warmem Weingeist, so hinterlässt dieser beim Verdunsten

eine braungelbe amorphe hygroskopische Masse von saurer Reaction und stark

üxypiiiotann-
säuro.

Tanuopinsäure.

Ceropinsäure.

Pinicortann-

säure.

Cortepinitann-
säure.

Taunecortejiin-
säurc.
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bitterem Geschmack, die sich schwer in kaltem, leicht in kochendem und alka-

lischem Wasser löst. (Wittstein.)

Gerbsäure aus Abies pectinata DC. C'^H'^O" oder

t» Jd" O ". — Die im December gesammelten Nadeln der Edeltanne ent-

halten nach Rochleder (Wien. Akad. Ber. LVIII. 169) eine Gerbsäure, die

durch Fällen des wässrigen Absuds mit Bleizucker, Ausziehen des Niederschlags

mit Essigsäure, Fällen der fast mit Ammoniak neutralisirten Lösung mit Blei-

essig und Zerlegung dieses Niederschlags durch Schwefelwasserstoff isolirt werden

kann und in ihrer Zusammensetzung und ihren Eigenschaften ganz mit der

Kastaniengerbsäure (vergl. S. 733) übereinstimmt.

Pinit. G^H'^O^ oder G-^H^^O'«. — Literat.: Berthelot, Ann. Chim.

Phys. (3) XLVL 76; Chim. organ. 1860. IL 213. — Johnson, Sill. Amer.

Journ. (2) XXII. 6; auch Journ. pract. Chem. LXX. 245.

Dieser dem Mannit ähnliclie Stoff wurde 1855 von Berthe-
lot in dem ausgeflossenen und erhärteten Saft der Californischen

Kiefer, Pinus Lamhertiana DougL, aufgefunden. Er krystallisirt

aus der mit Thierkohle behandelten wässrigen Lösung desselben

beim freiwilligen Yerdunsten nach mehrwöchentlichen Stehen

aus (Berthclot), wird aber rascher rein erhalten, wenn man
seine mit Thierkohle entfärbte weiugeistige Lösung mit Aether

bis zur Trübung vermischt und die in einigen Stunden anschies-

senden Krystalle noch einmal umkrystallisirt (Johnson).
Der Pinit bildet farblose harte strahlig-krystallinische War-

zen. Er schmeckt fast so süss wie Rohrzucker, hat ein specif.

Gew. von 1,52, reagirt neutral und wirkt rechtsdrehend ([a]j =
58°,6). Er schmilzt erst über 150" und wird bei stärkerem Er-

hitzen unter Caramelgeruch und Entwicklung theerartiger Pro-

ducte zerstört. In Wasser löst er sich sehr leicht, wenig nur

in gewöhnlichem, kaum in absolutem Weingeist, nicht in Aether

und Chloroform. Aus der concentrirten wässrigen Lösung fällt

ammoniakalische Bleizuckerlösung einen weissen lockeren Nieder-

schlag von der Zusammensetzung G'^H'-O^ Pb^Q-.
Durch Salpetersäure wird der Pinit in Nitroverbindungen übergeführt und

nur wenig Oxalsäure gebildet. Mit conc. Schwefelsäure seheint eine Pinit-

schwefelsäure sich zu bilden. Verdünnte Schwefelsäure ist auch beim Kochen

ohne Einwirkung. Beim Erhitzen mit Weinsäure, Benzoesäure und anderen

organischen Säuren auf 120-250° erzeugen sich ätherartige Verbindungen nach

Art der Mannitannide (vergl. S. 614). Er reducirt zwar ammoniakalische Silber-

lösung, aber nicht kaiische Kupferlösung imd wird durch Hefe nicht in Gährung

versetzt. (Berthelot.)

Abietit. G^H^O^. — Eine von Rochleder (Wien. Akad. Bericht.

LVIII. 222; auch Zeitschr. Chem. 1868. 728) in den Nadeln der Weiss- oder

65*
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Edeltanne, Abies peciinata DC, aufgefundene Zuckerart, die im Aeusseren mit

dem Mannit viel Aehnlichkeit besitzt, sich aber von ihm nicht nur in der Zu-

sammensetzung, sondern auch in den Löslichkeitsverhältnisseu wesentlich unter-

scheidet.

MelezitOSe. G'^H^^O". — Inder auf iana;ew?-o/weaZ>C. 5. Pmws
Larix L., und zwar besonders in heissen Sommern auf jungen Bäumen oder den

jungen Zweigen alter Bäume, sich bildenden sogenannten Manna von Bridncon

wurde vou Bonastre (Journ. Pharm. (2) XIX. 443. 626) eine eigeuthümliche

Zuckerart aufgefunden, die Berthelot (Ann. Chini. Phys. (3) XL VI. 86: LV.

282; Chira. organ. II. 266) genauer untersuchte. Zu ihrer Darstellung verdunstet

man den kochend heiss bereiteten weingeistigen Auszug der Manna zum Syrup

und reinigt die nach mehrwöclientlichem Stehen angeschossenen Krystalle durch

Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist.

Die Melezitose ist eine weisse mehlartige, aus mikroskopischen kurzen harten

glänzenden Krystallen gebildete Substanz, die an der Luft verwittert und bei

100° gegen 4 % Wasser verliert, bei etwa 140" ohne Veränderung schmilzt und

dann glasartig wieder erstarrt, über 200" zersetzt wird. Sie schmeckt so süss

wie Glucose, wirkt rechtsdrehend ([a]j — 94,1°), löst sich leicht in Wasser, kaum

in kaltem, wenig in kochendem Weingeist, nicht iu Aether. Die wässrige Lö-

sung wird durch ammoniakalischen Bleizucker gefällt. Salpetersäure verwandelt

sie in Oxalsäure, kochende verdünnte Schwefelsäure in Glucose. Sie reducirt

kaiische Kupferlösuug kaum und wird durch Bierhefe entweder gar nicht oder

doch nur sehr langsam iu weinige Gährung versetzt.

Coniferin. G-^H^'-O'^. — Erhitzt man den ausgepressten

Saft des Cambiums der Nadelhölzer, insbesondere von Abies pec-

tinata und excelsa DC, Pinus Strobus und Cembra L. und Larix

europaea DC. nach Hartig und Kübel (Journ. pract. Chem.

XCVII. 243) zum Sieden und verdunstet nach dem Filtriren auf

'/g des ursprünglichen Yolumens, so schiessen Krystalle dieses

Körpers an, die durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser

und verdünntem Weingeist mit Hülfe von Thierkohle rein er-

halten werden.

Es sind zarte weisse seideglänzende spitze Nadeln und

Warzen mit 3 At. H^O, die an der Luft verwittern, bei 100°

wasserfrei werden, bei 185 "^ schmelzen und dann glasig wieder

erstarren, in höherer Temperatur unter Verbreitung von Cara-

melgeruch verkohlen. Sie schmecken schwach bitter, lösen sich

in 106 Th. kaltem, leicht in kochendem Wasser, nur schwierig

in starkem Weingeist, gar nicht in Aether. Die wässrige Lö-

sung wirkt linksdrehend. — Eisenchlorid und Bleisalze färben und fällen

sie nicht. Die dunkelviolette Lösung des Coniferins in conc. Schwefelsäure

wird durch W^asser blau gefällt. Auch die farblose Lösung in conc. Salzsäure

scheidet beim Erwärmen blauen Niederschlag ab. Beim Kochen mit verdünnten

Mineralsäureu erfolgt Zerlegung unter Entwicklung von Vanillegeruch, Aus-
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Scheidung von blau gefärbtem Harz und Bildung von rechtsdrehendem Zucker.

(Kübel.)

Pinipikrin. Q^^K^^O^K — Man erhält diesen von Kawalier
(Literat, s. S. 1025) in Nadeln, Rinde nnd Borke von Pinus sylvestris L. und in

den grünen Theilcn von Thuja occklentalis L. aufgefundenen Stoff, am besten

aus Kieferunadeln, indem man das bei Darstellung der darin vorkommenden

Säuren erhaltene Filtrat vom piuitannsaurem Blei (man vergl. S. 1025) mit

Schwefelwasserstofi' entbleit, die filtrirte Flüssigkeit im Kohlensäurestrom zum

Extract verdunstet, dieses mit Aetherweingeist auszieht, aus der Lösung eine

kleine Menge fremder Substanz durch wenig Bleiessig ausfällt und den Ver-

dunstungsrückstand der entbleiten Flüssigkeit wiederholt in Aetherweingeist auf-

nimmt. Zur Entfernung von etwas anhängender Essigsäure behandelt man das

so dargestellte Pinipikrin noch mit etwas reinem Aethcr.

Das Pinipikrin ist ein lebhaft gelbes hygroskopisches, bei SS** erweichendes,

aber erst bei 100° völlig flüssig werdendes, zu einer bräunlich - gelben spröden

Masse wieder erstarrendes Pulver von stark bitterem Geschmack, das sich leicht

in Wasser, auch in Weingeist, Aetherweingeist und wässrigem Aether, nicht in

reinem Aether löst. — Beim Kochen der wässrigen Lösung mit Salz- oder

Schwefelsäure erfolgt leicht und vollständig Spaltung in Ericinol (man vergl.

S. 920) und Glucose (€"H36 0i' -^ 2 H^O = C'^H'^O + 2 Q^IV^^^). (Ka-

.w a 1 i c r.

)

Pinicorretin. G-^H^^Ol — Von Kawalier (Wien. Akad. Ber.

XI. 341) aus der Rinde von Pintis sylvestris L. dargestellt. Verfährt man damit,

wie auf S. 1025 angegeben wurde, so bleibt bei Behandlung des Bleizucker-

niederschlags mit verdünnter Essigsäure, die das pinicortannsaure Blei auszieht,

das Pinicorretin -Bleioxyd als klebriger Rückstand ungelöst. Man nimmt ihn

in starkem Weingeist auf, entbleit die Lösung durch Schwefelwasserstoff, ver-

dunstet das Filtrat und reinigt das hinterbleibende Pinicorretin durch noch-

maliges Auflösen in Weingeist. — Es ist eine schwarzbraune klebrige Masse,

die sich auch in wässrigem Ammoniak löst. Es ist isomer mit der chinovigen

Säure. (Kawalier.)

Bezüglich zweier gallertartigen Stoffe aus Nadeln und Rinde der Kiefer

verweisen wir auf Kawalier 's Originalabhandlung.

Farn. Piperaceae.

Säure: Cnbebensäure.

Indifferente Stoffe: Cubebin. Cubeben oder Cubebenöl. Methy-
sticin oder Kawabin (Anh.: Maticin).

Cnbebensäure. G'^H'^O^ — Literat.: Bematzik, Wochenschr. d.

Ges. d. Wien. Aerzte. 1863. 27; Prag. Vierteljschr. 1864. H. 1. p. 9; 1865.

H. 1. p. 81; auch N. Repert. Pharm. XIV. 98. — E. A. Schmidt, Arch.

Pharm. (2) OXLI. 1. 35.

Diese schon von Monheim (Repert. Pharm. XLIV-. 199) Entdeck img u.

Vorkommen.
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beobachtete, vonBcrnatzik genauer beschriebene, kürzlich von

Schmidt ausführlich untersuchte Harzsäure findet sich in den

Cubeben, den Früchten von Cuheba officinalis Miq. s. Piper Cu-

heba L. fil.

narsteiiung. Zur Darstcllung extrahirt man die durch wiederholte Destil-

lation mit Wasser so vollständig als möglich von ätherischem

Oel befreiten gröblich gepulverten Cubeben heiss mit 92procent.

Weingeist und destillirt aus dem Auszuge den Weingeist ab.

Bei Behandlung des Rückstandes mit kaltem Wasser hinter-

bleibt dann eine braungrüne klebrige Masse, die sich nach

längerer Ruhe in eine flüssige dunkelgrüne Schicht von fettem

Oel und in eine festere rothbraune harzige Schicht sondert.

Diese hält noch flüchtiges und fettes Oel beigemengt, von denen

das erstere durch wiederholte Destillation mit Wasser entfernt,

letzteres bei 12 stündigem Stehen der Auflösung des dann resul-

tirenden Products in 3 Th. verdünntem Weingeist (einer Mischung

von 5 Th. 90procent. Weingeists und 2 Th. Wasser) als grüne

Oelschicht abgeschieden wird. Die rothbraune weingeistige Lö-

sung hintcrlässt nun beim Verdunsten das eigentliche, etwa

6'/o Procent vom Gewicht der Cubeben betragende Cu beben-
harz, ein Gemenge von Cubebensäure , Cubebin und in-

differentem Harz. Man digcrirt dasselbe mit seinem dreifachen

Gewicht starker Kalilauge (1 : 4) unter häufigem Umrühren bei

50° und wiederholt diese Oj)eration noch einige Mal mit kleineren

Mengen der Lauge. Es hinterblcibt dann im Wesentlichen Cu-

bebin (s. dieses), während Cubebensäure und das indifferente

Harz in Lösung gehen und daraus als Gemenge durch Ueber-

sättigen mit Salzsäure wieder abgeschieden werden können. Um
daraus die Cubebensäure zu isoliren, kann man das Gemenge

wiederholt mit wässrigem Ammoniak digeriren, wodurch alle

Säure und nur ein geringer Theil des indifferenten Harzes in

Lösung gebracht wird, die klare Lösung mit Chlorcalcium fällen

und den gut ausgewaschenen Niederschlag mit Wasser angerieben

durch Salzsäure zerlegen. Es scheidet sich alsdann die Cubeben-

säure in Flocken ab, die man auswäscht, abprcsst und im Ex-

siccator über Schwefelsäure trocknet (Schmidt). — Ein anderer

Weg zur Trennung der Cubebensäure vom indifferenten Harz

besteht darin, dass man das Gemenge beider in seinem doppelten

Gewicht Weingeist löst und die Lösung mit Chlorcalcium und

soviel Ammoniak, dass dadurch nur eine ganz schwache Trübung

bewirkt wird, versetzt. Innerhalb einiger Tage scheidet sich

dann der cubebensäure Kalk vollständig ab, der wie angegeben
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Zusammeu-
setzuDg.

Verbindungen.

zerlegt wird (Schmidt). Zur vollständigen Reinigung- wird die

auf die eine oder andere Weise gewonnene gelbbräunliche Säure

in weingeistiger Lösung mit Thierkohle behandelt, nochmals

durch Eindampfen derselben und Zusatz von Chlorcalcium und

Ammoniak in das Kalksalz tibergeführt, daraus wieder durch

Salzsäure abgeschieden und bei möglichstem Luftabschluss ge-

trocknet. (Schmidt.)
Die Ausbeute beträgt etwa 1,7 % ^om Gewicht der Cubeben. Ausbeute.

Die reine Cubebensäure bildet eine weisse harzartige, unter Eigenschaften.

den Fingern erweichende, bei 56° schmelzende Masse, die sich

an der Luft allmälig braun färbt. Sie ist fast geschmacklos und

reagirt nur schwach sauer. Yon Wasser wird sie nicht, dagegen

leicht von Weingeist, Aether, Chloroform und conc. wässrigem

Ammoniak oder ätzendem Alkali gelöst. (Bernatzik. Schmidt.)

Die Znsammensetzung der Cubebensäure wurde von Schmidt durch Ana-

lyse ihrer Salze festgestellt.

Die Salze der Cubebensäure sind sämmtlich amorph; nur diejenigen der

Alkalimetalle sind in Wasser löslich. Die durch Fällung der weingeistigen oder

ammoniakalischen Lösung der Säure mit den Salzen der Erdalkalimetalle und

der schweren Metalle zu erhaltenden Niederschläge entsprechen getrocknet der

Formel O'^H'^M^Ol (Schmidt.)

Yon conc. Schwefelsäure wird die Cubebensäure nach Zersetzungen.

Bernatzik mit purpurvioletter, nach Schmidt mit carmoi-
sinrother Farbe gelöst, die auf Zusatz von wenig Wasser

kirschroth wird, bei stärkerem Wasserzusatz ganz verschwindet.

Neutrales Kaliumchromat verwandelt die Farbe der Schwefel-

säure-Lösung in Grün. — Conc. Salzsäure ist ohne Einwirkung auf

Cubebensäure, ebenso conc. Salpetersäure in der Kälte, während sie in der

Wärme bräunt und zersetzt. (Schmidt.)

Nach Bernatzik bewirkt die Cubebensäure zu 10 Gm. in getheilten Dosen Wirkung und

binnen 6-8 Stunden genommen bei Gesunden häufiges Aufstossen, Blähungen, An^Yendung.

vermehrtes Wärmegefühl, geringe Zunahme der Pulsfrequenz und Körpertempe-

ratur, endlich stark vermehrte Harnsäureausscheidung in dem unter leichtem

Gefühl von Brennen und Harnzwang entleertem Urin. Schmidt fand die Säure

zu 0,6 Gm. 15 Stunden lang in 2stündigen, später Istündigeu Intervallen ge-

nommen Wärme im Magen, Kopf- und Leibschmerzen und starke Diurese be- .

dingend, bei Tripperkranken auch Brennen in der Harnröhre. Im Urin und im

Stuhle fand Bernatzik die Säure, jedoch nur in sehr geringer Menge, wieder.

Derselbe sieht in der Cubebensäure, die er in Pillenform (mit Sapo med. und

Pulv. Alth.) reichen will, nach therapeutischen Versuchen das antiblennorha-

gische Princip der Cubeben. Schmidt konnte bei Tripper keinen Heileffect

damit erzielen.

Cubebin. C^'^H^H^'o. _ Lj^erat.: Cdssola, Journ. Chim. med. X. 685;

auch Arch. Pharm. (2) III. 303. — Monheim, Repert. Pharm. XLIV,
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Entdeckung u.

Vorkommen.

Ausbeute.

Darstellung.

Eigenschaften.

Zueammen-
Betzung.

Zersetzungen.

Wirkung.

199. — Steer, cbcndas. LXI. 85; LXXI. 119. — Soubeiran und Oa-

pitaine, Journ. Pharm. (2) XXV. 355; auch Report. Pharm. LXVII.

413. — Schuck, N. Repert. Pharm. I. 213. — Engelhardt, ebendas.

III. 1. — Vergl. auch die Lit. der Oubebensäure.

Dieser von Cassola und Monheim etwa gleichzeitig ent-

deckte, von Soubeiran und Capitaine zuerst rein erhaltene

krystallisirbare indifferente Stoff findet sich nach Schmidt zu

etwa 2,5 % in den Cubeben,

Zur Darstellung- wird der beim Behandeln des gereinigten

Cubebenharzes mit Kalilauge unlöslich gebliebene blassgelbliche

bröckliche Rückstand (man vergleiche Oubebensäure) wiederholt

aus Weingeist umkrystallisirt (Soubeiran und Capitaine.

Schmidt).

Das Cubebin bildet feine weisse Nadeln oder seideglänzende

Blättchen von neutraler Reaction, ohne Geruch und für sich ge-

schmacklos (Soubeiran und Capitaine), aber in weingeistiger

Lösung bitter schmeckend (Schmidt). Es schmilzt nach

Schuck bei 120°, nach Schmidt vollständig erst bei 125 bis

126° und erstarrt wieder bei 110° zu einer harzigen Masse. In

kaltem Wasser ist es gar nicht, in heissem nur wenig löslich.

Yon absolutem Weingeist erfordert es bei 20° 76 Th., von sol-

chem von 0,85 spec. Gew. 140 Th., von Aether bei 12° 26,6 Th.

(nach Schmidt bei 15° 30 Th.) zur Lösung. Es löst sich ferner

in Essigsäure, namentlich heisser, in Chloroform, flüchtigen und

fetten Oelen (Soubeiran und Capitaine),

Soubeiran und Capitaine stellten für das Cubebin die Formel CoB'^O^

Schmidt die oben angeführte auf, welche auch mit den Analysen der erst-

genannten Forscher besser in Uebereinstimmung ist. Lud\Yig (Arch. Pharm.

(2) CXLI. 32) schlägt die Formel C^oH^pe« vor.

Bei stärkerem Erhitzen wird das Cubebin zerstört. Conc. Schwefel-

säure löst es mit blutrother Farbe (Soubeiran und Capitaine), die auf Zu-

satz von Kaliumbichromat in Braun und darauf beim Erwärmen in Dunkelgrün

übergeht (Schmidt). Von conc. Salpetersäure wird es beim Erwärmen

unter Entwicklung rother Dämpfe mit braunrother Farbe gelöst. Beim Kochen

mit conc. Salzsäure verwandelt es sich in eine harzige Substanz, ohne Zucker

zu liefern (Schmidt).

Nach Bernatzik bewirkt Cubebin selb.st zu 4raal 4 Gm. in 24 Stunden

genommen keine Störung des Befindens, geht zu geringen Mengen in den Harn

über und ist ohne Einfluss auf die Heilung von Gonorrhoe. Mit kohlensaurem

Kali zusammengeschmolzen hat es nach Schmidt ähnliche physiologische Action

wie die Cubebensäure (vergl. S. 1031).

Cubeben. Cubebenöl. — Literat.: Seil und Bl auch et, Ann. Chem.

Pharm. VI. 294. — Winckler, ebendas. VIII. 203. — Soubeiran und
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Leichtes
Cuhebenöl.

Schweres
CubebeDöl.

Capitaine, Journ. Pliarni. (2) XXVI. 73. — Aubergier, ebendas.

XXVII. 278. — Vgl. auch die Literatur der Cubcbensäure.

Das ätherische Oel frischer Oubeben beträgt bei vollständiger Erschöpfung

nach Schmidt über 14 Proc. derselben und besteht nur aus 2 Kohlenwasser-

stoffen von der Formel O'^H^*. Der eine, das leichte Cubebenöl, befindet

sich bei der Destillation der Cubeben mit Wasser vorwiegend in den ersten

Destillaten. Es ist dünnflüssig, siedet constant bei 220°, hat das specif. Gew.

0,915 und bricht das Licht sehr stark. Der andere, das schwere Cubeben-
öl, ist dickflüssiger, siedet bei 250'», hat das specif. Gew. 0,937 und bricht das

Licht weniger stark. Beide sind stark linksdrehend ([a]j = - 40°), riechen

schwach aromatisch, schmecken brennend und campherartig. Sie lösen sich klar

und in jedem Verhältniss in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff', Chloroform,

flüchtigen und fetten Oelen, ferner in 27 Th. gewöhnlichen und in 18 Th. ab-

soluten Weingeists. 1 Pfund Wasser löst 0,039 Grm. (Schmidt).

Leitet man getrocknetes Salzsäuregas in Cubebenöl, so erstarrt es allraälig

zu einer Krystallmasse, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Wein-

geist in farblosen langen schiefwinkligen Prismen erhalten wird von der Formel
ßi5jj24^ 2 HCl. Diese Krystalle sind geruch- und geschmacklos, neutral und von

0,801 specif. Gewicht. (Soubeiran und Capitaine). Sie schmelzen bei 120

bis 125° und zersetzen sich in höherer Temperatur. Sie lösen sich nur wenig

in kaltem, dagegen sehr leicht in heissem Weingeist, etwas auch in Aether,

Chloroform, Schwefelkohlenstoff, flüchtigen und fetten Oelen (Schmidt).
Versetzt man das Cubebenöl mit einer reichlichen Menge Jod, so erfolgt

Temperaturerhöhung und lebhaftes Fulminiren; beim Erwärmen färbt sich die

Mischung blaugrün, dann rein blau, zuletzt violett. Conc. Schwefelsäure
färbt das Oel grünlichgelb, dann orange und braunroth, bei gelindem Erwärmen
carmoisinroth. Conc. Salpetersäure verwandelt es in ein gelbbraunes Harzi

das sich in Kali theilweise mit rother Farbe löst (Schmidt).

Das Oel älterer Cubeben scheidet bei mehrtägigem Abkühlen auf —12 bis

—20° Krystalle des zuerst von Blanchet und Seil genauer untersuchten Cu-
bebencamphers, ^'^H^^'O, aus, der sich nach Schmidt wahrscheinlich erst

an der Luft aus leichtem Cubebenöl bildet. Schmidt ei-hielt davon 6,5 Grm.

aus 100 Grm. Oel. Aus Weingeist umkrystallisirt bildet er schöne farblose

durchsichtige glasglänzende Krystalle des rhombischen Systems. Er riecht nur

schwach nach Cubeben und schmeckt campherartig kühlend, aber nicht brennend.

Er schmilzt bei 65°, krystallinisch wieder erstarrend, siedet constant bei 148°

und sublimirt unzersetzt in weissen Nadeln. In Wasser, wässrigen Alkalien und

verdünnter Essigsäure löst er sich nicht, leicht dagegen in Weingeist, Aether,

Chloroform, Schwefelkohlenstoff, flüchtigen und fetten Oelen. Die weingeistige

Lösung dreht links. (Soubeiran und Capitaine. Schmidt.)

Bei Kaninchen wirkt Cubebenöl nach Goedecke (De oleo cubebarum exp. -WirkuoK und

nona. Berol. 1850; Pr. Ver.-Ztg. 34. 35. 1850) zu 24 Gm. intern stark toxisch
-^"-"«-"^""g-

nnd zu 30 Gm. je nach der Grösse des Thieres in 12-74 Stunden tödlich, ist

somit stärker giftig als Copaivaöl, mit dem es bezüglich der Symptomatologie

und des Leichenbefundes übereinstimmt (vgl. S. 647); im Urin, der den eigen-

thümlichen Geruch des Oeles darbietet und häufiger und vermehrt ausgeschieden

wird, kommt danach Eiweiss in grösserer Menge vor, auch finden sich post

mortem Nieren und Harnblase geröthet (Goedecke). Beim Menschen sah

Bernatzik nach 2stündlichen Dosen von 40 Tr., bis 6 Gm. genommen, Ructus,

Cubeben-
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Blähungen, Schwindel und etwas Reiz zum Harnlassen; 10 Gm. in 6 Stunden

genommen bedingten lebhaftere Reizung der Harnwege und des Tractus, sowie

Steigen der Pulsfrequenz und der Körperwärme, doch keine Diarrhoe und Er-

brechen, auch keine Albuminurie. Im Harn und in den Excrementen konnte er

trotz des Geruches nach dem Oele nicht dieses als solches, sondern nur in ver-

harztem Zustande wiederfinden. Schmidt bekam nach sieben 2stünd. Dosen

von 10 Tropfen Brennen im Magen, Eingenommenheit des Kopfes, Schwindel,

Abneigung gegen Speisen, erschwertes Schlucken, Erbrechen, Kollern und Leib-

schmerzen, Diarrhoe, Schmerzen beim Harnlassen, Fieberhitze, unruhigen Schlaf

und mehrtägiges Unwohlsein. — Der Empfehlung gegen Tripper von Pick-

ford (Ztschr. rat. Med. VH. 20) und Pereira stehen die völlig negativen Ver-

suche von Bernatzik und Schmidt gegenüber.

Methysticin oder Kawahin. — Nach Cuzent (Compt. rend. L.

436; LH. 205; auch N. Repert. Pharm. X. 440) schiessen aus dem weingeistigen

Auszuge der Wurzel von Macropiper metliysücum M'iq. s. Piper methysticum Forst.,

der Kawa oder Ava, dem Berauschungsmittel der Polynesier, beim Verdunsten

Krystalle an, die durch Umkrystallisiren aus stärkerem Weingeist mit Beihülfe

von Thierkohle als lange weisse seideglänzende, bei 120-130° schmelzende Na-

deln erhalten werden, geschmacklos sind, neutral reagiren und sich kaum in

kaltem, besser in kochendem Wasser und wässrigen Säuren, sehr leicht in Wein-

geist und Aether lösen. Sie sind stickstofffrei und enthalten 65,85 % Kohlen-

stoff und 5,64 % Wasserstoff (Ouzent). Gobley (Journ. Pharm. (3) XXXVII.

20), der sie in gleicher Weise erhielt (etwa zu 1 Procent), giebt eine ähnliche

Beschreibung, fand aber 1,12 % Stickstoff darin. Sie lösen sich nach ihm

in conc. Schwefelsäure mit schön violetter Farbe und färben sich mit conc.

Salpetersäure gelb oder orange. Die Empfehlung gegen Blenorrhöe und Lungen-

tuberculose, zu 0,1 Gm. pro dosi (Cuzent), hat kaum Beachtung gefunden.

3laticin. Als Maticin ist von Hodges (Philos. Mag. XXV. 202) ein extractartiger,

offenbar unreiner Bitterstoff aus den Blättern der südamerikanischen Matico-

pflanze, Arthante elongata ]\Iiq. s. Piper angiistifolium R. et P. , die gegen Blu-

tungen und Tripper in Anwendung kommen, beschrieben worden.

Farn. Asariiieae.

Haselwurzcampher (Anhang: Aristolochin. Clematidin. Aristolochia-

säure. Aristolochiengelb).

Haselwiirzcampher. Asarin, Asaron. G^^H-^O^. — Literat.:

Görz, Pfaff's System der Mat. med. III. 229. — Lassaigne und Fe-

neulle, Journ. Pharm. (2) VI. 561. — Gräger, Dissert. inaug. de asaro

europ. Götting. 1830. — Seil und Blanchet, Ann. Chem. Pharm. VI.

296. — K. Schmidt, ebendas. LIII. 156.

Vorkommen u. Man erhält diesen von Görz in der Wurzel von Asarum euro-
"^^ ""^'

paeum L. entdeckten Stoff, indem man sie mit Wasser der

Destillation unterwirft. Er findet sich dann theils in Krystallen

im Retortenhals, theils im Destillat, aus dem er in kleinen
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Körnern anschiesst (Görz). Zur Reinigung" fällt man ihn aus

weiugeistiger Lösung durch Wasser aus, kann anhängendes

Asarumöl auch durch Schmelzen entfernen (Grägcr).

Der Campher bildet durchsichtige perlglänzende vierseitige Eigenschaften.

Tafeln (Lassaigne und Fcneulle) ohne Geruch und Ge-

schmack und Yon 0,95 spec. Gew. (Gräger). Er schmilzt nach

Gräger bei 70", nach Blanchet und Seil bei 40" und lässt

sich zwischen TJhrgläsern in kleinen Mengen unverändert subli-

miren. Er löst sich wenig in Wasser, leicht in Weingeist,

Aether und flüchtigen Oelen.

Für die Zusammensetzung geben Blanchet und Seil die Formel C^^H"0*, Zusammen-

Schmidt die oben angeführte.

Bei 280'' beginnt der Campher zu sieden, aber gleichzeitig auch sich zu Zersetzungen.

zersetzen (Blanchet und Seil) und verwandelt sich in eine rothe zähe Masse;

auch seine weingeistige Lösung wird beim Kochen erst gelb, dann blutroth und

enthält nun rotheu amorphen Campher von unveränderter Zusammensetzung

(Schmidt). Salpetersäure verwandelt ihn theilweise in Oxalsäure, Kalium-

bichromat oder Braunstein und Schwefelsäure erzeugen daraus ein rothes amorphes

Harz. In trocknem Ohlorgasstrome schmilzt er schon bei gewöhnlicher Tempe-

ratur zu einer tief blutrothen Masse (Schmidt). Conc. Schwefelsäure löst ihn

kalt mit gelber, heiss mit braunrother Farbe; im ersteren Falle scheidet Wasser

unveränderten Oampher, im letzteren ein braunes Harz ab (Gräger).

Von Feneulle und Lassaigne wird Asarin ekel- und brechenerregend

genannt und von Regimbeau (Journ. Pharm. XIV. 200) dem Emetin ver-

glichen. Hoppe (Nervenwirkung der Heilmittel. IV. 123) nennt Asarin ein die

Gefässthätigkeit nicht schwach anregendes und gleich allen gefässanregenden

Mitteln die Pupille erweiterndes Impulsmittel.

Anhang.
Das Aristolochin von Chevallier (Journ. Pharm, (2) V. 565) aus Aris-

tolochia Serpentaria L., sowie das Clematidin und die flüchtige Aristolochia-

säure von Walz (Jahrb. pract. Pharm. XXIV. 65; XXVL 65) und endlich

Frickinger's (Picpert. Pharm. (3) VII. 1) Aristolochiengelb sind zweifel-

hafte und jedenfalls nicht rein erhaltene Substanzen, bezüglich derer wir auf

die Originalabhandlungen verweisen.

Wirkung.

Farn. Oroiitiaceae.

Säure: Benzoesäure (s. Papilionaceae).

Indifferenter Stoff: Acer in.

Acorin. — Nach Faust (Arch. Pharm. (2) CXXXI. 214) enthalten die

Wurzeln von Acorus Calamiis L. ein stickstoffhaltiges Glucosid, das vielleicht

zu den Alkaloiden zu zälilen ist. Man erhält dasselbe, indem man das wässrige

Decoct der geschälten Wurzeln auf das Gewicht der letzteren eindampft, mit

dem gleichen Volumen Weingeist versetzt, filtrirt, mit Bleizucker und dann mit
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Bleiessig ausfällt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit, auf ein geringes

Volumen verdunstet und nach Zusatz von überschüssiger Natronlauge mit Aether

ausschüttelt. Dieser hinterlässt das Glucosid als honiggelbe weiche harzartige

Masse von bitter-aromatischem Geschmack. Es löst sich leicht in Weingeist und

Aether und wird aus ersterem durch Wasser, aus letzterem durch Benzol ge-

fällt. Die weingeistige Lösung reagirt schwach alkalisch. Die Lösung in Salz-

säure, von der es schwierig, aber vollständig gelöst wird, giebt mit Gerbsäure

Phosphormolybdänsäure, Jod und Kaliumquecksilberjodid Fällungen. Gold- und

Platinchlorid, sowie kaiische Kupferlösung werden dadurch reducirt. Verdünnte

Schwefelsäure bewirkt beim Kochen damit Spaltung in Zucker und eine harz-

artige stickstoffhaltige Substanz. (Faust.)

Farn. Palmae.

Säuren: Catechiisäiire (s. Mimoseae). Myristinsäure (s. Myristi-

ceae). Laiirinsäure (s. Laurineae).

Indifferente Stoffe: Cumarin (s. Caesalpinieae). Ceroxylin.

CerOXylin. G-^H^-O. — Krystallisirbares Harz in dem von Cerox^-

lon Andicola IL et B. stammenden Palmwachs, welches man zu seiner Darstel-

lung mit Weingeist auskocht, Avorauf das Filtrat, nachdem das beim Erkalten

sich ausscheidende Wachs beseitigt ist, beim Verdunsten feine weisse Nadeln

liefert, die erst über 100° schmelzen und sich leicht in Weingeist, Aether, äthe-

rischen und fetten Oelen lösen. (Bonastre, Ann, Chim. Phys. (2) LIX. 17).

Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellun"

Farn. Amomeae.

Indifferente Stoffe: Curcumin. Kämpferid.

CurCUmin. Curcumagelb. — Literat.: A. Vogel und Pelletier,

Journ. Pharm. (2) L. 259. 1815. — A. Vogel jun., Ann. Chem. Pharm.

XLIV. 297. — Lepage, Arch. Pharm. (2) XCVIL 240. — Schlum-
berger, Chem. Centralbl. 1866. 964. — Daube, Ber. d. Deutsch, chem.

Ges. 1870. 609. — Iwanof - Gajewsky, ebendas. 1870. 624. — Kach-
le r, ebendas. 1870. 713.

Der nach den Angaben von Yogel und Pelletier, Yo-
gel jun. und Lepage dargestellte gelbe Farbstoff der Wurzel

von Curcwna longa L. war noch mit Harz verunreinigt. Erst

in jüngster Zeit wurde er von Daube und gleichzeitig auch von

Iwanof-Gajewsky im reinen und krystallisirten Zustande er-

halten.

Zur Darstellung befreit man nach Daube die gröblich zer-

kleinerte Curcumawurzel durch einen starken Dampfstrom von

dem ätherischen Oel, wäscht sie mit heissem Wasser aus, bis

I
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dieses nicht mehr gefärbt wird, trocknet und extrahirt nun mit

reichlichen Mengen siedenden Benzols, von dem zwar 2000 Th.

zur Lösung des Curcumins erforderlich sind, das aber dafür die

begleitenden Harze nicht löst. Die beim Erkalten der benzo-

lischen Auszüge sich abscheidenden orangerothen Krusten von

Rohcurcumin werden zwischen Fliesspapier abgepresst, worauf

man ihre tiltrirte weingeistige Lösung mit neutralem und so viel

basischem Bleiacetat ausfilUt, dass die Flüssigkeit nur schwach

sauer reagirt. Den mit Weingeist gewaschenen ziegelrothen

Niederschlag von Bleicurcumin zerlegt man unter Wasser mit-

telst Schwefelwasserstoff, entzieht dem abfiltrirten Schwefelblei

das Curcumin durch kochenden Weingeist und überlässt die

weingeistige Lösung dem freiwilligen Verdunsten.

Weniger reiu, wie es scheint, wenigstens nicht krystallisirt, erhielt Kach-
1er den Farbstoff, indem er die zuvor mit Wasser, Schwefelkohlenstoff und

Weingeist erschöpfte Wurzel mit Aether auszog, die verdünnte ammoniakalische

Lösung des beim Verdunsten dieses Auszugs hinterbleibenden und etwa i'/j %
betragenden Rohcurcumins mit Chlorcalcium ausfällte, das Filtrat mit Salzsäure

ansäuerte und den entstandenen flockigen und gut ausgewascheneu Niederschlag

im Vacuum über Schwefelsäure trocknete.

Lepage, sowie auch Yogcl jun. entzogen der Wurzel, die Ersterer zuvor

durch Schwefelkohlenstoff vom ätherischen Oel befi'eite, das Curcumin durch

verdünnte Natron- oder Kalilauge und schlugen es daraus durch Salzsäure nieder.

Das Curcumin krystallisirt nach Daube in bei durchfallen- Eigenschaften.

dem Lichte tief wein- bis bei'nsteingelben, bei auffallendem da-

gegen orangegelben, perl- bis diamantglänzeuden, anscheinend

orthorhombischen Prismen. ' Es beginnt bei 165*^ zu schmelzen

und wird in höheren Temperaturen zersetzt. Yon Weingeist

und Aether wird es gut, schwieriger von Benzol gelöst. Conc.

Mineralsäuren nehmen es mit carmoisinrother Farbe nur in ge-

ringer Menge und nicht unverändert auf; wässrige Alkalien lösen

es leicht und mit lebhaft rothbrauner Farbe.

Die weingeistige Lösung des Curcumins zeigt die bekannten

Fluorescenzerscheinungen und Farbenreactionen der Curcuma-
tinctur, nur reiner und lebhafter wie diese. Das damit getränkte

Papier (Curcuminpapier) nimmt durch Alkalien einebraun-
rothe, beim Trocknen in Yiolett übergehende Färbung an,

die durch Säuren in Gelb zurückgeführt wird. Borsäure er-

zeugt damit eine nur beim Trocknen hervortretende orange

-

rothe Färbung, welche durch Säuren nicht verändert, aber durch

verdünnte Alkalien in Blau verwandelt wird. (Daube.)
Daube giebt als einfachsten Ausdruck für die Zusammensetzung des Cur-

cumins die Formel C^H'OO^, während nach den Analysen von Iwanof-Ga-
jewsky und Kaehler seine Formel ein Multiplum von €*H*0 zu sein scheint.

Zusammen-
Betzung.
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Verbindungen. Die Verbindungen des Ourcumins mit den Alkalien wurden bis jetzt nicht

in fester Form erhalten. Mit Kalk- und Barytsalzen geben seine Lösungen

rothbrauue, mit Bleisalzen feurigrothe Niederschläge (Daube). Versetzt man
seine weingeistige Lösung mit Borsäure und dann mit Wasser, so scheidet sich

eine rothe Verbindung beider ab, der aber durch kochendes Wasser alle Bor-

säure wieder entzogen werden kann. (Schlumberger.

)

Die Verwendung des Curcumagelbs zum Färben von Wolle, Seide, Holz u. s. w,

ist eine beschränkte. Es dient gewöhnlich nur als Zusatz zum Nüanciren der

Farbentöne.

Zersetzungen. An der Sonne bleicht das Curcumin. In höherer Temperatur wird es zer-

setzt. — Bei Einwirkung von heisser Salpetersäure entsteht Oxalsäure (Daube).
Bei Behandlung mit Natriumamalgam in weingeistiger Lösung tritt vollständige

Entfärbimg ein (Daube), wobei nach Kachler harzartige Producte gebildet

werden. — Erhitzt man eine weingeistige Lösung von Borsäure-Cnrcumin mit

Mineraisäuren, so wird sie blutroth und scheidet nun beim Erkalten einen kör-

nigen fast schwarzen Körper ab, den Schlumberger Eosocyanin nennt.

Es löst sich nicht in Wasser and Aether, aber mit schön rother Farbe in Wein-

geist; mit Alkalien färbt sich die Lösung lasurblau und mit Kalk- und Baryt-

wasser giebt sie blaue Niederschläge.

Kämpfend. — Findet sich nach Brandes (Arch. Pharm. (2) XIX.

52) in der Galgantwurzel, dem Wurzelstock der chinesischen Alpinia cJiinensis

Rose, und scheidet sich in dem balsamartigen Verdunstungsrückstande ihres

ätherischen Auszugs in Krystallen aus, die durch wiederholtes Waschen mit

Weingeist und Aether, Erwärmen im Wasserbade und Umkrystallisiren aus

Weingeist nur schwierig rein zu erhalten sind. Sie bilden gelbliche perlglän-

zende, neutral reagirende Blättchen ohne Geruch und Geschmack, welche bei

100° noch nicht schmelzen und bei stärkerem Erhitzen an der Luft verbrennen.

Sie lösen sich in 1000 Th. kochendem Wasser, in 50 Th. 75procent. Weingeist,

in 6 Th. kochendem und in 25 Th. kaltem Aether, ferner mit intensiv gelber

Farbe in wässrigen Alkalien und Ammoniak, sowie unter Kohlensäureentwicklung

auch in wässrigem kohlensaurem Natron. Brandes fand darin im Mittel

64,48 % Kohlenstoff, 4,40 % Wasserstoff und 31,12 % Sauerstoff.

Fam. Orchideae.

Säure : Vanillasäure oder Vanillin.

Indifferenter Steif: Cumarin (s. Caesalpineae).

Vanillasäure. Yanillin. Yanillecampher. — Literat.: Bley,

Arch. Pharm. XXXVIII. 132; C. 278. — Vee, Journ. Pharm. (3) XXXIV.
412. — Gobley, ibid. XXXIV. 40L — Stokkebye, Viertelj. pract.

Pharm. XIII. 481.

Der krystallinische üeberzug der Vanille, der Früchte von Vanilla planifolia

Andr., den Bucholz und Vogel für Benzoesäure, Andere später für Zimmt-

säure hielten, wurde zuerst von Bley, dann auch von Vee als eigenthümliche

Substanz erkannt und von Gobley und Stokkebye genauer untersucht.
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Gobley hat dieselbe auch aus dem weingeistigeu Extract der Vanilleschoten

selbst dargestellt, indem er dasselbe mit Wasser bis zur Syrupsconsistenz ver-

setzte, dann mit Aether ausschüttelte, den Verdunstungsrückstand der ätherischen

Lösung mit kochendem Wasser behandelte und den heisseu wässrigen Auszug

verdampfte. Die alsdann anschiessende Vanillasäure (Goblcy's Vanillin) wurde

durch Umkrystallisiren und Behandeln mit Thierkohle gereinigt.

Die Vanillasäure krystallisirt in farblosen langen harten vierseitigen Säulchen

von starkem Vanillcgenich und heisscm Geschmack, schmilzt nach Gobley bei

76", nach Vee bei 78°, nach Stokkebye bei 82" und sublimirt nach Ersterem

schon bei 150°, nach Letzterem erst oberhalb 240°. Sie;löst sich in 198 Th.

kaltem, aber schon in 11 Th. kochendem Wasser und bei 15° in 5,6 Th. Wein-

geist von 0,823 specif. Gew. und in 6,3 Th. Aether (Stokkebye). Auch von

wässrigen und kohlensauren Alkalien wird sie gelöst und mit gelber Farbe von

conc. Schwefelsäure (Gobley). In der schwach sauer reagirenden wässrigen

Lösung bewirkt Eisenchlorid eine dunkelviolette Färbung, Bleiessig einen gelb-

lich weissen Niederschlag. Conc. Salpetersäure verwandelt in Oxalsäure (Stok-

kebye). — Für die Zusammensetzung gab Gobley die Formel C^oH^O'»,

Stokkebye die beträchtlich abweichende O^^H^^O^o.

Farn. Smilaceae.

Indifferente Steife: Smilacin oder Pariglin, Convallariu und

Couvallamarin. Paridin und Paristyphnin. Asparagin (s. Pa-

piKonaceae).

Slllilaein oder Pariglin. — Literat.: Pallotta, Schweigger's Journ.

Chera. Phys. XLIV. 147. — Thubeuf, Journ. Pharm. (2) XVIIL 734;

XX. 162. 679. — Batka, Ann. Chem. Pharm. XL 313. — Poggiale,

Journ. Pharm. (2) XX. 553. — Petersen, Ann. Chem. Pharm. XV. 74;

XVIL 166. — Delffs und 0. Gmelin, ebendas. OX. 174. — Walz,

N. Jahrb. Pharm. XII. 155. — Lamatsch, N. Repertor. Pharm. VL 229.

Wurde ]S24 von Pallotta Inder von verschiedenen mittel- Entdeckung u.

ri • 1 r^ -n Vorkommen.
und südamerikanischen Smilax- Arten stammenden barsapariU-

wurzel aufgefunden und von ihm „Pariglin", dann von Folchi

„Smilacin" genannt. Die aus der nämlichen Wurzel später

von Thubeuf als „Salseparin", von Batha als „Parillin-

säure" dargestellten Substanzen wurden 1835 von Poggiale als

identisch damit erkannt. Dagegen bleibt es zweifelhaft, ob der von Reinsch
(Jahrb. Pharm. VIII. 41. 291; IX. 109) aus der sogen. Chinawurzel, den Neben-

wurzelkuollen der ostasiatischen Smilax china L., erhaltene und als ,,Smil achin" Smilachin.

bezeichnete Körper gleichfalls damit übereinkommt.

Jedenfalls verschieden vom Smilacin ist Garden' s (Lond. med. Gaz. XX.

809; auch Repert. Pharm. LXVI. 268) aus der ostindischen Sarsaparilla — von

Hemidesmits indicus R. Br. stammend, aber fälschlich früher von Smilax aspera

abgeleitet — dargestellte Smilaspersäure. Diese bildet farblose Krystalle von smiiaspersäure.

schwachem Geruch, ekelhaft stechendem Geschmack und schwach saurer Reaction,
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die bei 41° schmelzen, unter 100° sich verflüchtigen, sich wenig in kaltem, besser

in heissem Wasser, reichlich in Weingeist, Äether, fetten und ätherischen Oelen

lösen und mit conc. Schwefelsäure eine blutrothe Färbung erzeugen.

Darstellung. Zur Darstellung versetzte Pallotta den mit kochendem Wasser bereiteten

Auszug der Sarsaparillwurzeln mit Kalkmilch bis zur alkalischen Reaction, sam-

melte den entstandenen Niederschlag, zerlegte ihn durch Behandlung mit Kohlen-

säure, trocknete ihn, extrahirte ihn mit Weingeist und verdunstete die Auszüge

zur Krystallisation. — Thubeuf und Poggiale zogen die Wurzel mit kochen-

dem Weingeist aus, entfernten aus der Tinctur etwa Yg des Weingeists durch

Destillation, behandelten den Rückstand mit Thierkohle, überliessen das Filtrat

der Ruhe und krystallisirten das als körniges Pulver sich abscheidende Smilacin

aus AVeingeist um. — Poggiale verfuhr auch in der Weise, dass er die wässrige

Abkochung der AV^urzel mit Salzsäure fällte, den gewaschenen Niederschlag in

verd. Schwefelsäure löste, die Lösung mit Ammoniak fällte und das abgeschie-

dene Smilacin durch Lösen in Weingeist und Behandlung der Lösung mit Thier-

kohle reinigte. — Nach Batka kann man auch das weiugeistige Bxtract in

Wasser aufnehmen, die Lösung durch absoluten Weingeist fällen und aus dem

Niederschlage das Smilacin durch kochenden gewöhnlichen Weingeist ausziehen;

oder man kann das wässrige Extract mit *75procent. Weingeist ausziehen und

den Verdunstungsrückstand der Tinctur mit kaltem Wasser behandeln, welches

das Smilacin ungelöst zurück lässt. — L amatsch endlieh empfiehlt die zer-

kleinerte Wurzel mit kochendem Weingeist zu erschöpfen, den Auszug nach

vorgängiger Concentration mit Wasser zu präcipitiren , den Niederschlag mit

Acther zu waschen und ihn durch Auflösen in Weingeist und Bebandeln mit

Thierkohle zu reinigen.

Eigenschaften. Das Smilaciii krystalHslrt aus Weingeist nach Poggiale
in feineu Nadeln, nach. Thubeuf in weissen, aus strahlig ver-

einigten Blättchen bestehenden Warzen. Die Krystalle verlieren

nach Poggiale beim Trocknen 8,5% Wasser. Es ist luft-

beständig, neutral, geruchlos, im trocknen Zustande fast ge-

schmacklos, aber in Lösung scharf und bitter schmeckend (Thu-
beuf Petersen). In höherer Temperatur wird es zerstört.

Yon kaltem Wasser wird es kaum, reichlicher von kochendem

zu einer beim Schütteln schäumenden Lösung aufgenommen.

In kaltem Weingeist löst es sich nur wenig, leicht in kochen-

dem, und zwar besser in wasserhaltigem, als in absolutem, gut

auch in Aetherweingeist, aber nicht in reinem Aether. (Thu-
beuf). Es löst sich ferner in wässrigen Alkalien und verdünn-

ten Säuren. Die salzsaure Lösung soll nach Thubeuf und Walz zu einer

Gallerte gesteheu, nach Poggiale beim Verdunsten ausgezeichnete Krystalle

liefern. Hiermit steht Batka' s Angabe, der zufolge das Smilacin aus seiner

wässrigen Lösung durch Salzsäure gefällt wird, in Widerspruch. Mit conc.

Schwefelsäure erzeugt das Smilacin eine dunkelrothe Färbung (Poggiale), die

durch wenig Wasser in Purpurroth (Batka), durch gelindes Erwärmen in

Violcttioth (Thubeuf) übergeht. Die wässrige Lösung des Smilacins wird

durch Ohlorcalcium, die weiugeistige durch Blei/.ucker gefällt (Batka).
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Die Zusammensetzung des Smilacius steht noch nicht fest. Poggiale'a

Analysen führen zn der Formel €'^H3°0^ diejenigen von Petersen und

Henry zu der Formel e'^H^O».
Eine physiologische Prüfung des Smilacins an Thieren fehlt. Palotta

(Schvveigg. Jouru. 1825. XLIV. 117) beobachtete bei sich nach 0,12 Gm. herben

bitteren Geschmack und Zusammenziehen im hintern Theile der Mundhöhle, nach

0,4 Gm. Abnahme des Pulses um 6 Schläge und Magenbeschwerden, nach 0,5 Ekel,

Brechneigung und weitere Abnahme der Pulsfrequenz, welche Wirkung in einigen

Minuten schwand, nach 0,6 ausserdem Erbrechen, Constriction im Halse, Mattig-

keit und Schweiss, und nach 0,8 Gm. noch Husten, Schwäche und Ohnmacht.

Patienten CuUerier's vertrugen es zu 0,4 Gm., während es zu 0,6 Schwere im

Epigastrium, Ekel, Brechneigung und in 1 Fall Abführen bewirkte. Dagegen

•nahm auf Veranlassung von Boecker (Jouru. Pharmacodyn. Toxik. II. 1) Groos

4 Tage hinter einander 0,5 und am 5. Tage 0,8 Gm. ohne das geringste Symptom.

Ist hiernach das Smilaciu von geringer physiologischer Wirkung, so ist es auch

von wenig therapeutischem Wcrthe, indem es weder diaphoretisch noch diure-

tisch wirkt (Boecker), noch bei Syphilitischen Heilung bedingt, wie dies Cul-

lerier's Versuche ni\ 9 Kranken, von denen nur eiuer unter dem Gebrauche

des Mittels genas, darthuen. — Ganz verschieden wirkt das Smilasperic

acid von Garden (Lond. Gaz. XX. 800) aus Hemidesmus indicus, welche Sub-

stanz starken stechenden Geschmack und Ekelerapfindung mit einigem Schwin-

del, starken Geruch und Reizung der Nasenschleirahaut und des Schlundes be-

dingen soll.

Zusammea-
eetzuDg.

Wirkung.

Convallamarill und Convallarin. — Zur Darstellung dieser

beiden von Walz (Jahrb. Pharm. VII. 281; VIII. 78; N. Jahrb. Pharm. V. 1;

X. 145) in der Conuallaria majalis L. entdeckten Stoffe kocht man die während

oder nach der Blüthe mit der Wurzel gesammelte, getrocknete und gröblich ge-

pulverte Pflanze zunächst mit Wasser aus und extrahirt sie darauf mit Wein-

geist von 0,84 specif. Gew. Der wässrige Auszug enthält das Convallamarin,

der weiugeistige das Convallarin neben wenig Convallamarin. — Der wässrige

Auszug wird durch Behandeln mit Bleiessig gereinigt und das mit schwach über-

schüssigem kohlensaurem Natron entbleite Filtrat mit Gerbsäure ausgefällt. Den

gewaschenen und völlig getrockneten Niederschlag zieht mau mit Weingeist aus,

digerirt die Tinctur zur Abscheidung der Gerbsäure mit Ealkhydrat, concentrirt

das Filtrat durch Destillation, befreit es durch Einleiten von Kohlensäure vom

gelöst gebliebenen Kalk und verdunstet es hierauf zur Trockne. Das rückständige

Gemenge von Convallamarin, Harz und Aschenbestandtheilcn kann vom Harz

durch Behandlung mit Aether befreit werden, aber zur Entfernung der letzteren

muss die Ausfällnng mit Gerbsäure aus wässriger Lösung und die Behandlung

des Niederschlags in der eben beschriebenen Weise noch einmal wiederholt

werden.

Der vorwiegend das Convallarin enthaltende weingeistige Auszug wird

gleichfalls mit Bleiessig ausgefällt uud das mittelst Schwefelwasserstoff entbleite

Filtrat durch Destillation stark concentrirt. Der Rückstand scheidet dann ein

Gemenge von Harz, Chlorophyll uud Convallariukrystallen ab, ans dem man die

letzteren durch Abpressen und Waschen mit Aether isolirt. Aus der Mutter-

lauge schlägt Wasser ein Gemenge von Convallarin und Harz nieder, dem

letzteres durch Aether entzogen werden kann, während Convallamarin in Lösung

bleibt und durch Ausfällen mittelst Gerbsäure zu gewinnen ist.

A. u. Th. Husemann, Pflanzenatoffe. 66
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ConTallamarin.

CoDvallamare-
tin.

Conrallariu.

Conrallaretiu.

Wirkung.

Das Con vallamarin bildet ein weisses mit kleinen Krystallen unter-

mengtes Pulver von anhaltend bittersüssem Geschmack, das beim Erwärmen
erweicht nnd in höherer Temperatur zerstört wird. Es löst sich leicht in

Wasser und Weingeist, nicht in Aether. Aus seiner Lösung in wässrigem Am-
moniak bleibt es beim Verdunsten unverändert zurück; seine wässrige Lösung

wird durch Gerbsäure und salpetersaures Quecksilberoxydul weiss gefällt, durch

die meisten Reagenticn jedoch nicht verändert. Conc. Schwefelsäure erzeugt

in der wässrigen Lösung schön violette, auf mehr Wasserzusatz wieder ver-

schwindende Färbung. Beim Kochen mit verdünnten Säuren, auch mit Kali-

lauge, erfolgt Spaltung in Zucker und Oonvallamaretin, eine gelblichweisse

krystallinische, schwach harzartig schmeckende, über 100° schmelzende, nicht in

Wasser und Aether, aber in Weingeist lösliehe Substanz. Nach Walz, der

für das Con vallamarin die Formel C'"^H''*0**, für das Oonvallamaretin die Formel

O40H-'6O'ß aufstellt, findet die Spaltung nach der Gleichung: C««H"02* =
C«H39 0'6+ 'AC'^H'^O»^ + 2 HO statt. — Das Oonvallarin krystallisirt in

rectangulären Säulen, die in Lösung kratzend schmecken, über 100° schmelzen

und in höherer Temperatur sich zersetzen, von Wasser nur sehr wenig, aber

zu einer schäumenden Lösung, von Aether gar nicht, dagegen leicht von Wein-

geist aufgenommen werden. Durch längeres Kochen mit verdünnten Säuren,

auch mit wässrigen Alkalien, wird es in Zuckerund Con vallaretin gespalten.

Letzteres, nach Walz C^^jjseoe, gleicht dem Oonvallamaretin im Aeusseren,

unterscheidet sich aber von ihm durch seine Leichtlöslichkeit in Aether. Für

die Spaltung giebt Walz die Gleichung: 2C3iH3'0'> +2H0 = 2C58H260« +

Nach den Untersuchungen von Marme (Götting. Nachr. 167. 1867) wirkt

das Oonvallarin zu 0,2-0,25 Gm. bei Thieren purgirend, das Oonvallama-
rin dagegen in kleinen Dosen emetisch und nach Art des Digitalins auf das

Herz, dessen Action bei Einspritzung von Convallamarin in das Gefässsystem

bei 7-14 Kgni. schweren Hunden durch 15-30 Mgm., bei Katzen durch 5 Mgm.,

bei Kaninchen durch 6-8 Mgm. sistirt wird. Bei Subcutanapplication sterben

Tauben von 1-2 Mgm., Frösche von Vio"^/» Mgm. Der Tod erfolgt bei den

angegebenen Dosen in wenigen Minuten, in Folge von Herzstillstand, meist von

unausgebildeteu klonischen Krämpfen begleitet. Der Herzstillstand in Systole

und die Reactionslosigkeit auf elektrische Reize verhalten sich wie beim Digi-

talin; jedoch ist die Wirkung auf das Herz nicht durch die Vagi vermittelt, da

der Herzstillstand bei intacteu und durchschnittenen Vagi, nach Durchschneidung

in der Regel, rascher erfolgt. Der Blutdruck sinkt während der Herzverlaug-

samung nicht und steigt stark während der Acceleration. Die Respiration ist

während der Herzverlangsamung meist beschleunigt, während der Acceleration

stark retardirt und überdauert stets die Herzaction. Letzteres gilt auch von der

Peristaltik der Eingeweide. Besondere diuretische Effecte scheint Convallamarin

nicht zu besitzen. (Marme.)

Paridin und ParisfyphniU. — Literat.: Walz, Jahrb. Pharm. IV. 3;

V. 284: VI. 10; N. Jahrb. Pharm. XIII. 355. — Delffs, N. Jahrb. Pharm.

IX. 25.

Diese beiden Stoffe, von denen das Paridin auch als Spaltungsproduct des

Paristyphnins erhalten werden soll, wurden von AV'^alz in der Paris qiiadrifolia

L. aufgefunden. Zu ihrer Darstellung erschöpft man die getrocknete, gröblich
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gepulverte und zuvor zweimal mit 2 Procent Essigsäure enthaltendem warmem
Wasser ausgezogene Pflanze mit Weingeist von 0,85 spec. Gew. und concentrirt

die erhaltene Tinctur, bis der Rückstand zu eiuer beim Erwärmen krystallinisch

werdenden Gallerte erstarrt. Die abgepressten und durch Umkrystallisiren aus

Weingeist uuter Beihilfe von Thierkohlc zu reinigenden Krystallc sind das Pa-
ridin, während das Paristyp hn in in der Mutterlauge bleibt. Diese neutra-

lisirt mau mit Ammoniak, fällt sie dann mit Gerbsäure und digirirt den erst

nach einigen Tagen vollständig ausgeschiedenen harzartigen Niederschlag, nach

vorgäugigem Auswaschen mit Wasser, in weingeistiger Lösung mit Bleioxyd.

Das gerbsäurefreie und durch Schwefelwasserstoff entbleite Filtrat hinterlässt

beim Verduusten ein Gemenge von Paristyphnin, Paridiu und Fett, von denen

letzteres durch Aether ausgezogen, das Paridin aber durch wiederholtes Auflösen

in Wasser, aus dem es beim Verdunsten herauskrystallisirt, entfernt wei'den

kanu. (Walz.)

Das Paridin, G'^H^^'O' nach D elffs, bildet weisse seideglänzende Nadeln Paridin.

von kratzendem, nicht bitterem Geschmack und neutraler Reaction mit 9 - 10 %
(Delffs) Krystallwasser. In Wasser ist es schwer löslich (wenigstens scheint

dies aus Walz' Angaben hervorzugehen), vou 94procent. Weingeist erfordert

es 50 Th. zur Lösung, von Aether wird es kaum gelöst. Beim Kochen mit ver-

dünnter Schwefelsäure zerfällt es in Zucker und Paridol, G-^H^O", eine Parldol.

weiche, schmelzbare, fettartig riechende, in conc. Schwefelsäure sich mit hoch-

rother Farbe lösende Substanz, für deren Abspaltung Walz die Gleichung:

2e'«H2«e' + H^e = G^öhmOo + GnV^B" giebt.

Das Paristyphnin, €3''H'"'''0'*' nach Walz, ist ein gelblich weisses Pulver Paristyphnin.

von ekelhaft bitterem kratzendem Geschmack, dessen Staub zum Niesen reizt.

Es löst sich leicht in Wasser und Weingeist, auch in wässrigem Ammoniak und

Kali, in letzterem mit gelber Farbe, dagegen nicht in Aether. Beim Kochen

mit verdünnter Schwefelsäure zerfällt es zunächst in Zucker und Paridin

(G38H64018 4- 2H20 = 2 €"112807 + G^H'^es), welches letztere dann weiter

unter Abspaltung von Paridol zersetzt wird. (Walz.)

Farn. Colchicaceae.

Säuren: Veratrumsäure. Sabadillsäure.

Veratrumsäure. G°H'°Q^ — Literat.: C. Merck, Ann. Chem. Pharm.

XXIX. 188. — Schrötter, ebendas. XXIX. 190. — M. Merck, Compt.

rend. XLVIL 36.

Man erhält diese 1839 von C. Merck in den Sabadillsamen (von Sabadilla

officinallis Brandt) aufgefundene Säure, indem man jene mit schwefelsäurehaltigem

Weingeist erschöpft, den Auszug mit Kalkhydrat versetzt, filtrirt, den Wein-

geist abdestillirt, das im Rückstande ausgeschiedene Veratrin entfernt, das Fil-

trat mit Schwefelsäure übersättigt und die beim Stehen und Verdunsten, wobei

der ausfallende Gyps zu beseitigen ist, herauskrystallisirende Säure durch Wa-
schen mit kaltem Wasser und Umkrystallisiren aus Weingeist unter Beihülfe

von Thierkohle reinigt. (0. Merck.)

Sie bildet farblose Nadeln und vierseitige Prismen, zeigt saure Reaction,

schmilzt beim Erhitzen zu einer farblosen Flüssigkeit und verdampft unzersetzt.

G6*
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Nitroreratrum-
Bäure.

Veratrol.

Sabadillsäure.

Von kaltem Wasser wird sie schwierig, besser von kochendem, gut von Wein-

geist, namentlich beim Sieden, gar nicht von Aether gelöst. Das Kalium- und

Natriumsalz sind krystallisirbar, das Silbersalz ist ein weisser voluminöser Nie-

derschlag von der Zusammensetzung G^'H^AgO*. (M. Merck.) — Aus ihrer

Lösung in Salpetersäurehydrat scheidet Wasser Nitroveratrurasäure, ß^H'

(N02)0*, ab, die aus Weingeist in kleinen gelben Blättchen krystallisirt. Brom
und Chlor erzeugen damit unter heftiger Einwirkung uukrystallisirbare Substitu-

tionsproducte. Durch Destillation mit Baryt wird Zersetzung in Kohlensäure

und Veratrol, ß^H'^O^, ein farbloses, angenehm gewürzhaft riechendes, bei

202-205° siedendes Oel von 1,086 specif. Gew. bei 5", bewirkt. (0. Merck.) —
Auf Thiere wirkt die Veratrumsäure nicht toxisch (Schroff, Wien, med.

Jahrb. XIX. 129).

Anhang. — Die nach Pelletier und Oaventou (Journ. Pharm. (*) VI. 353)

im Sabadillsamen, vielleicht auch in der weissen Niesswurz und in der Wurzel

von Colchicum autumnale L. vorhandene eigenthümliche Fettsäure, ihre Saba-
dillsäure, die sie durch Ausziehen mit Aether, Verseifung des beim Verdunsten

des Auszugs hinterbleibenden Fetts mit Kali und Zersetzung und Destillation

der gebildeten Seife mit Weinsäure erhielten, bedarf noch weiterer Bestätigung.

Sie soll weisse perlglänzende Nadeln bilden, die bei 20° schmelzen, in etwas

höherer Temperatur sublimireu, nach Buttersäure riechen und sich in Wasser,

Weingeist und Aether lösen.

Farn. Asphodeleae«

Säure: Nartheciuinsäure.

Indifferente Stoffe: Narthecin. Aloiu. Scillitin.

Nartheciuni-
sSure.

Narthecin.

IVartheciumsäure und Narthecin. — Wenn man nach Waiz.

(N. Jahrb. Pharm. XIV. 345.) Narthecium ossifragwn L. mit natronhaltigem

Wasser extrahirt, die mit Essigsäure angesäuerten Auszüge zunächst mit Blei-

zucker und nach dem Abfiltriren des Niederschlags mit Bleiessig ausfällt und

letzteren Niederschlag unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zerlegt, so zieht

Aether aus dem beim Verdunsten der abfiltrirten Flüssigkeit hiuterbleibenden

Extract Nartheciumsäure aus, von der ein Rest auch dem abfiltrirten Schwe-

felblei durch heisses Wasser entzogen werden kann. — Aus dem mit Wasser

erschöpften Kraut bringt Weingeist das Narthecin in Lösung, dessen Isolirung

durch Ausfällen der Tinctur mit Bleizucker, Entbleien des Filtrats durch Schwe-

felwasserstoff, Behandeln mit Thierkohle, Verdunsten und Umkrystallisiren der

anschiessendeu Warzen aus Aether bewirkt wei'den kann.

Die Nartheciumsäure krystallisirt in weissen glänzenden Nadeln von

stark saurem Geschmack. Sie wird beim Erhitzen zerstört, löst sich in Wasser,

Weingeist und Aether und bildet mit den Alkalien unkrystallizirbare Salze,

deren Lösungen durch Bleisalze weiss, durch Eisenchlorid gelblich, durch Kup-

fervitriol weissgrün und durch Quecksilberchlorid und Silbernitrat weiss ge-

fallt werden.

Das Narthecin bildet weisse zerreibliche Warzen von stark kratzendem

Geschmack und saurer Reactiou. Es schmilzt bei 35° zu einem gelben Oel und



Äloin. 1045

wird in höherer Temperatur zerstört. In Wasser löst es sich nur wenig, da-

gegen leicht in Weingeist und in wässrigen Alkalien, aus denen es durch Säuren

gefällt wird. (Walz.)

AloiU. €'^H"^0^ — Literat.: T. u. H. Smith, Cheni. Gaz. 1851. 107;

auch Journ. Pharm. (3) XIX. 275. — Stenhouse, Phil. Magaz. Journ.

XXXVIl. 481; auch Ann. Ohem. Pharm. LXXVII. 208. — Robiqnet,
Journ. Pharm. (3) X. 173; XXIX. 241. — Groves, Pharm. Journ. Trans.

XVI. 128; auch Journ. Pharm. (3) XXXI. 367. — Pereira, N. Repert.

Pharm. I. 467. — Schroff, ebendas. II. 49. — Kos mann, Journ. Pharm.

(3) XL. 177; Bull. soc. chira. V. 530. — Rochleder u. Ozumpelik, Wien.

Akad. Ber. XLIV (2). 493; XLVn(2j. 119. - Orlowsky, Zeitschr. analyt.

Chem. V. 309.

Ueber die chemisclien Bestandthcile der Aloe, des einge- aio».

trockneten Saftes der fleischigen Blätter verschiedener Arten

des Genus Aloe, besteht noch viel Unklarheit, zum Theil wohl

desshalb, weil jene Drogue je nach Abstammung und nament-

lich nach Gewinnung sehr bedeutende Difi'erenzen aufweist. Im
Allgemeinen lässt sich jede Aloe durch Behandlung mit Wasser

in einen darin leicht löslichen Antheil, das sogen. Aloeextract,

und einen zu etwa 20— 40 % ungelöst zurückbleibenden harz-

artigen Antheil, das Aloeharz, zerlegen. Letzteres zeigt die

Eigenthümlichkeit, in einer concentrirten wässrigen Lösung des

Aloeextracts ziemlich löslich zu sein, so dass sich Aloe in ihrem

gleichen Gewicht Wassers vollständig zu einer dicklichen Flüs-

sigkeit auflöst, die beim Yerdünnen mit Wasser sich trübt und

den harzigen Bestandtheil als weiche Masse um so vollständiger

abscheidet, je mehr Wasser zugesetzt wird.

Die Versuche von Braconnot (Ann. Chim. LXVIII. 24;

Journ. Phys. LXXXIV. 335), Win ekler (Trommsd. N. Journ.

Pharm. XXH. 1. 67.), Buchner (Repert. Pharm. (2) LIY. 373)

und Anderen, den in dem Aloeextract enthaltenen Bitterstofi" im

reinen Zustande herzustellen, hatten kein befriedigendes Resultat.

Erst im Jahre 1850 gelang es T. u. H. Smith, aus der Barba-

does-Aloe einen krystallisirten Körper, das Aloiin, zu isoliren,

den Stenhouse genauer untersuchte und von dem bald darauf

Pereira, sowie auch Schroff nachwiesen, dass er bereits im

flüssigen Saft verschiedener Aloe-Species in mikroskopischen

Krystallen vorhanden ist. Dagegen vermochten T.u. H.Smith,

sowie auch Rochleder und Czumpelik, aus den durchsich-

tigen glasartigen Aloesorten, der Aloe socotorina und der gewöhn-

lich als Aloe lucida bezeichneten Cap-Aloe, kein ki ystallisirtes



1046 2. und 3. Die Pflanzensäuren und indifferenten Pflanzenstoffe.

Aloin zu erhalten, Avas Robiquet darin begründet sieht, dass

diese amorphes Aloiin (sein früheres Aloetin; man vergl.

J. Pharm. (3) X. 173) enthalten, nach Pereira in Folge davon,

dass bei ihrer Gewinnung künstliche Erwärmung stattgefunden

hat. üebrigens hat Groves auch aus Socotrinischer Aloe Aloin-

krystalle dargestellt (s. unten).

Nach Kosmann ist der in Wasser lösliche Bestandtheil der Aloe lucida

oder Oap-Aloe, seine „lösliche Aloe", eine gelbe amorphe Masse von

anderer Zusammensetzung als das Aloin, nämlich von der Formel C^^H^^O'",

die durch Kochen mit verdüunter Schwefelsäure in Zucker und zwei harzartige

Säuren, Alocresinsäure und Aloeretiusäure, gespalten wird. Der in Wasser

unlösliche Theil soll nahezu die gleiche Zusammensetzung haben und gleichfalls

spaltbar sein. Bezüglich des Näheren der noch weiterer Bestätigung bedürftigen

Angaben Kosmann's verweisen wir auf seine oben citirteu Originalabhandlungeu.

Darstellung X. u. H. Smith und Stenhouse stellten das Aloin dar, indem sie den

mit kaltem Wasser bereiteten Auszug getrockneter und mit Sand zerriebener

Barbadoes-Aloö im Vacuum zum Syrup verdunsteten, die au einem kühlen

Orte daraus in 3 — 4 Tagen anschiessenden brauugelben Krystallkörner schnell

zwischen Papier abpressten und so oft aus Wasser von höchstens 65° umkry-

slallisirten, bis ihre Farbe nur noch blass schwefelgelb war. — Eobiquet Hess

gepulverte Barbadoes-Aloe eine Viertelstunde mit 2 Th. ausgekochtem kaltem

Wasser unter Umrühren in Berührung, überschichtete die decantirte Flüssigkeit

zur Abhaltung der Luft in einem verschlossenem Gefässe mit etwas Aether und

überliess sie einen Monat der Ruhe. Das dann in Warzen ausgeschiedene

Gemenge von Aloinkrystallen , amorphem Aloin und erdigen Stoffen wurden

nacheinander mit kaltem Wasser und 56 proc. Weingeist gewaschen und endlich

aus 86 proc. Weingeist umkrystallisirt. — Orlowsky übergiesst die gepulverte

Barbadoes-Aloü mit IV4 Wasser von 90— 95°, fügt nach dem Erkalten noch

V4 Th. Wasser hinzu, dccantirt nach 12 Stunden vom ausgeschiedenen Harz,

überlässt die klar abgegossene Flüssigkeit 10 — 12 Tage der freiwilligen Ver-

dunstung und reinigt das alsdann als körnige dunkelgelbe Masse abgeschiedene

Aloin durch Pressen zwischen Papier und Umkrystallisiren aus Wasser und

zuletzt aus Weingeist. Aloe hepatica behandelt Orlowsky in gleicher Weise,

wendet aber sogleich 2 Th. Wasser zur Lösung des Aloins an. — Zur Darstel-

lung von Aloinkrystallen aus Aloe socotorina trug Groves dieselbe als gröb-

liches Pulver unter Umrühren in kochendes Wasser ein, filtrirte nach dem
Erkalten, säuerte das Filtrat schwach mit Salzsäure an und verdunstete nach

abermaligem Abfiltriren des ausgeschiedenen Harzes im Wasserbade zum Syrup,

der dann bei längerem Stehen Krystallc ausschied.

Eigenschaften, Das Aloiu krjstallisirt aus Wasser in schwefelgelben Kör-

nern, aus heissem Weingeist in sternförmig gruppirten Nadeln

mit V2 Molec. Krystallwasser, das bei 100" laugsam entweicht.

Es ist ohne Geruch, schmeckt anfangs süsslicli, hinterher stark

bitter und reagirt neutral. (Stenhouse. Smith). Es löst sich

schwierig in kaltem Wasser (in 600 Th. nach Smith, in 10 Th.

von 10" nach Robiquet), leicht in kochendem, sowie in Wein-

geist und Essigäther, nach Robiquet ferner in 8 Th. Aether.



Scillitin, 1047

BromaloVn.

Chrysammin-
Eiiure.

Leicht und mit orangegelber Farbe wird es von wässrigem,

ätzendem und kohlensaurem Ammoniak und wässrigen ätzenden

Alkalien aufgenommen (Smith. Stenhouse). Die wässrige

Lösung des Aloins wird durch Blcizucker, Quecksilberchlorid

uud Silbernitrat nicht gefällt, dagegen giebt Bleiessig bei starker

Concentration derselben dunkelgelben Niederschlag.

Bei sehr anhaltendem Trocknen im Wasserbade, rascher bei ISO'', verwandelt Zersetzungen

sich das Aloin in eine dunkelbraune amorphe harzartige Masse. In wässriger

Lösung wird es bei 100° rasch oxydirt. Brom fällt aus der wässrigen Lösung

gelbes, aus heissem "Weingeist in gelben glänzenden Nadeln krystallisircndcs

Bromaloin, €"H"Br^Ol Chlor erzeugt ein gelbliches unkrystallisirbares

kSubstitutionsproduct. Beim Kochen des Aloins mit starker Salpetersäure ent-

steht Ohrysamminsäure, ß'H^N^O", welche ein hellgelbes oder grüngelbes,

aus kleineu glänzenden Schuppen zusammengesetztes Pulver bildet, sehr bitter

schmeckt und sich nur schAvierig in Wasser, besser in Weingeist und Aether

löst. Durch Kochen mit verd. Mineralsäuren oder ätzenden Alkalien wird es

in ein dunkelbraunes Harz verwandelt. (Stenhouse). — Rochleder und

Ozumjielik schlicssen aus ihren Versuchen, dasa das Aloin beim Erwärmen

mit verd. Schwefelsäure in Zucker und einen in langen farblosen Krystallen zu

erhaltenden Körper, der vielleicht identisch mit Rottler in (s. S. 730) sei»

gespalten werde.

Ueber die Wirkung des Aloins sind die Angaben sehr auseinandergehend.

Nach den Versuchen, von T. u. H. Smith sollen 0,03 Gm. 2 mal in 12 resp. 24

Stunden einen Stuhlgang hervorgebracht haben, während in 2 Fällen 0,06 Gm.

keine, dagegen 0,12 Gm. sehr reichliche Stuhl? producirten und 0,24 Gm. in

einem Falle, wo 0,015 Gm. Elaterin unwirksam geblieben waren, drastisch wirkten.

Hingegen hat Robiquct dem Aloin die abführende Wirkung ganz abgesprochen,

indem in 30 Fällen, wo Vigla krystallisirtes Aloin in Gaben von 0,05-1,0 Gm.

reichte, und bei Robiquet selbst nach 1 Gm. desselben (wohl aber nach 1 Gm.

des bis 100° erhitzten Aloins), Stuhlgänge nicht resultirten , und dasselbe als

ein rein tonisirendes Amarum bezeichnet, das er mit Ferr. pulv. bei 5 Inter-

mittenskranken reichte, ohne jedoch dadurch mehr als eine Rückkehr des

Appetits und Abnahme der Intensität des Fiebers zu erzielen. Schroff will

dagegen nach 0,1 Gm. krystallisirtem Aloin nach 18 Stunden 3 ausgiebige

breiartige Stühle unter heftigem Drange uud Hervortreten der Venae haemor-

rhoidales gehabt haben. Merck'sches Aloin hat bei mir zu 0,1-0,3 Gm. keinen

Stuhlgang zu Wege gebracht, ebenso wenig bei mit Fleisch gefütterten Hunden;

0,5 Gm. in wässriger Lösung direct in das Blut gespritzt hatten auf einen

kleinen Hund keinen Einfluss. Auf Frösche wirkt Aloin bei subcutaner Appli-

cation kleiner Mengen toxisch und bringt einen Zustand von Schwäche und

starke Vermehrung aller Absonderungen hervor (Th. Husemann).

Wirkung.

Scillitill. — Die bisherigen Untersuchungen über den oder die wirk-

samen Bestaudtheile der fleischigen Zwiebel von Scilla maritima L. von Vogel
(Schweigger's Journ. VI. 101), Lebourdais (Ann. Chim. Phys. (3) XXIV. 62),

Landerer (Repert. Pharm. XLVII. 442), Bley (Arch. Pharm. (2) LXI. 141),

Wittstein (Repert. Pharm. (3) IV. 200), Tilloy (Journ. Pharm. (2) XIL 635;
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Sculeiu.

(3) XXIII. 406), Mandet (Conipt. rend. LI. 87), Schroff (N. Ecpert. Pharm.

XIV. 241) ergeben so unbefriedigende und widersprechende Eesultate, dass

wir bezüglich des Näheren auf die Original -Abhandlungen verweisen müssen.

Marais und Landerer vermuthen ein Alkaloid erhalten zu haben, während

Vogel, Lebourdais, Bley und Tilloy das Vorhandensein eines Bitterstoffs

nachgewiesen zu haben glauben. Nach Tilloy enthält die Meerzwiebel keine

flüchtige Schärfe, Aether entzieht derselben ein gelbes Fett, Weingeist darauf

ein scharfes, sehr giftiges Harz und endlich heisses Wasser den durch Kohle

fällbaren und ihr durch kochenden Weingeist wieder zu entziehenden Bitter-

stoff, das Scillitin. Righini's Meinung (vergl. S. 501), die Scilla enthalte

Vcratrin, ist unwahrscheinlich.

Nach Versuchen Schroff's (Wchbltt. Wien. Aerzte 1864. 43) mit Scillitin

von Merck tödtet dssselbe zu 1 Grm. Kaninchen in 8 Std., und zwar unter

Erscheinungen, welche nicht vollständig den mit alkoholischem Extracte der

Meerzwiebel enthaltenen (bei Lebzeiten Temperaturerhöhung, beschleunigte Resp.

und Pulsfrequenz, Vermehrung der Speichelsecretiou, Myosis, später Depression,

und post mortem Erosion der Magenschleimhaut bis zum submucösen Gewebe

mit ßluterguss, Hämorrhagien im Pericardium zwischen Pleura und Lungen

und in den Lungen selbst, Hyperämien des Hirns, der Hirnhäute und der Nieren,

endlich Blutkörperchen im Harn) entsprechen, vielmehr die eines rein narkoti-

schen Giftes sind, nämlich bei Lebzeiten Zittern, Schüttelkrämpfe, Abnahme
der Respiration, Mydriasis u. s. w., nach dem Tode nur leichte Injection der Ma-

genschleimhaut und des Dünndarms und Fehlen der Hämorrhagien. Die

diuretischen Eigenschaften scheinen hiernach somit auf ein anderes Princip

zurückzuführen sein; doch berichtet Reil (Mat. med. 277) von einer erfolg-

reichen Anwendung gegen Hydrops durch einen französischen Arzt (Rev.

ther. 1855. 15) und Mandet (a. a. 0.) contribuirt gerade die diuretischen und

cxpectorirenden Wirkungen einem von ihm Scillitin genannten Körper, während

die toxische und irritirende Actiou von einem von ihm als Sculein bezeich-

neten, aber nicht beschriebenen Stoffe abhängig sein soll.

Farn. Irideae.

Indifferente Stoffe: Crocin oder Polychroit. Iriscampher.

CrOCin oder Polychroit. — Literat.: Quadrat, Journ. pract. Chem.

LVI. 68, — V. Orth, ebendas. LXIV. 10. — Rochleder und L.Mayer,
ebendas. LXXIV. 1. — Weiss, ebendas. CI. 65.

yorkommen.

DuttelluDg.

Der zuerst von Quadrat (1851) aus dem Safran, den Narben von Crociis

sativzcs L. , im reinen Zustande abgeschiedene gelbe Farbstoff findet sich nach

Rochleder und Mayer auch in den chinesischen Gelbschoten, den Früchten

von Gardenia grandiftora Lour. (Fam. Rubiaceae), sowie nach Filhol (Gompt.

rend. L. 1184) in der Fahiana indica (Fam. Scrophularineae).

Zur Darstellung aus Safran entfettet Quadrat denselben mit Aether,

kocht ihn dann mit Wasser aus, fällt den Auszug mit Bleiessig, zerlegt den

gewaschenen Niederschlag unter wenig Wasser mit Schwefelwasserstoff, entzieht
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dem Schwefelblei das beigemengte Crocin durch kochenden Weingeist und bringt

die Lösung unter Abfiltriren des beim Verdunsten sich ausscheidenden Schwefels

zur Trockne, was nach Rochloder zweckmässig im Vacuum über Schwefel-

säure ausgeführt wird, da sonst thcilweise Zersetzung eintritt. —. Weiss schlägt

aus dem wässrigen Auszüge des mit Aether erschöpften Safrans durch Zusatz

von absolutem Weingeist Gummi, Schleim und Aschcnbestandtheilc nieder und

fällt dann durch Aether den mit etwas Zucker und Salzen verunreinigten

Farbstofif.

Die Gelbschoten extrahirten Rochleder und Mayer mit kochendem

Weingeist, entzogen dem Decocte den Weingeist durch Destillation, befreiten

den Rückstand durch Filtration von einer ausgeschiedenen schwarzgrünen Materie

und nach Zusatz von Wasser durch mehrtägige Maceration mit feuchtem Thon-

erdehydrat von den Gerbsäuren (vergl. S. 848), fällten dann mit Bleiessig und

behandelten den schön orangefarbigen Niederschlag in der von Quadrat ange-

gebenen Weise.

Das Crocin ist nach Quadrat ein inorgenrothes, nach Rochleder und

Mayer, wie nach Weiss ein lebhaft rubinrothes, im Lichte erst nach sehr

langer Zeit sich veränderndes Pulver ohne Geruch und nach Weiss von schwach

süsslichem Geschmack. Von Wasser wird es mit rothgelber Farbe, viel leichter

und mit gelber Farbe von wässrigen Alkalien, leicht ferner von wässrigem

Weingeist, dagegen nur sehr schwer von absolutem Weingeist und Aether gelöst.

Die wässrige Lösung wird durch Kalk- und Barytwasser gelb, durch Bleiessig

roth, durch Kupfersulfat grün gefällt.

Beim Erhitzen wird das Crocin zerstört. Verdünnte Mineralsäuren spalten

es beim Kochen in Zucker und sich abscheidendes Crocetin (Rochleder u.

Mayer), ein schön rothes, in Wasser nur wenig, leicht in Weingeist und wäss-

rigen Alkalien sich lösendes, mit conc. Schwefelsäure eine tiefblaue, allmälig

in Violett und Braun übergehende Färbung erzeugendes Pulver (Weiss), neben

dem nach Weiss noch ein aromatisches, den characteristischen Geruch des

Safrans zeigendes gelbes, bei 208-210° siedendes Oel von der Formel €'°H'^0

auftritt. Qaudrat beobachtete beim Erwärmen des Orocins mit conc. wässrigen

Alkalien die Bildung eines flüchtigen, verschieden von Safran riechenden Oels.

Die Zusammensetzung des Crocins ist noch nicht sicher festgestellt. Qua-
drat gab die Formel C'°H'30'^ Rochleder und Mayer berechneten aus den

Analysen des Letzteren C»» H" O^o-f y, Aq. und für das Crocetin C^^H^O".
Weiss geuingt für das Crocetin (das er „Crocin" nennt, während er für den

primären FarbestofiF die Bezeichnung „Polychroit" gebraucht) zu der Formel

ei6Hi806 und stellt die Spaltungsgleichung „C^« H«oOi8 + H^O- 2 C^ H'^öe

+

^loHHO + C^Hi^e»" auf.

Nach Kletzinsky (Hellers Arch. (2) I.) soll Polychroit nicht in den Urin

übergehen.

Eigcngcliafteu.

Zersetzungen.

Crocetin.

Zusammen-
setzung.

Verhalten im
Organismus.

IriSCampher. G^H'^O^. — Von A. Vogel (Joum. Pharm. (2) L 483)

bemerkt, von Dumas (Journ. Pharm. (2) XXL 191) untersucht. Scheidet sich

auf dem von Iriswurzel (Iris ßorentina L.) abdestillirten Wasser in weissen

perlglänzenden Schuppen ab, die sich nicht in Wasser, aber leicht in Wein-

geist lösen.
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Farn. Gramiiieae.

Indifferente Stoffe: Loliin. Cerosin. Cumarin (s. Caesalpineae).

Cholesterin und Asparagin (s. Papilionaceae). (Aveuin und Hordein

(s.S. 623)).

Loliin. — Ungenügend untersuchter und "bis jetzt nicht rein erhaltener

Bitterstoff in den Samen von Loliian iemidentum L. Bley (Repert. Pharm.

XLVIII. 169; LXII. 175) beschreibt ihn als leichtes schmutzigvvcisses, in Wasser

uud Weingeist ziemlich lösliches, aus weiugeistiger Lösung durch Aether fäll-

bares Pulver. Ludwig u. Stahl (Arch. Pharm. (2) OXIX. 59) erhielten ihn

als zähe gelbe, in Wasser, Weingeist und Actherweingeist lösliche Masse von

bitterkratzcudem Geschmack, die durch Behandlung mit verdünnten Säuren in

Zucker und flüchtige Säuren gespalten wird.

Cerosin. (^'*H*^0 — Das die Rinde des Zuckerrohrs als weisser

Staub bedeckende und mit dem Messer abschabbare Wachs wird nach Avequin
(Ann. Chim. Phys. (2) LXXV. 218) durch Waschen mit kaltem, Auflösen in

heissem Weingeist und Verdunsten der Lösung rein, nach Dumas (Ann. Chim.

Phys. (2) LXXV. 222) durch starkes Abkühlen seiner weingeistigen Lösung

auch in Krystallen erhalten. Es bildet feine perlglänzende Blättchen (Dumas)
von 0,961 specif. Gew. bei 16°, schmilzt bei 82°, löst sich nicht in Wasser,

sowie in kaltem Weingeist und Aether, dagegen in kochendem Weingeist, der

damit beim Erkalten gallertartig erstarrt, und etwas auch in kochendem Aether

(Avequin). — Durch Erhitzen mit Kalikalk auf 250° wird es unter Wasser-

Creosiiipaure. BtoffentwickluDg in weisse krystallinische, bei 93°,5 schmelzende Cerosinsäure
verwandelt. (Levy, Ann. Chim. Phys. (3) XIII. 451). — Aus seinen eignen und

Dumas' Analysen berechnet Levy für das Cerosin die Formel C^'H^^O und

Kraut (s, Gmelin's Handb. VII. 2063) aus den Analysen des Letzteren für die

Cerosinsäure C^^H^^O^

Farn. Eqiiisetaceae, Lycopodiaceae, Polypodiaceae*

Säuren: Aconit säure (s. Ranunculaceae). Filixsäure (Anh. Pteri-

tanusäure). Filix gerb säure (Anh. Tauna^idsäure).

Indifferente Stoffe: Flavequisetin. Lycostearon. Lycoresin.

Ly CO podienbitter,

Filixsäure. G'^H'^0' — Literat.: B. Luck, Ann. Chcra. Pharm. LIV.

119; Jahrb. Pharm. XXIL 129. — Grabowsky, Ann. Chem, Pharm.

CXLIII. 279.

Vorkommen u. DlesG voii Luck cutdecktG Säure scheidet sich bei läEfferem
Darstellung. ... .

Stehen aus olivenöldickem ätherischem Extract der officinellen

Farrnkrautwurzel {Nephrodium s. Aspidium s. Polypodium Filix mas.)
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in gelben Krusten ab. Zur Reinigung wäscht man dieselben

mit absolutem Actherwcingeist und krystallisirt dann aus kochen-

dem Aether um, oder besser, man presst die nur einmal mit

Aethcrweingcist abgespülten Krusten zwischen Fliesspapier ab,

zertheilt sie dann in öOgrädigcm auf 35° erwärmten Weingeist,

fügt Ammoniak hinzu, bis eine Trübung entstanden ist, filtrirt

schnell , lässt das Filtrat in verd. Salzsäure einfliessen und

wäscht den gebildeten Niederschlag zuerst mit Wasser, dann

mit warmem 80 proc. Weingeist, bis dieser sich nicht mehr gelb

färbt (Luck). Die von Grabowsky untersuchte Säure wurde

von H. Trommsdorff dargestellt, indem er den krystallinischen

Bodensatz des ätherischen Extracts mit wenig Aether und Aetlier-

weingeist wusch, dann in schwachem Weingeist unter Zusatz

von etwas kohlensaurem Kali löste, die durch Thierkohle ent-

filrbte Lösung mit verdünnter Essigsäure fällte und den weissen

Niederschlag aus Aether umkrystallisirte.

Die Filixsäure bildet kleine weisse Blätteheu oder ein lockeres Krystall- Eigeuschaften.

pnlver. Sie riecht und schmeckt nur schwach, reagii-t in ätherischer Lösung

sauer, wird beim Reiben electrisch, schmilzt bei 161° und erstarrt amorph.

Sie löst sich nicht in Wasser, wenig in wasserhaltigem, gut in kochendem abso-

lutem Weingeist, ferner in Aether (leichter bei Gegenwart von fettem Oel) und

Schwefelkohlenstoff und sehr leicht in fetten und flüchtigen Oelen. — Von
ihren Salzen sind nur die der Alkalien löslich, die übrigen amorphe Nieder-

schläge. (Luck).

Die Zusammensetzung der Filixsäure drückte Luck durch die Formel G
H'^O* aiis. Grabowsky gelangte zu der oben angeführten Formel G^H'^O^

Beim Erhitzen im Röhrchen giebt die Filixsäure öliges , nach Bnttersäure Zcr»etziiiigeu

riechendes Destillat; an der Luft erhitzt verbrennt sie mit leuchtender Flamme.

Von rauchender Schwefelsäure wird sie unter Bildung von Filimil in Schwe-
fel säure und Buttersäure gelöst. Trocknes Chlor verwandelt sie in Mono-
chlor filixsäure, während bei anhaltender Einwirkung auf in Wasser ver-

theilte Filixsäure Trichlor filixsäure entsteht, beides amorphe gelbe, in

Wasser unlösliche, in Weingeist und Aether lösliche Substanzen. Bei Behand-

lung mit wässrigen Alkalien und Ammoniak entstehen amorphe lehmfarbene

Verwandlungsproducte , Luck's Filipelosinsäure und Fi 1 im el in säure.

(Luck). Nach Grabowsky werden beim Erhitzen von Filixsäure mit 4 Th.

Kalihydrat und wenig Wasser bis zum beginnenden Schmelzen als wesentliche

Producte nur Buttersäure und Phloroglucin (s. dies.) gebildet , während bei

weniger lange fortgesetzter Erhitzung eine krystallisirbare Substanz von der

Formel GioH'^O* erhalten wird.

Anhang: Eine von Luck unter dem Namen Pteritauusäure beschriebene rtentaunsäure,

Säure aus der Farrnkrautwurzel muss, wie auch Mal in (Ann. Chem. Pharm.

CXLIII. 279) annimmt, nach Darstellung, Zusammensetzung und Eigenschaften

wohl als unreine Filixsäure angesehen werden.

Ueber die Wirkung der Filixsäure auf Bandwürmer liegen verschiedene Wirkung.

unter Buchheim ausgeführte Studien vor, deren Resultate indessen nicht voll-

kommen harmoniren. Nachdem Liebig (Investigatioues quaed. pharmacol. de

Zusammen-
setzung.

Filimilin-

Bchwefelsäure.

Filipeloein-
eäure.

Filimelin-
säure.
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extr. Filiis maris aethcreo. Dorp. 1857) dargcthan, dass diesem Stoffe keineswegs

eine dclctere Wirkung auf Bothriocephaleu abgeht, glaubte Carlblom (Ueber

die wirks. Bestandth. des äth. Farrnkrautextracts. Dorp. 1866) in derselben

gradezu das wirksame Princip des Farrnkrautes erkannt zu Laben, das, für sich

eingegeben, reichliche Fäces bewirkt und Bothriocephalusfragmente, jedoch

inconstant, abtreibt und mit Ricinusöl unter 4 Fällen 3 mal Abgang des Band-

wurms bedingt. Dagegen hat Rullo (Ein Beitrag zur Kenntniss einiger Band-

wurmmittel und deren Anwendung. Dorp. 1867) den durch Salzsäure in dem mit

Ammoniak behandelten verdünnten Extract erhaltenen Niederschlag unreiner Filix-

säure wirksamer gefunden als die bei diätetischen Verhalten allerdings nicht unwirk-

same reine Säure. Carlblom empfiehlt die Pulverform (Acidi filicici 0,12 Gm.,

Sacch. albi 0,4 Gm., Pulv. Oinnara. 0,12 Grm.), Rullc die Pillcnform, in welcher

die von ihm gerühmte unreine Säure in vier Dosen von 0,3 Gm. 2-3 stündlich

gereicht werden soll. Vielleicht ist die Wirksamkeit auf Bildung von Zersetzungs-

producten zu beziehen, da nach Rulle ein durch kaust. Kali erhaltenes Product

aus Filixsäure ebenfalls Bandwürmer abtreibt. Graefe hat nach mündlichen

Mittheilungen filixsaures Kali zur Tödtung von Oysticerken im Auge versucht,

jedoch ohne Erfolg.

Filixgerbsäure. — Wenn man nach Mal in (Ann. Chem. Pharm.

CXLIII. 276) das klar filtrirte wässrige Decoct der Farrnkrautwurzel zur Ent-

fernung einer harzigen Materie mit Aether ausgeschüttelt hat, so fällen Blei-

zucker und Bleiessig daraus eine und dieselbe Gerbsäure, die durch Zersetzung

der ausgewaschenen Bleiniederschläge mit Schwefelwasserstoff, nochmalige par-

tielle Fällung des Filtrats mit Bleizucker und Zerlegung des helleren Theils des

Niederschlags in reiner Form erhalten werden kann. Sie gleicht der China-

gerbsäure, ist hygroscopisch, giebt mit Wasser eine etwas trübe Lösung, löst sich

nur wenig in starkem, ziemlich gut in gewöhnlichem Weingeist, fällt Leim,

färbt Eisenchlorid olivengrün und reducirt alkalische Kupferlösung. Beim

Kochen ihrer Lösung mit verd. Schwefelsäure scheiden sich dunkelziegelrothe

Flocken von Filixroth, ß^^^H'^O'*, ab, während unkrystallisirbarer Zucker

gelöst bleibt. Durch schmelzendes Kalihydrat wird sie in Protocatechusäure

und Phloroglucin gespalten.

Tannae idsRure
Anhang: Die von Luck (Jahrb. Pharm. XXII. 159) als Tannaspidsäurc

bezeichnete Säure aus der Farrnkrautwurzel hält Mal in ihrer Darstellung nach

für unreines Faixroth.

riaveqnisetin. — Wenn man nach Baup (Ann. Chem. Pharm.

LXXVII. 295) den Saft von Equisetum flxiviatile L. zur Entfernung von Aepfcl-

säure und Aconitsäure mit Bleizucker und das Filtrat mit Bleiessig ausfällt

und den gelben Bleiessig-Niederschlag mit verd. Schwefelsäure zerlegt, so liefert

das Filtrat neben einer unkrystallisirbaren Säure schwärzliche Körner, die sich

wenig in kaltem Wasser und Aether lösen, aus kochender wässriger Lösung

sich beim Erkalten in gelben Flocken, aus Weingeist in gelben Krystallen

abscheiden und gebeizte Baumwolle schön gelb färben.

Lycostearon , Lycoresin und Lycoiiodienbitter. — Diese

von Kamp (Ann. Chem. Pharm. 0. 300)»au8 Lycopodium Chamaecyparissus A. Br.

Filixroth.
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dargestellten Körper bedürfen genauerer Untersuchung. Das Lycos tearon
scheidet sich aus dem weingeistigen Auszuge des Krautes beim Verdunsten

ab und wird durch Waschen mit kaltem Weingeist und Wasser und wieder-

holtes Auflösen in kochendem Weingeist und Behandlung der Lösung mit Thier-

kohle gereinigt. Verdunstet man die Mutterlauge vom Lycostearon zur Trockne,

behandelt den Eückstand mit Wasser und kocht das ungelöst Gebliebene mit

wenig NatronlauG;e , so scheidet sich daraus beim Erkalten das Lycoresin ab,

das ans kochendem Weingeist umkrystallisirt wird. Extrahirt man endlich das

mit Weingeist erschöpfte Kraut mit Wasser, fällt den wässrigen Auszug zuerst

mit Bleizucker und dann mit Bleiessig aus, verdunstet das entbleite Filtrat und

behandelt den Rückstand zur Entfernung von Traubenzucker mit Weingeist, so

soll das Lycopodicnbitter ungelöst zurückbleiben und durch Ausfällen seiner

wässrigen Lösung mit Bleiessig (?), Zerlegung des in Wasser suspendirten Nieder-

schlags mit Schwefelwasserstoff, Vergährung des noch zuckerhaltigen Filtrats

mit Hefe und Ausziehen des Verduustungsrückstandes mit absolutem Weingeist,

der nun das Bitter löst ('?), rein erhalten werden können.

Das Lycostearon, €/'*H^°0* (?), ist eine beim Erkalten seiner wein-

geistigen Lösung als Gallerte sich ausscheidende amorphe geruch- und ge-

schmacklose neutrale Masse, die bei 100° völlig schmilzt, beim Erhitzen mit

Fettgeruch verbrennt und sich nicht in kaltem, wenig in kochendem Wasser,

reichlich in kochendem Weingeist und Aether, sowie in wässrigen ätzenden und

kohlensauren Alkalien löst, aus denen Säuren es wieder fällen. Es färbt conc.

Schwefelsäure braun.

Das Lycoresin, €'^H''0', bildet mikroskopische vierseitige Prismen mit

schiefer Endfläche. Es reagirt neutral, schmilzt unter Zersetzung erst bei 178°,

löst sich nicht in Wasser, kaum in kalten wässrigen Alkalien, die es beim

Erwärmen zersetzen (?), aber reichlich in Weingeist und Aether. Oonc. Schwefel-

säure färbt sich damit orange, später braun.

Das Lycopodicnbitter wurde als farbloser, mit Nadeln durchsetzter

Syrup von sehr bitterem ekelhaften Geschmack und neutraler Eeaction erhalten.

Es löst sich in Wasser, Weingeist und Aether, färbt conc. Schwefelsäure hoch-

roth und reducirt alkalische Kupferlösung beim Kochen.

Lycostearon.

Lycoresin.

Lycopodien-
bitter.

Class. Algae.

Säure: Phycinsäure.

Indifferente Stoffe : Phycit. Phycocyan. Phycoxautliiu. Phycoe-
rythrit und Pliycohämatiu. Lichenin (s. Lichenens). Die Angaben

Blondeau's über das Goemin, einer angeblich stickstoffreichen Substanz

aus Carragheen, sind von Flückiger und Obermayer (Viertelj. pract.

Pharm. XVII. 519) nicht bestätigt worden.

Phycinsäure. — Diese von Lamy (Ann. Chim. Phys. (3) XXXV.
129) aus Protococcus vulgaris in der beim Phycit angegebenen Weise erhaltene

Säure krystallisirt, nachdem sie zuvor durch Waschen mit A'ether gereinigt ist,

aus heissem Weingeist in weissen undurchsichtigen geschmack- und geruchlosen

luftbeständigen Nadeln, die neutral reagiren, bei 136° zu einer bräunlichen,
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krystallinisch wieder erstarrenden Flüssigkeit schmelzen, in höherer Temperatur

zersetzt werden und sich nicht in Wasser, aber in Weingeist, Aether, flüchtigen

und fetten Oelen lösen. Mit den Alkalien bildet sie krystaliisirbare Salze; ihr

Silbersalz ist weiss und unlöslich. Die Analyse ergab 70,22 % Kohlenstofif,

11.76 % Wasserstoff, 3,72 % Stickstoff und 14,30 % Sauerstoff.

Pliycit. G'-H^OO'-. — Dieser Süssstoff findet sich nach Lamy
(Ann. Chim. Phys. (3) XXXY. 138; LI. 232) neben Phycinsäure in der Alge

Protococcus vulgaris. R. Wagner vermuthetc seine Identität mit dem Erythrit

oder Erythrogluciu, dem Spaltungsproduct verschiedener Flechtcnstofife (vergl.

Erythrin), und auch Lamy hält dieselbe auf Grund einer erneuerten Unter-

suchung für wahrscheinlich , aber da weder Schmelzpunkt noch die gemessenen

Winkel der Krystalle bei beiden ganz übereinstimmen, so dürfte doch noch eine

weitere Bestätigung dieser Annahme abzuwarten sein.

Zur Darstellung kocht mau die Alge einige Stunden mit Wasser aus, con-

ccutrirt die filtrirte und mit Thierkohle entfärbte Flüssigkeit zur Syrupsdicke,

fällt daraus die gummiartigen Bestandtheile durch 95 proc. Weingeist oder

Bleiessig und lässt aus dem Filtrat durch langsames Verdunsten den Phycit

auskrystallisireu. — Will man gleichzeitig die Phycinsäure (s. diese) gewinnen,

so zieht man die Alge bei 50-80" mit ihrem Sfachcn Gewicht 85grädigen Wein-

geist aus und destillirt von der abgepressteu Flüssigkeit die Hälfte des Wein-

geists ab. Die Mutterlauge von der beim Erkalten sich ausscheidenden Phycin-

säure theilt sich beim langsamen Verdunsten in der Wärme in zwei Schichten,

von denen die untere bei fortgesetzter Concentration nur wenig gefärbte und

deutlich süss schmeckende Krystalle liefert, die man durch Abpressen zwischen

Leinwand, Waschen mit sehr wenig kaltem Wasser und nochmaliges Umkry-

stallisircn aus Wasser rein erhält.

Der Phycit krystallisirt in farblosen durchsichtigen rechtwinkligen Prismen

von 1,59 specif. Gew., sehr süssem und erfrischendem Geschmack und neutraler

Reaction. Er schmilzt bei 120° ohne Wasserverlust zu einer farblosen Flüssig-

keit und verflüchtigt sich, ohne sich aufzublähen, bei stärkerem Erhitzen zum

Theil unzersetzt. Auf glühende Kohlen geworfen riecht er nach verbrennendem

Zucker. Er ist nicht gährungsfähig und optisch iudifi'erent. — Starke Basen

zersetzen ihn selbst beim Kochen nur langsam. Conc. Schwefelsäure löst

ihn unter Bildung einer gepaarten Säure; Salpetersäure erzeugt daraus Oxal-

säure. (Lamy).

Algenfarbstoffe. — Ueber die Farbstoffe der Algen hat namentlich

Kütziug (Areh. Pharm. XLI. 38) Untersuchungen ausgeführt. Nach ihm ent-

halten viele Süsswasseralgen , insbesondere die Oscillarien, neben gewöhnlichem

Chlorophyll einen blauen, in ^A*asser löslichen, in Weingeist unlöslichen Farb-

Pliycocvan. ßtoff, das Phycocyan, dessen Eigenthümlichkeit neuerdings von anderen For-

schern bestätigt ist. Nach Kraus und Millardet (Bullet, soc. scienc. nat.

Strasb. 1868. 22) findet sich jedoch in allen Phycochi'omaceen ausser Chlorophyll

Plivcoxautliii). """^ diesem Phycocyan noch ein gelbes Pigment, das Phycoxanthin, dessen

Isolirung leicht gelingt, wenn man dem weingeistigen, (36°) Auszuge von Oscil-

larien durch wiederholtes Ausschütteln mit Benzol das Chlorophyll entzieht

und ihn dann bei Abschluss des Lichts und einer 40° nicht über.steigenden

Temperatur zur Trockne vordunstet. _ Es bildet eine klebrige amorphe Masse
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von der Farbe der terra Sienna und von urinöaeni Geruch, die sich nicht in

Wasser, leicht in Weingeist, etwas schwieriger in Aether, Benzol und Schwefel-

kohlenstoff löst und am Lichte sehr rasch gelblich wird. In weingeistiger

Lösung zeigt es starke ziegelrothe Fluorcscenz, wodurch es sich wesentlich vom

Pliylloxanthin (s. S. 625) und Anthoxanthin (s. S. 626) unterscheidet.

Den carminrothen Farbstoff verschiedener Seealgen , insbesondere vieler

Ceramiueen und Polysiphonieen , nennt Kützing Phycoerythrin, den eigen- piiycoerythrin.

thiimlichen blutrothen Farbstoff der Seealge Ryüplaea tinctoria Phycohämatin. l'hycohämatin.

Letzteres wird aus dem kalten wässrigen , bis zur Syrupsdicke eingedunsteten

Auszuge der Alge durch Weingeist in Flocken gefällt.

Class. Licheiies^

Säuren: Lecanorsäure (Anh. Orseille und Lackmus). Betaorsell-

säure und Gyrophorsäure (s. b. Lecanorsäure). Parellsäure.

Erythrinsäure oder Erytlirin. Betaerythrinsäure oder Betae-

rythrin. Roccellsäure. Usninsäure. Betausninsäure (s. b.

Usuinsäure). Evernsäure. Carbonusninsäure. Vulpinsäure.

Patellarsäure. Cetrarsäure (Aub. Stictinsäure). Lichesteriu-

säure. Chrysophansäure (s. Poly'goneae). Fumarsäure

(s. Fumariaceae).

Indifferente Stoffe: Roccellinin. Pbysodin. Ceratophylliu.

Picroliclienin. Variolarin. Licbenin. Everniin.

Tallochlor (s. b, Blattgrün).

Lecanorsäure. Orsellsäure. Diorsellinsäure. G'^H'^0' —
Literat.: Schunck, Ann. Chem. Pharm. XLL 157; LIV. 261; LXL 72. —
Rochleder und Heldt, ebend. XLVIII. 2. — Stenhouse, ebendas.

LXVin. 57; OXXV. 353. — Strecker, ebendas. LXVIIL 112. —
0. Hesse, ebendas. CXXXIX. 22.

Diese zuerst von Schunck (1842) dargestellte Flechten- vorkommen.

säure findet sich in verschiedenen Arten von Roccella, Lecanora

und Yariolaria, nach Hesse insbesondere in der vom Cap-Yert

und den Cap-Yerdischen Inseln versandten Roccella tinctoria Ach. —
Die von Stenhouse für verschieden von der Lecanorsäure

erklärte Betaorsellsäure aus Roccella tii^ctoria vom Cap der Betaorseii-

guten Hoffnung ist nach Schunck und Gerhardt damit identisch.

Das Nämliche vermuthet Gerhardt von der von Stenhouse
(Ann. Chem, Pharm. LXX. 218) für eigenthümlich gehaltenen,

von ihm aus Gyroplwra pusiulata Ach. nach Art der Lecanor-

säure dargestellten und seinen Angaben zufolge dieser äusserst

ähnlichen Gyrophorsäure. Gyropiiorsaure.
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Darstellung. Zur Darstelluüg bediente sich Stenhouse des nachfolgen-

den, auch zur Gewinnung vieler anderen Flechtenstoffe geeig-

neten Verfahrens. Man macerirt die zerschnittene Flechte

einige Stunden mit einer reichlichen Menge Wasser, fügt dann

unter Umrühren überschüssigen gelöschten Kalk hinzu, lässt

absetzen, decantirt die klare blassgelbe Flüssigkeit, übergiesst

den Riickstand noch einmal mit seinem halben Yolumen Wasser,

presst ihn nach einer Viertelstunde ab und übersättigt die klar

filtrirten vereinigten Flüssigkeiten mit Salzsäure. Der erhaltene

weisse gallertartige Niederschlag wird decantirend ausgewaschen,

auf Leinwand gesammelt, auf einer Gypsplatte rasch getrocknet,

und in warmem (nicht kochendem) Weingeist gelöst, aus dem
die Säure ;beim Erkalten krystallisirt. Nöthigenfalls wird sie

durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Weingeist unter Bei-

hülfe von Thierkohle gereinigt. — Nach Hesse gelingt die Dar-

stellung am besten, wenn man die Flechte mit Aether auszieht,

den grünlichweissen krystallinischen Destillationsrückstand des

ätherischen Auszugs in Kalkmilch löst, das Filtrat mit Schwe-

felsäure fällt, den mit Wasser gewaschenen Niederschlag aus

heissem Weingeist umkrystallisirt, die so gereinigte Säure in

einer zur Lösung nicht ganz ausreichenden Menge Aether auf-

nimmt, um eine darin schwer lösliche beigemengte Substanz zu

entfernen, und den Verdunstungsrückstand der Lösung nochmals

aus heissem Weingeist krystallisirt.

Eigenschaften. Dio Lecanorsäuro krystallisirt in w^eissen, strahlig vereinig-

ten, geruch- und geschmacklosen Nadeln mit 1 Molec. bei 100 '^'

entweichendem Krystallwasser, die Lackmus röthen, (Schunck)
und bei 153° zu einer farblosen, bald unter Kohlensäureentwick-

lung sich zersetzenden Flüssigkeit schmelzen (Hesse), Sie löst

sich ej'st in 2500 Th. kochendem Wasser, leichter in kochender

Essigsäure, aus beiden beim Erkalten in Krystallen anschiessend,

ferner in 15 Th. kochendem und 150 Th. kaltem SOprocentigem

Weingeist und in 80 Th. kaltem Aether (Schunck). — Sie

neutralisirt die Alkalien unter Bildung löslicher krystallisirbarer

Salze und vermag aus den kohlensauren Salzen die Kohlensäure

Zusammen- auszutrcibeu. — Füi" ihre Zusammensetzung gab Schunck die Formel
Setzung. ^öPPOS Stenhouse €'«H'«e', an deren Stelle Gerhardt die auch von Hesse

bestätigte Formel €'«H'^e' aufstellte

Zersetzungen. Bci dcr trockcncn Destillation liefert die Lecanorsäure ein

flüssiges, bald strahlig krystallinisch erstarrendes Destillat von
Orcin (s. unten) vmd hinterlässt nur wenig Kohle (Schunck).
Beim Kochen mit Wasser, Weingeist oder Amylalkohol entsteht
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Oi'sellinsäiire, G^H^O*, resp. ein zusammengesetzter Aether

derselben (G'^H'^O' + IT^O = 2 G^H^^O^), die dann bei andauern-

dem Kochen weiter in Orciu und Kohlensäure zerfällt (s. unten)

(Schunck. Rochleder u. Heldt. Strecker). Die nämliche

Zersetzung-, aber rascher und vollständiger, wird durch Erhitzen

mit wässrigen Alkalien oder alkalischen Erden bewirkt (Sten-

house, Strecker). — Mit verdünnter Schwefelsäure befeuchtet

verwandelt sich die Lecanorsäure an einem warmen Orte voll-

ständig in Orcin (Schunck). Die ammoniakalische Lösung

der Säure wird an der Luft schön roth (Schunck). Mit Chlor-

kalk erzeugt die Säure sogleich eine tief rothe Färbung, die

schnell in Braun und Gelb übergeht und bei Anwendung von

überschüssigem Chlorkalk völlig verschwindet (Stenhouse).

Auch mit Eisenchlorid färbt sich weingeistige Lecanorsäure

dunkelpurpurroth (Schunck). Bei Behandlung mit Salpeter-

säure entsteht viel Oxalsäure (Schunck. Rochleder u. Heldt).
— Beim Eintröpfeln von Brom iu die ätherische Lösung der Lecanorsäure

entstehen Dibromlecanorsäurc, G'^H'^ßr^O", weisse, bei 179° schmelzende,

in Wasser unlösliche, in Weingeist und Aether schwer lösliche Prismen, und

Tetrabromlecanorsäure, O'^H'^Br^O', blassgelbe, bei 157° schmelzende,

in Weingeist und Aether leicht lösliche Prismen (Hesse).

Die auch aus Evernsäure, Erythrinsäure u. a. Flechtensäuren beim Kochen

mit Wasser, Weingeist oder wässrigen Alkalien und alkalischen Erden entste-

hende Orsellinsäure, €«H*0^, krystallisirt aus Wasser und Weingeist in Orseliiusäure.

langen sternförmig gruppirten Nadeln von schwach saurem und zugleich bitterm

Geschmack und deutlich saurer Reactiou (Stenhouse). Sie schmilzt bei 176°

und zerfällt dabei allmälig in Kohlensäure und Orcin (€8H8e4 = €" ffO^ + ^02)

(Hesse), eine Zersetzung, die rasch auch durch Kochen mit Wasser, Wein-

geist oder wässrigen Alkalien herbeigeführt wird. Sie färbt sich mit Chlorkalk

vorübergehend blauroth und in ammoniakalischer Lösung an der Luft purpur-

roth (Stenhouse).

Das Orcin, G'ffO^, vielleicht in den zur Darstellung von Orseille und Oicin.

Lackmus (s. unten) dienenden Flechten auch fertig gebildet enthalten , entsteht,

wie oben bereits erwähnt wurde, ausfallen Orsellinsäure gebenden Flechten-

stoffen als letztes Product bei fortgesetztem Kochen mit Wasser oder starken

Basen, sowie auch durch trockne Destillation. Es krystallisirt aus syrupdicker

wässriger Lösung in farblosen klinorhombischen Prismen mit 1 Molec. Krystall-

wasser, die unter Verlust dieses Wassers bei 58° schmelzen. Entwässert

schmilzt es bei 86° und siedet unzersetzt bei 286-290°. Es schmeckt süsslich

widerlich und löst sich sehr leicht in Wasser, leicht auch in Weingeist und

Aether. Zu seiner Darstellung kocht mau Lecanorsäure oder Erythrin (s. diese)

längere Zeit mit Wasser, entweder allein oder unter Zusatz von etwas Kalk

oder Baryt, entfernt dann letztere aus dem Auszuge durch Kohlensäure, ver-

dunstet das Filtrat im Wasserbade zur Trockne, zieht den Rückstand mit Wein-

geist aus und reinigt das daraus beim Verdunsten anschiessende unreine Orcin

durch Behandeln mit Thierkohle in wässriger Lösung oder durch Umkrystallisiren

aus Aether oder endlich durch Destillation in einer Kohlensäure-Atmosphäre.

A. u. Th. Husemann, Pflanzenstofie. 67
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An der Luft und im Lichte färbt sich das Orcin bald röthlich. Durch

Chlorkalk wird es tief violett, dann braun und gelb, durch Eisenchlorid violett

gefärbt. Bei Gegenwart von Alkalien färbt es sich an der Luft rasch roth

oder braun und bei Anwesenheit von kohlensauren Alkalien verwandelt es sich

unter dem Einfluss von Luft und Ammoniak in den blauen Farbstoff des Lack-

mus, während es in Berührung mit feuchter, Ammoniak enthaltender Luft in

Orcem. Orcein, C'H'NO» (G'HSO^ + NH3 + 3 O = G'H'NO^ + 2 H^O), den wesent-

lichsten färbenden Bestandtheil der Orseille übergeht. Letzteres wird als braunes

amorphes Pulver gefällt, wenn man einige Tage in feuchter ammoniakalischer

Luft gestandenes Orcin in Wasser löst und die Lösung mit Essigsäure über-

sättigt. Es löst sich in wässrigem Ammoniak mit violetter, in wässrigen

Alkalien mit purpurrother Farbe. Die Salze der schweren Metalle fällen aus

diesen Lösungen rothe Lacke.

Anhang. Orseille und Lackmus. — Von diesen beiden aus Flechten

Orseille. bereiteten Farbmaterialien wird die Ors ei lle bereits seit dem 14 ten Jahrhundert

dargestellt, und zwar entweder als sogen. Orseille de terre aus Variolaria

orcina Ach. in der Auvergne, aus Variolaria dealbata D, C. in den Pyrenäen,

aus Lecanora tartarea Ach. in Scandinavieu u. a. m. , oder gegenwärtig häu-

figer als Orseille de mer aus verschiedenen an den Küsten des Caps der guten

Hoffnung, des Oap-Verd, der Cap-Verdischen Inseln, von Lima, Angola, Mada-

gascar u. s. w. wachsenden Roccella-Arten, inbesondere aus Roccella tinctoria Ach.

und R. fuciformis Ach. Die Darstellung der Orseille geschah früher meistens

in der Weise, dass man die zerkleinerten Flechten mit Urin anfeuchtete, nach

einigen Tagen mit etwas Kalk, wohl auch mit Arsenik und Alaun versetzte

und dann die Masse unter häufigem Umrühren einer mehrwöchentlichen öährung

überliess. Jetzt wird statt Urin allgemein aus Gaswasser bereitetes wässriges

Ammoniak verwendet. Als weiche und feuchte Masse kommt sie unter der

Bezeichnung Orseille en päte, getrocknet und gemahlen als Persio oder

Cudbear in den Handel. Ein Orseille-Extract wird durch Auslaugen der

rohen Orseille mit Wasser und Eindunsten der klaren Flüssigkeit in Vacuum-

apparaten dargestellt, oder reiner nach Stenhouse's Voi'schlag durch Ein-

wirkenlassen von Ammoniak und Luft auf die aus den Flechten abgeschiedenen

Flechtensäuren. Das sogen. Pourpre francais ist ein Orseille -Kalklack, der

durch Fällung der an der Luft tiefkirschroth gewordenen ammoniakalischen

Lösung der unreinen Flechtensäuren mit Chlorcalcium erhalten wird. — Der

eigentlich färbende Bestandtheil in allen diesen Präparaten ist das Orcein

(s. oben).

Lackmus. ^^^ Lackmus wird gleichfalls aus verschiedenen Roccella- und Lecanora-

Arten, namentlich in Holland aus Lecanora tartarea Ach. gewonnen. Man setzt

dieselben mit wässrigem Ammoniak übergössen der Luft aus, mischt später

Alaun, Pottasche und Kalk und, sobald die Flüssigkeit in Folge der Gährung
intensive Blaufärbung erlangt hat. Kreide, Gyps oder Sand hinzu, bringt die

Masse in Kuchenform und trocknet sie. Die Erzeugung der Lackmusfarbstoffe,

mit deren Isolirung sich Kane (Annal. Chem. Pharm. XXXIX. 57) beschäftigte,

ist nach Gelis (Journ. Pharm. (3) XXIV. 277) wesentlich an das gleichzeitige

Vorhandensein von kohlensaurem fixem Alkali und Ammoniak bei dem Gäh-

rungsvorgaug geknüpft. Nach Kane ist der wichtigste unter den färbenden

Azolitmin. Bestandtheilen das Azolitmin, ein dunkelbraunrother amorpher Körper, dessen

Zusammensetzung ungefähr der Formel CH'NO* entspricht. Von Wasser,
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Weingeist und Aether wird es nur wenig mit röthlicher, durch Alkalien in

Blau übergehender Farbe gelöst.

Parellsäure. CH'^O^ — Findet sich nach Schunck (Ann. Chem.

Pharm. UV. 257. 274) neben Lecanorsäure in der Lecanora Parella Ach. Zur

Darstellung behandelt man das durch Verdunsten des im Verdrängungsapparat

bereiteten ätherischen Auszugs der Flechte erhaltene, durch Waschen mit kaltem

Aether und Auskochen mit Wasser gereinigte Krystallgemenge der beiden

Säuren mit Barytwasser, wodurch löslicher lecanorsaurer und unlöslicher parell-

saurer Baryt gebildet wird. Letzterer Avird dann durch Salzsäure zerlegt und

die abgeschiedene und mit Wasser gcnvaschene Säure aus Weingeist krystallisirt.

Die Parellsäure krystallisirt ans kochend gesättigter weingeistiger Lösung

beim Erkalten und raschen Verdunsten in Nadeln mit V2 Molec. Krystallwasser^

während aus verdünntereu weiugeistigeu Lösungen bei laugsamem Verdunsten

kleine kurze glänzende regelmässige Krystalle mit etwas grösserem Wasserge-

halt (2 Molec. ?) auschiessen, die bei 100" undurchsichtig werden. Sie löst

sich sehr schwer in kaltem Wasser, reichlicher in kochender Essigsäure als in

heisseni Wasser, gut in Weingeist, aus dem sie durch Wasser als Gallerte gefällt

wird, und in Aether. In wässrigem Kali schwillt sie gallertartig auf und löst

sich nuv allmälig; schwieriger noch wird sie von wässrigem Ammoniak gelöst,

das sie beim Verdunsten ammoniakfrei hinterlässt.

Beim Erhitzen im Röhrchen liefert die Parellsäure öliges , krystallinisch

erstarrendes Destillat. Beim Kochen mit Wasser zersetzt sie sich langsam unter

Bildung einer gelben amorphen bitteren Substanz. Wässrige Alkalien und

alkalische Erden zersetzen sie beim Kochen rascher in noch genauer festzu-

stellender Weise. Die ammoniakalische Lösung färbt sich an der Luft braun.

Beim Erhitzen mit Salpetersäure entsteht Oxalsäure. (Schunck.)

Erythrinsäure oder Erythriu. G^^H^-O'". — Literat.: Heeren,

Schweigg. Journ. LIX. 313. — Kane, Ann. Chem. Pharm. XXXIX. 31.

— Schunck, ebendas. LXL 64. — Stenhouse, ebendas. LXVllI. 72.

— Strecker, ebendas. LXVIII. 111. — Lamparter, ebendas. OXXXIV.
243. - 0. Hesse, ebendas. OXXXIX. 22. —

Dieser zuerst von Heeren dargestellte Flechtenstoff findet

sich in den vollständiger entwickelten Formen (die weniger ent-

wickelten enthalten Betaerythrin) der Valparaisoflechte, Roccella

fuciformis Ach., vielleicht auch in einigen Lecanora-Arten, — Zur

Darstellung bedient man sich am besten des von Stenhouse
zur Gewinnung der Lecanorsäure (s. diese) in Anwendung ge-

brachten "Verfahrens (das Hesse dahin zu moditiciren empfiehlt,

dass zur Fällung des Kalkmilch-Auszuges nicht Salzsäure, son-

dern Kohlensäure benutzt wird), welches etw^a 12 7o "^o^^ Gr®'

wicht der Flechte an roher gallertartiger Säure liefert, die durch

Behandeln mit Thierkohle und Umkrystallisiren aus heissem

(aber nicht kochendem) Weingeist gereinigt wird,

67*

Darstellung.
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Eigenschatten. DiG Erythrinsäure krystallisirt aus heissem Weingeist in

sternförmig- gruppirten feinen Nadeln (Schunck) ohne Geruch
und Geschmack und von neutraler Reaction mit l'/o Molec.

Krystallwasser, das bei 100^ entweicht (Hesse). Entwässert

schmilzt sie bei 137° und erstarrt beim Erkalten amorph (Hesse).
Sie löst sich in 240 Th. kochendem Wasser, daraus beim Er-

kalten zum g-rössten Theil sich in Flocken oder als Krystall-

pulver wieder abscheidend (Schunck), gut ferner in Wein-
geist, namentlich in der Wärme, und in 328 Th. Aether von 20°

(Hesse).

Zersetzungen. Beim Erhitzeu im Glasrohr giebt die Erythrinsäure ein

Sublimat von Orcin neben brenzlichen Producten. Chlorkalk

erzeugt damit eine tiefrothe Färbung, die aber schnell in Braun
und Gelb übergeht (Stenhouse). Mit ätzendem oder kohlen-

saurem Ammoniak färbt sie sich bei Luftzutritt allmälig dunkel-

roth und mit Eisenchlorid in weingeistiger Lösung purpurroth

(Heeren). — Beim Kochen mit Wasser, Weingeist oder Amyl-
alkohol zerfällt das Erythrin in Pikroerythrin, G'-^H'^'O^

(s. unten) und Orscllinsäure, G^H'^O* (s. Lecanorsäure), resp.

Aethyl- oder Amyläther der letzteren (G-^H^^O'^ + H20 = G'^

H'*^0' + G^H^O*)
;
jedoch erleidet bei fortdauerndem Kochen

das Pikroerythrin eine weitergehende Zersetzung in Erythrit,
G^H'^O* (s.'unteu), und Orsellinsäure (G'^H'«0' + H-0 = G^H'"
O^ + G^H^O*) und die Orsellinsäure in Orcin, G'H^O^ (s. Leca-

norsäure), und Kohlensäure (G« H^ O* = G^ H" O- + GO-). Beim
Erhitzen mit überschüssigem wässrigem Kalk oder Baryt werden
nur die Endproducte der Zersetzung, Erythrit, Orcin und Koh-
lensäure, erhalten. (Schunck. Stenhouse. Hesse). — Tröpfelt

man zu iu Aether vertheiltera Erythrin Brom, so wird es als Tribromerythrin,
02ojji9ß,.3Q.io^ gelöst, dessen weisse, kuglig aggregirte Krystalle beim Kochen
mit Weingeist unter Bildung von gebromtem Pikroerythrin und gebromtem

Orsellinsäure-Acthyläther zerlegt werden.

Pikroervthrin. Das Pikroerythrin, €'^H^''0', krystallisirt in laugen farblosen sternförmig

vereinigten Nadeln mit 3 Molec. Krystallwasser von süsslichem und zugleich

stark bitterem Geschmack, die sich wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser,

gut in Weingeist und Aether lösen. Beim Erhitzen giebt es ein Sublimat von

Orcin. Beim Kochen mit Wasser, oder rascher und vollständiger mit wässrigen

Alkalien oder alkalischen Erden, zerfällt es in der oben schon erläuterten Weise

in Erythrit, Orcin und Kohlensäure.

En-thrit. ^^^ Erythrit, auch Ery thromannit oder Ery throglucin genannt,

€*H'0O*, ist vielleicht identisch mit dem Süssstoff Phycit (s. S. 1054), von dem
er sich iu seineu Eigenschaften nur durch etwas höheren Schmelzpunkt (120°)

unterscheidet.
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Betaerythrinsäure. Betaerythrin. G^'H^^O'^' — Literat.: Men-
schutkin, Zeitschr. Chem. VIII. 112. — Lamparter, Ann. Chem.
Pharm. OXXXIV. 243.

Findet sich an Stelle der Erythrinsäure, mit dem sie homolog ist, in einer

verkümmerten Form der Roccella fuciformis Ach. und wird daraus in gleicher

Weise gewonnen. Sic ist ein weisses krystallinisches Pulver oder bildet undeut-

liche Krystallkugeln, rcagirt kaum sauer, verliert bei 100" Krystallwasser und
schmilzt bei 115-116** unter heftiger Entwicklung von Kohlensäure. Beim
Kochen mit Wasser, Weingeist uud wässrigen Alkalien und alkalischen Erden

verhält sie sich der Erythrinsäure durchaus analog, indem neben Orsellinsäure

statt des Picroerythrins Betapikroerythrin, O'^H'^O^, welches in concen-

trisch geordneten, sehr leicht in Wasser und Weingeist, sehr wenig in Aether

löslichen Nadeln krystallisirt, und statt des Orcins Betaorcin €^H'°02 (s. b.

Usninsäure), auftritt.

Betapikroery-
thrin.

Betaorcin.

Vorkommen u.

Darstellung.

Roccellsäure. G^^R^-0\ — Literat.: Heeren, Schweigg. Journ. LEK.
346. — Schunck, Ann. Ohem. Pharm. LXL 78. — Hesse, ebendas.

CXVII. 332.

Findet sich neben Erythrinsäure in der Roccella tinctoria Ach. und wurde

daraus 1830 von Heeren zuerst dargestellt. — Man erhält sie nach Heeren,
indem man den mit wässrigem Ammoniak bereiteten Auszug der Flechte mit

Chlorcalcium fällt, wobei die Erythrinsäure gelöst bleibt, den gut ausgewaschenen

Niederschlag mit Salzsäure zerlegt und die ausgeschiedene Säure aus Aether

krystallisirt. Zweckmässiger entzieht man nach Hesse der Flechte durch Kalk-

milch die Ei-ythrinsäure, behandelt den Rückstand heiss mit verdünnter Salz-

säure, beseitigt die saure Flüssigkeit, erwärmt ihn darauf mit verdünnter Natron-

lauge und fällt die alkalische Lösung mit Salzsäure. Die dadurch in grünen

Flocken ausgeschiedene Säure wird nun zur Zerstörung der anhängenden grünen

Substanzen in warmem Wasser vertheilt kurze Zeit mit Chlorgas behandelt,

dann mit Wasser gewaschen imd unter Beihülfe von Thierkohle aus kochendem
Weingeist krystallisirt. Man kann auch nach Hesse die Flechte im Ver-

drängungsapparat mit Aether ausziehen und den Destillationsrückstand des

ätherischen Auszugs in möglichst wenig kochender Boraxlösung lösen. Beim
Erkalten krystallisirt dann ein Theil der Säure aus, der Rest wird durch Salz-

säure gefällt. Zur Reinigung krystallisirt man letzteren nochmals aus heisser

Boraxlösung und dann die ganze Menge aus Aether.

Die Säure krystallisirt aus Aetl^er in zarten weissen silberglänzenden recht- EigeuBchaften

winklig -vierseitigen Tafeln, aus Weingeist in kurzen Nadeln und ist geruch-

und geschmacklos und von saurer Reaction (Heeren). Sie schmilzt bei 132"

zur farblosen, bei 108° krystallinisch wieder erstarrenden Flüssigkeit und wird

in höherer Temperatur theils verflüchtigt, theils in Roccellsäureanhydrid (s. unten)

verwandelt (Hesse). In Wasser löst sie sich gar nicht, dagegen schon in

1,8 Th. kochendem Weingeist von 0,819 spec. Gew., leicht auch in Aether

(Heeren) und etwas in warmem Benzol (Hesse). — Nach der oben ange-

führten, von Hesse aufgestellten Formel ist die Roccellsäm-e mit der Oxal-

säure homolog.

Die Roccellsäure treibt aus den kohlensauren Alkalien die Kohlensäure

aus unter Bildung krystallisirbarer roccellsaurer Salze. Mit den übrigen Basen
Salze.
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bildet sie in Wasser unlösliche, nach der Formel CH^^M^O* zusammengesetzte

Salze (Hesse).

Zeisetzungen. Beim Erhitzen auf 220-280° verwandelt sich die Säure unter Wasserverlust

Roccoilsänre- in Roccellsäur eanhy drid, G^'H^^O^^ ein farbloses neutrales Oel von Fett-

geruch, das sich nicht in Wasser, schwer in kaltem, leicht in heissem Weingeist

und in Aether löst und durch kochende Natronlauge in Roccellsäure zurückver-

wandelt wird (Hesse). Auf Platinblech erhitzt schmilzt die Roccellsäure und

verbrennt unter Ausstossung von Fettgeruch mit leuchtender Flamme (Heeren.)

Durch Chlor, Brom, Salpetersäure und selbst durch schmelzendes Kalihydrat

wird sie entweder gar nicht oder doch nur wenig angegrifTeu (Hesse).

Usninsäure. G'^H'^O' Literat.: W. Knop, Ann. Ohem. Pharm.

EntdeckuDg u.

Vorkommen.

Betausnin-
sänre.

Darstellung.

EigenBchatten.

Zusammen-
BetZUDg.

XLIX. 103. — Rochleder u. Heldt, ebendas. XLVHI. 9. — Knop u.

Schuedermann, Journ. pract. Ohem. XXXIX. 363. — Stenhonse,
Ann. Ohem. Pharm. LXVHI. 97. 104. - Hesse, ebendas. OXVHI. 343.

Die gleichzeitig von Knop und von Rochleder u. Heldt
entdeckte Usninsäure gehört zu den verbreitetsten Flechten-

säuren. Sie wurde bis jetzt in Usnea floricla Hffm., U. Mrta Hffm., U. plicata

Hffm., U. barhata Fr., Cladonia digitata, Cl. macüenta, Cl. uncinata, Cl. rangi-

ferina (Hffm.), Parmelia furfuracea Ach., P. saxatüis Ach., P. sarmentosa Fr.,

Biatora lucida Fr,, Lecidea geographica Fr,, Lecanora ventosa Ach., Ramalina

calycaris Ach. und Evernia Prvnastri Ach. aufgefunden. — Die aus Cladonia

rangiferina erhaltene Säure besitzt nach Hesse bei sonst gleichem Verhalten

einen niedrigeren Schmelzpunkt (175°) und wird von ihm als Betausninsäure
unterschieden.

Zur Darstellung eignen sich nach Stenhonse besonders

Cladonia rangiferina und Usnea fiorida., nach Hesse am besten

Ramalina calycaris. Stenhouse bewirkt dieselbe ganz nach

Art der Lecanorsäure (s. diese). Hesse macerirt die zerschnit-

tenen Flechten einige Tage mit kaltem Aether und versetzt

den Destillationsrückstand des ätherischen Auszugs mit Wein-

geist, worauf sich die Säure in Krystallen abscheidet, die durch

Waschen mit heissem Weingeist rein erhalten werden.

Die Usninsäure krystallisirt in hell schwefelgelben glän-

zenden Nadeln und Blättchen, die keinen Geschmack zeigen

und bei 200-203'^ zu einer durchsichtigen harzartigen, beim Er-

kalten krystallinisch wieder erstarrenden Masse schmelzen. Sie

wird von Wasser nicht benetzt und löst sich nicht darin. Auch
von Weingeist wird sie selbst beim Kochen nur schwierig gelöst,

ebenso von kaltem Aether, aber kochender Aether und heisse

ätherische und fette Oele lösen sie gut. (Knop. Rochleder
U. Heldt. Stenhouse. Hesse). — Von den verschiedenen für ihre

Zusammensetzung vorgeschlagenen Formeln verdient die oben angeführte von

Hesse den Vorzug.
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Die nach der Formel €/'^H"MO' zusammengesetzten Salze der Usninsäure Salze.

sind nicht durch Kohlensäure zersetzbar. Die mit alkalischer Basis sind in

Wasser löslich und krystallisirbar und färben sich, wenn rein, nur langsam an

der Luft. Den Salzen der Erden und schweren Metalloxyde entzieht Aether

Dsninsäure (Knop).

Bei der trocknen Destillation liefert die TJsninsäure ein Zewetztingen.

Sublimat von Betaorcin (s. unten), das auch beim Kochen mit

Kalilauge, Baryt- oder Kalkwasser entsteht (Stenhouse), nach

Hesse gemäss der Gleichung: G'^H'^O' + H^O = 2 G^H'^O^
GO^ Die Lösungen der Usninsäure in überschüssigem Ammoniak und

• überschüssigem wässrigem Alkali röthen sich an der Luft unter Bildung eines

noch nicht genauer uhtersuchten Farbstoffs. Von Chlorkalklösung und Eisen-

chlorid wird die Säure nicht gefärbt. Aus ihrer Lösung in conc. Schwefelsäure

wird sie durch Wasser unverändert gefällt. Auch Salpetersäure wirkt nur wenig

ein, aber Chromsäure zersetzt sie mit Heftigkeit und bei langem Kochen mit Kali-

lauge und Bleisuperoxjd wird sie völlig zu Kohlensäure und Wasser oxydirt.

Das dem Orcin homologe, auch aus Betapikroerythrin (s. S. 1061) sich erzeu-

gende Betaorcin, G^W°0'^, krystallisirt in grossen glänzenden klinorhombi-

schen Prismen von schwach süssem Geschmack und neutraler ßeaction, beginnt

schon unter 100°, ohne zu schmelzen, sich zu verflüchtigen und sublimirt unzer-

setzt in schönen weissen Nadeln. Es löst sich viel weniger gut in kaltem

Wasser als Orcin, aber reichlich in kochendem Wasser, Weingeist und Aether.

In seinem Verhalten gleicht es meistentheils dem Orcin (s. dies.), färbt sich

aber, wenn völlig rein, bei Einwirkung von Ammoniak und Luft nnr sehr lang-

sam roth (unreines wird rasch blutroth). Seine wässrige Lösung wird durch

Eisenchlorid schwarzyiolett, durch Bleiessig weiss gefällt.

Betaorcin.

Evernsäure. G"H'**0'. — Literat.: stenhouse, Ann. Ohem. Pharm-

LXVIII. 83. — 0. Hesse, ebendas. CXVH. 297.

Findet sich nach ihrem Entdecker Stenhouse neben Usninsäure in der

Evernia Prunastri Ach. — Zur ihrer Darstellung zieht man die Flechte mit

Wasser unter Zusatz von Kalkmilch kalt aus, fällt den filtriten gelblichen Aus-

zug mit Schwefelsäure, trocknet den mit kaltem Wasser gewaschenen hellgelben

flockigen Niederschlag vorsichtig, entzieht ihm die Evernsäure entweder durch

massig erwärmten schwachen Weingeist oder durch Aether (wobei die Ui-nin-

säure zurückbleibt) und reinigt sie durch Umkrystallisiren aus wässrigem Wein-

geist unter Beihülfe von Thierkohle. — Die Evernsäure bildet kleine weisse

kugelig zusammengehäufte, geruch- und geschmacklose, sauer reagirende Kry-

stalle, die bei etwa 164° schmelzen (Hesse) und sich nicht in kaltem, wenig

in kochendem Wasser, reichlich in Weingeist und Aether lösen (Stenhouse).
— Von ihren nach der Formel C'H'^MO' zusammengesetzten Salzen wurden

das Kalium- und Bariumsalz krystallisirt erhalten.

Bei der trocknen Destillation liefert die Evernsäure brenzliches Oel und

ein Sublimat von Orcin (s. Lecanorsäure). Mit wässrigem Chlorkalk färbt sie

sich gelblich, mit überschüssigem Ammoniak an der Luft allmälig dunkelroth.

.Beim Kochen mit wässrigen Alkalien oder alkalischen Erden zerfallt sie rasch

^n Everninsäure, Orcin und Kohlensäure (G" H'^e' -f H^O = €» H'° O* -+-

e^WB^ + GB^) (Stenhouse).
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Bverninsäure. Die Eveminsäure, G^H'^O*, der Orsellinsäure (s. S. 1057) homolog, kry-

stallisirt in farblosen Nadeln und Blättchen von saurer Reaction , die bei 157°

schmelzen, bei höherer Temperatur zersetzt werden und sich leicht in kochen-

dem Wasser, Weingeist und Aether lösen (Stenhouse. Hesse). Beim Br-

EvcruitiuBiiure. hitzen mit Salpetersäure verwandelt sie sich in ein Nitroproduct, die Everni-

tinsäure, €° H* (N 0^)30^ , welche in blassgelben oder weissen, in Wasser,

namentlich kaltem, schwierig, in Weingeist und Aether leicht sich lösenden, die

Haut gelb färbenden Krystallen erhalten wird (Hesse).

CarbonUSninSälire. G'^H'^O^ — Findet sich nach O. Hesse
(Ann. Chem. Pharm. OXXXVII. 241) in der auf den Chinarinden vorkommen-

den Bartflechte, Usnea barbata Hnffm., und wird nach Art der Lecanorsäure

dargestellt. Durch schliessliches Umkrystallisiren aus Aether gereinigt bildet

sie schwefelgelbe Prismen, die bei 195°, 4 schmelzen, sich nicht in Wasser, nur

schwierig in Weingeist und in 334 Th. Aether von 20° lösen. Aus ihrer Lösung

in wässrigen Alkalien wird sie schon durch Kohlensäure gefällt. Mit Chlorkalk

und Eisenchlorid färbt sie sich nicht. Durch Kochen mit Weingeist oder beim

Behandeln mit Barytwasser entsteht daraus eine in Prismen krystallisirende

Säure, die vielleicht Eveminsäure ist, (Hesse).

Entdeckung u.

Vorkommen.

Darstellung.

Eigenschaften.

Vlllpinsälire. G*°H'*0^ — Literat.: Möller und Strecker, Ann,

Chem. Pharm. CXIIL 56. — Stein, Zeitschr. Chem. VH. 97; Vm. 47.

— Bolley u. Kinkelin, Journ. pract. Chem. (2) XCIIL 354.

Diese schon 1831 von Bebert (Journ. Pharm, (2) XVII. 696)

in Evernia s. Cetraria s. Liehen vulpina aufgefundene, aber erst

von Möller u. Strecker genauer untersuchte, mehrfach auch

mit Ohrysophansäure verwechselte Flechtensäure findet sich

nach Stein an Stelle der letzteren auch in den unentwickelten

Formen der Parmelia parietina Ach., die auf Sandsteinfelsen an-

getroffen werden.

Aus der schwedischen Evernia vulpina stellten sie Möller

u. Strecker nach dem von Stenhouse zur Gewinnung der

Lecanorsäure (s. diese) angegebenen Yerfahren* dar. Der auf

Felsen gewachsenen Wandflechte lässt sie sich nach Stein fast

rein durch Schwefelkohlenstoff entziehen.

Die Vulpinsäure krystallisirt aus Weingeist in grossen

durchsichtigen schwefelgelben klinorhombischen Pyramiden oder

in Nadeln (Möller u. Strecker), aus Schwefelkohlenstoff in

mehr röthlich gefärbten Krystallen, deren alkalische Lösung

durch Säuren schwefelgelb gefällt wird (Stein). Sie ist für

sich geschmacklos, schmeckt aber in weingeistiger Lösung sehr

bitter. Sie schmilzt nach Bolley bei 110*^, nach Stein bei

140^ beim Erkalten krystallinisch wieder erstarrend, und subli-

mirt bei 120 ^ (Bolley) in kleinen Blättchen oder in langen
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Nadeln (Bolley, Stein). You Wasser wird sie auch beim

Kochen fast gar nicht gelöst; auch in Weingeist, selbst kochen-

dem, löst sie sich nur schwierig, reichlicher in Aether und be-

sonders leicht in Chloroform und Schwefelkohlenstoff.

Von ihren nach der Formel G'^H'^MO^ zusammengesetzten Salzen sind die SaUe.

der Alkalien und alkalischen Erden krystallisirbar, die übrigen in Wasser unlös-

liche Niederschläge. Kohlensäure zersetzt dieselben nicht, wird vielmehr ihrer-

seits durch Vulpinsäure ausgetrieben. (Möller u. Strecker).

Beim Kochen mit wässriger Kalilauge zerfällt die Vulpinsäure in Holzgeist, Zersetzungen.

Kohlensäure und Oxatolylsäure ,
ß'^H'^Os (^laHi'es -i- 3 H^O = ßieH'ßO^ Oxatolylsänre.

+ GH*0 + 2€02j, welche in farblosen harten rhombischen S%lcn krystallirt,

sich wenig in Wasser, reichlich in heissem Weingeist und Aether löst, bei 154°

schmilzt, in höherer Temperatur sich zersetzt und bei längerem Kochen mit

Kali in Oxalsäure und Toluol (G^^W^Q^ + n'^e = G'me*+2Gm«) zerfällt.

Lässt man dagegen kochendes Barytwasser auf die Vulpinsäure einwirken, so

sind Holzgeist, Oxalsäure und Alphatoluylsäure, O^H^'O^, die Zersetzangs-

producte (G'8H>''e5 + 4 H^O = 'iG»R^O^ + €!H«Ö + O^H^O*). (Möller und

Strecker). — Mit conc. Schwefelsäure färbt sich die Vulpinsäure hochroth und

löst sich darin mit braunrother Farbe (Bolley).

Patellarsäure. G'^H-^O'^. — Eine 1869 von We igelt (Journ.

pract. Ohem. GVL 193) in der Urceolaria s. Parmelia s. Patellaria scruposa

aufgefundene Flechtensäure, die man völlig rein erhält, wenn man die zerklei-

nerte Flechte 1-2 Tage mit ihrem anderthalbfachen Volumen Aether macerirt,

den filtrirten Auszug auf einer zollhohen Schicht Wasser freiwillig verdunsten

lässt und die auf dem Wasser schwimmend zurückbleibende poröse Krystall-

Aggregation zuerst mit etwas Aether abspritzt und dann mit Wasser abwäscht.

Die Ausbeute beträgt 2y2 bis 3 Procent.

Die Säure bildet ein schneeweisses mikrokrystallinisches verfilztes Krystall-

aggregat von schwachem Flechtengeruch , intensiv bitterem Geschmack und

saurer Eeaction. Sie ist in Wasser, Essigsäure, Salzsäure, Glycerin und Terpen-

tinöl fast unlöslich, in Schwefelkohlenstofi" schwer löslich, in Holz- und Wein-

geist, Amylalkohol, Aether und Chloroform leicht löslich. Aus der weingeistigen

Lösung fällt Wasser weisse Flocken. — Von den an der Luft sehr veränder-

lichen Salzen sind die der Alkalien in Wasser löslich, die übrigen unlöslich.

Beim Erhitzen schmilzt die Säure unter Zersetzung und Bildung eines

Sublimats von Orcin (s. S. .1057) und Oxalsäure. Die wässrige oder weingeistige

Lösung wird an der Luft bald gelb und dann roth. Bei längerem Kochen mit

Wasser erfolgt langsam Zersetzung unter Bildung von Orcin. Kalte Salpeter-

säure färbt sie blutroth und beim Erhitzen damit entsteht viel Oxalsäure. Chior-

kalklösung erzeugt mit der Säure eine erst bliitrothe, nachher rost- bis gelb-

braune Färbung , sehr verdünnte Eisenchloridlösung anfangs hellblauviolette,

dann tief purpurblaue Färbung. Mit kaltem Barytwasser färbt sie sich gelb und

gleich darauf indigblau und unter Abscheidung von kohlensaurem Baryt entsteht

eine blauviolette, nach dem Filtriren gelb erscheinende Lösung, aus der Säuren

jetzt die viel stabilere nnd in Wasser leichter lösliche, aber sonst sehr ähnliche

ß-Patellarsäure fällen, die vielleicht zur Parellsäure in ähnlicher Beziehung ß Patellarsäure.

steht, wie die Everninsäure zur Evernsäure (s. diese). Beim Kochen mit Baryt-

wasser tritt weitergehende Zersetzung unter Bildung von Orcin ein. (Weigelt).
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Cetrarsäure. G'^H'^O^ — Literat.: Herberger, Repertor. Pharm.

XXXVI. 226; LVI. 273; LVIII. 271; Ann. Chem. Pharm. XXI. 137.—

Schnedermann u. Knop, Ann. Chem. Pharm. LIV. 143; LV. 144.

Von Herberger entdeckt und „Cetrarin" genannt, aber erst von

Schnedermann u. Knop rein dargestellt. Findet sich in der Cetraria islan-

dica Ach., dem bekannten Isländischen Moos.

Zur Darstellung extrahirt man die Flechte mit kochendem Weingeist unter

Zusatz von kohlensaurem Kali, fällt den Auszug mit überschüssiger Salzsäure

und seinem 4-5fachen Volumen Wasser, kocht den mit Wasser gewaschenen

Niederschlag wiederholt mit 42 bis 45 procent. Weingeist aus, wodurch die

LichesterinPture (s. diese) mit nur wenig Cetrarsäure entfernt wird und

behandelt ihn dann zur Beseitigung von Tallochlor (vgl. S. 625) mit einer Mi-

schung von Rosmarinöl und Aether. Der jetzt bleibende grauweisse Rückstand

von Cetrarsäure und einer noch beigemengten indifferenten weissen Substanz

wird mit kaltem wässrigem zweifach -kohlensaurem Kali ausgezogen, aus der

Lösung die Cetrarsäure durch Salzsäure gefällt und aus möglichst wenig kochen-

dem Weingeist umkrystallisirt. (Schnedermann u. Knop).

Die Cetrarsäui-e bildet ein schneeweisses lockeres Gewebe von glänzenden

haarfeinen Nadeln. Sie schmeckt sehr bitter. Beim Erhitzen wird sie zersetzt.

Sie löst sich fast gar nicht in Wasser, schwer in kaltem, leicht in kochendem

starken Weingeist, wenig in Aether, gar nicht in flüchtigen und fetten Gelen.

Wässrige ätzende und kohlensaure Alkalien geben damit gelbe, sehr bitter

schmeckende Lösungen, die an der Luft durch Sauerstoffaufnahme braun werden

und dabei ihren bitteren Geschmack verlieren. Eisenchlorid fällt diese Lösun-

gen braunroth, Bleiacetat gelb. (Schnedermann u. Knop).

In der Sticta pulmonacea Ach. ist nach Schnedermann und Knop eine

der Cetrarsäure ähnliche, aber doch bestimmt von ihr verschiedene Säure, die

Stictinsäure. sie Stictinsäure nennen, aber nicht genauer untersucht haben, enthalten.

Die Cetrarsäure ist in nicht völlig reinem Zustande als Rigatelli's Li-

chenino amarissimo oder Säle amarissimo antifebrile in Italien einer-

seits, als Herbergers Cetrarin von Müller in Kaiserslautern andererseits

mit Erfolg gegen Wechselfieber in Anwendung gebracht, und zwar auch bei Quar-

tana mit günstigem Erfolge. Müller gab es in Pulverform, 2stdl. zu 0,12 Gm.,

in der Apyrexie, oder in alkoholischer Solution. Offenbar ist der Stoff auch an

der tonischen Wirkung der Cetraria islandica betheiligt, weshalb das durch Mace-

ration davon befreite Isländische Moos ein keineswegs zweckmässiges Präparat ist.

Anwendune

Lichesterinsäure. G'^H^^O^. — Findet sich nach Schneder-

mann u. Knop (Ann. Chem. Pharm. LV. 149. 159) neben Cetrarsäure in der

Cetraria islandica Ach. und soll nach Bolley (Ann. Chem. Pharm. LXXXVI.
50) auch im Fliegenschwamm, Agaricus muscarius L., vorkommen. Ueber ihre

theilweise schon bei der Cetrarsäure besprochene Darstellung ist noch anzu-

führen, dass man dem Gemenge von Lichesterinsäure, Cetrarsäure und einer

dritten Substanz, welches sich aus den mit schwachem Weingeist bereiteten

Abkochungen des primären Niederschlags abscheidet, die erstere durch kochen-

des Steinöl entzieht und sie dann durch Umkrystallisiren aus Weingeist reinigt.

Die Lichesterinsäure bildet eine lockere weisse, aus perlglänzenden Bätt-

chec zusammengesetzte Masse, ohne Geruch und von kratzendem, aber nicht
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bitterem Geschmack. Sie schmilzt bei 120", krystallinisch wieder erstarrend,

und wird in höherer Temperatur zersetzt. In Wasser ist sie völlig unlöslich,

löst sich aber leicht in Weingeist, Aether, flüchtigen und fetten Oelen. Ihre

Salze sind luftbeständig , aber schwierig oder gar nicht krystallisirt zu erhalten.

Für die Zusammensetzung der Säure berechnet Streker aus den Analysen von

Schnedermann u. Knop die oben angeführte Formel. Die von Letzteren

untersuchten Salze sind dann nach der Formel €'^H"MO^ zusammengesetzt.

ROCCdlinill. — Wenn man nach Stenhouse (Ann. Chem. Pharm.

LXVIII. 69) den durch Salzsäure im Kalkwasser-Auszuge der Roccella tinctoria

vom Cap der guten Hoffnung erzeugten Niederschlag anhaltend mit Weingeist

kocht, um die darin vorhandene Lecanorsäure (oder Betaorsellsäure; man vergl.

S. 1055) zu ätherificiren und darauf dem Verdunstungsrückstande der Lösung

den gebildeten Aether durch kochendes Wasser entzieht, so bleibt Roccellinin

zurück, das man durch Umkrystallisiren aus kochendem starkem Weingeist rein

erhält. Es bildet feine haarförmige seidenglänzende Krystalle, die sich nicht

in Wasser und nur schwierig in Weingeist und Aether, dagegen leicht in wäss-

rigem Ammoniak und wässrigen Alkalien lösen. Blei- und Silbersalze fällen

seine Lösungen nicht. Mit Ohlorkalklösung färbt es sich dauerhaft grüngelb.

Chlor und kochende Kalilauge sind ohne Einwirkung und auch Salpetersäure

zersetzt erst beim Kocjien unter Bildung von Oxalsäure. (Stenhouse).

Physodin und Ceratophyllin, — Diese beiden Körper wurden

aus Parmelia ceratophylla var. physodes Ach., der erstere von Ger ding, (Arch.

Pharm. (2) LXXXVIL 1), der letztere von 0. Hesse (Ann. Chem. Pharm. CXIX.
365) dargestellt, aber nur unvollständig untersucht.

Das durch Ausziehen der Flechte mit Aether, Verdunsten des Auszugs und

Reinigen des Rückstands durch Waschen mit kaltem wässrigem Weingeist und

wiederholtes Auflösen in kochendem absolutem Weingeist erhaltene Physodin Physodin.

bildete eine weisse lockere, aus mikroskopischen Säulchen zusammengesetzte

Masse , die bei freiwilligem Verdunsten ihrer weingeistigen Lösung in durch-

sichtigen, mehrere Linien langen Krystallen anschoss. Es schmolz bei 125".

Es reagirte neutral, gab mit conc. Schwefelsäure eine violette Lösimg, aus

der Wasser bläulich -violette Flocken fällten und mit wässrigem Ammoniak eine

gelbe, an der Luft röthlich werdende Lösung. (Gerding).

Das Ceratophyllin lässt sich aus dem kalt bereiteten Kalkwasser-Auszuge
ceratoBhTlln

der zuvor mit kaltem Wasser gewaschenen Flechte durch Salzsäure fällen.

Wird der Niederschlag mit heissem 75 proc. Weingeist ausgezogen und der

gebliebene Rückstand mit heisser Sodalösung gekocht, so scheidet die alkalische

Lösung beim Erkalten reines Ceratophyllin ab. Es bildet dünne weise Prismen,

die bei 147° zu einer farblosen, krystallinisch wieder erstarrenden Flässigkeit

schmelzen und bei der nämlichen Temperatur in dünnen Blättchen sublimiren.

Es schmeckt kratzend und brennend. Von kaltem Wasser wird es nur wenig,

leicht von absolutem Weingeist imd Aether gelöst. Die weingeistige Lösung

färbt sich mit Chlorkalk blutroth, mit Eisenchlorid purpurviolett, (Hesse).

Pikrolichenin. G'^H^oO^ — Literat.: Alms, Ann. Chem. Pharm. L
6L — A. Vogel jun. u. Wuth, N. Jahrb. Pharm. VIH. 201.



Voriommeii.

1068 2. und 3. Die Pflanzensäuren und indifferenten Pflanzenstoffe.

Dieser Bitterstoff wurde schon 1832 von AI ms aus der Variolaria amara

Ach. isolirt, indem er den zum Syrup verdunsteten weingeistigen Auszug (die

Extraction darf nach Vogel und Wuth nicht zu lange dauern, da sonst Ver-

änderung des Körpers eintritt) der Ruhe überliess und die nach einigen Wochen

angeschossenen Krystalle durch Waschen mit schwacher Pottaschelösung und

wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist reinigte. Er erhielt aus 1 Pfund

der Flechte 1 Loth des Bitterstoffs.

Das Pikrolichenin bildet farblose durchsichtige glänzende Rhombenoctaeder,

die keinen Geruch, aber sehr bitteren Geschmack und ein specif. Gew. von

1,176 besitzen. Es schmilzt über 111° und erstarrt zu einer durchsichtigen

spröden Masse. Es ist nicht unzersetzt flüchtig. Von kaltem Wasser wird es

nicht und auch nur wenig von kochendem Wasser, dagegen leicht von heisser

Essigsäure, von wässrigen ätzenden Alkalien, von Weingeist, Aether, Schwefel-

kohlenstoff und flüchtigen Oelen gelöst. Die Lösungen röthen Lackmus. Die

ammoniakalischen und kaiischen Lösungen färben sich an der Luft roth und

geben dann mit Säuren einen Niederschlag, der nicht oder kaum mehr bitter

schmeckt. Conc. Schwefelsäure löst das Picrolichenin farblos. Mit Chlorwasser

färbt es sich schwefelgelb. (AI ms). — Die Zusammensetzung wurde durch

Vogel und Wuth ermittelt. — Alms empfahl den Stoff zu mehreren Deci-

grammen gegen Wechselfieber.

Variolarin. — Hinterbleibt nach Robiquet (Ann. Chim. Phys. XLIL

236) als krystallinischer Rückstand, wenn man den in Wasser unlöslichen Theil

des weingeistigen Extracts der Variolaria dealhata DC. mit Aether behandelt

und die Lösung verdunstet. Mit kaltem Weingeist gewaschen krystallisirt der-

selbe aus kochendem Weingeist in langen weissen, beim Erhitzen zum Theil

unzersetzt sublimirenden Nadeln, die sich leicht in Weingeist und Aether lösen

üud sich weder mit Alkalien noch mit Säuren färben.

Lichenin. Flechtenstärkmehl. G^H'^O^ od. G'^H^oQ'^. —
Literat.: Berzelius, Schweigg. Journ. VIT. 336; Scher. Annal. IIL 288.

— Guerin-Varry, Ann. Chim. Phys. (2) LVL 247. — Mulder, Journ.

pract. Chem. XV. 299. — Payen, Ann. sc. nat. bot. (2) XIV. 85; Instit,

CCVI. 128. 145. — Davidson, Journ. pract. Cfaem. XX. 354. — Stein-

berg u. Dietrich, ebendas. XXV. 379. — Vogel, ebendas. XXV.
382. — Knop und Schnedermann, obendas. XL. 389; Ann. Chem.

Pharm. LV. 164.

Dieses dem Stärkmehl sehr verwandte Kohlehydrat findet

sich in verschiedenen Flechten, namentlich in Arten der Genera

Cetraria, Ramalina, Usnea, Parmelia und Cladonia, nach Schmidt

(Ann. Chem. Pharm. LI. 58) auch in dem Moose Delesseria pin-

naia und in dem aus zahlreichen Algenarten bestehenden Cor-

sicanischen Wurmmoos, Helmintochortos s. Muscus corsicanus. Es

tritt darin nach Knop und Schnedermann nicht in abgeson-

derten Körnern, sondern als aufgequollene, gleichartig zwischen

den Zellen vertheilte Masse auf. — Die Ansicht Maschke's (Joum.
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pract. Ohem. LXI. 1), das Lichenin sei unter dem Einfluss freier Flechtensäuren

aus Stärkmehl hervorgegangen und identisch mit seiner löslichen Stärke

(vergl. S. 580), bedarf weiterer Begründung.

Zur Darstellung des Lichenins dient Isländisches Moos. Darstellung.

Man befreit dasselbe nach dem Verfahren von Berzelius zuerst

von den bitter und kratzend schmeckenden Bestandtheilen (Ce-

trarsäure und Lichesterinsäure) — sei es durch Maceriren mit

PottascKenlösung-, Kalilauge oder Kalkmilch, oder nach Payen
durch aufeinander folgendes Behandeln mit Aether, Weingeist,

kaltem Wasser, sehr schwacher Sodalösung, einprocentigcr,

wässriger Salzsäure und nochmals reinem Wasser — , kocht es

dann 2 Stunden mit 9 Th. Wasser aus, colirt kochend heiss,

presst den Rückstand ab und entwässert die aus der erkaltenden

Flüssigkeit sich abscheidende Gallerte durch Aufhängen in

einem Leinentuche oder Ausbreiten auf Löschpapier. Zur voll-
^

ständigen Reinigung löst man sie nach Guerin-Yarry noch-

mals in kochendem Wasser und fällt die heiss filtrirte Lösung

mit Weingeist. — Knop und Sehne dermann übergiessen die

Flechte mit einer reichlichen Menge rauchender Salzsäure, ver-

dünnen nach längerem Maceriren mit Wasser, coliren, fällen

den klaren Auszug mit Weingeist, entwässern den Niederschlag

durch wiederholtes Behandeln mit absolutem Weingeist und

entfernen darauf die anhängende Salzsäure durch Liegenlassen

in fliessendem Wasser.

Das Lichenin stellt eine farblose oder schwach gelbliche

durchscjieinende spröde harte, auf dem Bruch glasige, geruch-

und geschmacklose , luftbeständige Masse dar , die sich nur

schwierig pulvern lässt. Es quillt in kaltem Wasser beträcht-

lich auf, ohne sich zu lösen, giebt aber mit kochendem Wasser

eine schleimige Lösung, die bei hinreichender Concentration

beim Erkalten zur Gallerte erstarrt. In Weingeist und Aether

ist es völlig unlöslich. (Guerin-Yarry). In rauchender Salz-

säure quillt es zu einer glashellen Gallerte auf, aus der es durch

Weingeist unverändert wieder gefällt wird (Knop und Schne-
dermann). Mit wässrigem Kali giebt es eine vollkommen

flüssige, durch Säuren nicht fällbare Lösung; auch von heisser

Pottaschenlösung und heissem Baryt- und Kalkwasser wird es

gelöst (Berzelius). In der heissen wässrigen Lösung erzeugt

Bleiessig einen weissen Niederschlag, der nach der Formel
gi2H2oQio^ P|j4Q2 zusammengesetzt ist (Mulder). Mit Jod

färbt sich das Lichenin gelb, grün oder blau, jedoch weit schwä-

cher als Stärkmehl.

Eigeusehaften.
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ZersetzuDgeu. Bei der trockenen Destillation liefert das Lichenin ähnliche Producte wie

Stärkmehl. Durch längeres Kochen seiner wässrigen Lösnng verliert es die

Eigenschaft, sich beim Erkalten auszuscheiden. Bei Behandlung mit kalter con-

centrirter oder kochender verdünnter Schwefelsäure entsteht eine nicht näher

untersuchte Zuckerart. Beim Erhitzen mit Salpetersäure entsteht Oxalsäure.

(Berzelius).

Everniin. G*^H'*0^ -- Ein von Stüde(Ann.Chem. Pharm. CXXXI.
241) aus Evernia Prunastri Ach. dargestelltes Kohlehydrat, das durch Maceriren

der Flechte mit verdünnter Natronlauge, Vermischen des dunkelgrünen Filtrats

mit Weingeist und Reinigen der dadurch ausgeschiedenen bräunlichen Flocken

durch Behandeln mit Weingeist und Aether und Kochen ihrer wässrigen Lösung

mit Thierkohle erhalten wurde. Es ist ein gelblichweisses amorphes geruch-

und geschmackloses Pulver, das in kaltem Wasser aufquillt, beim Erwärmen
damit sich sehr leicht löst, auch in verdünnter Natronlauge und verdünnten

Säuren leicht löslich, aber unlöslich in Weingeist und Aether ist. Die wässrige

opalisirende Lösung wird durch Eisessig in grossem Ueberschuss (wie Glycogen)

gefällt und giebt auch mit Bleizucker und Ammoniak einen in Essigsäure lös-

lichen Niederschlag. Durch Kochen mit verdünnten Säuren, aber nicht durch

Speichel, wird das Everniin rasch in Glucose umgewandelt. (Stüde).

Class. Fimgi.

Laricin.

Agaricinsäure.

Säuren: Fumarsäure (s. Fumariaceae). Lichesteriusäure

(s. Lichenes). Agaricinsäure.

Indifferente Stoffe: Agaricoresin. Laricin (s. Agaricinsäure).

Agaricin. Mykose. Mykodextrin. Mykoinulin. Mycetid.

Viscosin. *

Agaricinsäure, G'^H-^O' und Agaricoresin, G^'H^^qio _
Erschöpft man nach Fleury (Journ. Pharm. 1870. Mars.; auch N. Repert. Pharm.

XIX. 245) getrockneten und gepulverten Lärchenschwamm, Polyporus officinalis

Fries s. Boletus Laricis L., im Verdrängungsapparate mit wasserfreiem Aether,

so hinterlässt der rubinrothe Auszug beim Verdunsten einen gegen 50 Proc.

vom angewandten Material betragenden Rückstand, der etwa zu einem Drittel

aus Agaricinsäure, zu zwei Drittheilen aus Agaricusharz besteht. Beide

lassen sich nicht ohne Schwierigkeit und nur durch Aether, der erstere wenig,

letzteres dagegen sehr leicht löst,, einigermassen trennen. — Die Agarcinsäure

ist wohl identisch mit dem früher von Martins (Repert. Pharm. XCL 92) be-

schriebenen Laricin.

Die Agaricinsäure krystallisirt in büschlig vereinigten mikroskopischen

Nadeln, die bei 145°, 7 schmelzen und in wenig höherer Temperatur unter

Bräunung Wasser ausgeben. Sie löst sich nur sehr wenig in Wasser, ertheilt

demselben aber saure Reactiou; auch Aether, Chloroform, Essigsäure, Schwefel-

kohlenstoff und Benzol lösen sie nur schwierig, namentlich die beiden letztge-

nannten Lösungsmittel, dagegen ist sie ziemlich leicht löslich in starkem Wein-

geist, mit dessen Dämpfen sie sich zu verflüchtigen vermag. Wässrige Alkalien
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lösen die Säure leicht zu einer zähen Flüssigkeit. Aus der Lösung in Natron-

lauge fällt Weingeist weisse Flocken, die in 24 Stunden sich in concentrisch

gruppirte lange Nadeln verwandeln. Mit den Lösungen der Metallsalze giebt

sie meistens ksystallinische Niederschläge. — Die oben angeführte Formel ist

noch zweifelhaft. (Fleury).

Das Agaricoresin oder Agaricusharz bildet eine rothbraune, zu einem Agaricoresiu.

Meissgelben Pulver zerrcibliche, bei 89° schmelzende Masse, die sich nicht in

Wasser, leicht in absolutem, schwieriger in wässrigem Weingeist, sehr leicht in

Aether, der dadurch sehr zähe wird, ferner auch in Holzgeist, Chloroform und

Essigsäure, nicht aber in Benzol und Schwefelkohlenstoff löst. Auch wässriges

Kali und Ammoniak lösen leicht. Die Auflösungen geben mit den meisten

Metallsalzen Niederschläge. Der Barytniederschlag ist nach der Formel €^'H8*

Ba*0" zusammengesetzt. (Fleury). — Nach Behr (Meletemata de effectu Wirkung.

resinar. quarund. Dorp. 1857) soll das Agaricusharz selbst bis zu 4 Gm. nicht

pnrgirend wirken.

Agariciu. - zieht man nach Gobley (Jouru. Pharm. (3) XXIX. 81)

getrocknete und gepulverte Champignon {Agaricus campestris L.) mit Aether

aus und nimmt den Verdunstungsrückstand der ätherischen Flüssigkeit in

kochendem Weingeist auf, so krystallisiren daraus beim Erkalten und Verdun«

sten kleine weisse glimmerartige Blättchen ohne Geruch und Geschmack, die

bei 148-150" schmelzen und sich wenig in kaltem Weingeist, leicht aber in

Aether lösen. Diese Substanz kommt auch in Amanita bulbosa und mu-
siaria vor (Bondier).

Mykose. G'^H^sO". — Diese von Wiggers (Ann. Chem. Pharm.

L 129) 1833 entdeckte, von Mitscherlich (Journ. pract. Chem. LXXIIL 65;

auch Ann. Chem. Pharm. CVI. 15) genauer untersuchte Zuckerart im Mutter-

korn, kommt in ihren Eigenschaften der Trehalose, einem aus der Trehala oder

Trehalamanna, den hohlen Cocons der syrischen Coleoptere Larinus maculatus

Fald., von Berthelot (Ann. Chim. Phys. (3) LV. 272. 291) dargestellten Süss-

stoff, so nahe, dass beide vielleicht identisch sind.

Zur Darstellung verdunstet man den mit Bleiessig ausgefällten und darauf

mittelst Schwefelwasserstoff entbleiten wässrigen Auszug des gepulverten Mutter-

korns zur Syrupsdicke und reinigt die nach längerem Stehen anschiessenden

Krystalle durch Abwaschen mit Weingeist und ümkrystallisiren aus Wasser

(Mitscherlich).

Die Mykose krystallisirt in farblosen durchsichtigen rothen rhombischen

Säulen mit 2 Molec. H^O. Sie schmilzt bei 100" zu einer durchsichtigen Masse,

die erst glasig erstarrt, dann aber krystallinisch wird und verwandelt sich bei

130° in wasserfreie Mycose, die ohne weiteren Gewichtsverlust bei 210° schmilzt.

Sie ist geruchlos, schmeckt süss und reagirt neutral. Ihr Molecularrotationsver-

mögen wirkt nach Rechts und für die wasserhaltigen Krystalle beträgt [«] j =
173 bis 192°. Wasser löst sie sehr leicht, von kochendem Weingeist sind über

100 Th. zur Lösung erforderlich, in Aether ist sie unlöslich. (Mitscherlich).

Bei stärkerem Erhitzen verhält sich die Mykose den gewöhnlichen Zucker-

arten ähnlich. Massig starke Salpetersäure verwandelt sie beim Erhitzen in

Oxalsäure, kochende verdünnte Schwefelsäure in Glucose. (Mitscherlich).
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Sie reducirt kaiische Kupferoxydlösung nicht, ist aber gährungsfähig (Neu-

bauer, Arch. Pharm. (2) LXXII. 277).

Mykodextrin imd Mykoinillm. — So nennen Ludwig u. Busse

(Arch. Pharm. CLXXXIX. 24) zwei aus dem Hirschpilz, Elaphomyces granula-

tus Fr. erhaltene Kohlehydrate , die von dem gewöhnlichen Dextrin und Inulin

abweichende Verhältnisse besitzen. Das Mykodextrin zeigt die Eigcnthüm-

lichkeit, dass beim jedesmaligen Wiederauflösen in Wasser ein Theil davon

ungelöst zurück bleibt. — Das Mykoinulin unterscheidet sich von dem ge-

wöhnlichen Inulin namentlich dadurch, dass es ein ßotationsverraögen nach

Rechts hat.

Mycetid und ViSCOSin. — Zwei nach B o u d i e r (die Pilze, bearbeitet von

Th. Husemann. Berlin 1867) in verschiedenen Hutpilzen vorkommende Stoffe,

von denen ersterer hauptsächlich im Pilzsaft, letzterer in der Oberhaut des

Hutes (besonders bei klebrigen Pilzen) sich findet. Das Mycetid ist den

Gummiarten ähnlich, gelatinisirt aber Aether stark und wird durch Gerbsäure

gefällt; das Viscosin scheint vom Pflanzeuschleim aus Lein- oder Flohsaraen

(vergl. S. 590) kaum verschieden.

Taigutinsüure.

ürönbartin.

Säuren und indifferente Stoffe von unbekannter

Abstammung.

Taigutiusälire imd GrÖnhartiu. — Der gelbe Farbstoff des

seiner Abstammung noch unbekannten Taiguholzes von Paraguay wurde von

Arnaudon (Oompt. rend. XLVL 1154) demselben durch kalten Weingeist ent-

zogen und durch wiederholtes Krystallisiren aus Weingeist und Aether gereinigt.

Er bildet schön gelbe, am Lichte sich langsam bräunende, geschmacklose Kry-

stalle, schmilzt bei 135°, krystallinisch wieder erstarrend, und sublimirt bei 180°

in gelben Nadeln. Er löst sich erst in 1000 Th. kochendem Wasser, ferner in

86 Th. 84grädigem Weingeist, in 19 Th. Aether, 16 Th. Aceton, 45 Th. Benzol,

auch in Holzgeist und Schwefelkohlenstoff, weniger gut in Terpentinöl und

Glycerin, Die wässrigen Alkalien lösen ihn mit blutrother Farbe unter Bildung

krystaliisirbarer Salze. Das Bleisalz ist ein scharlachrother, das Silbersalz ein

zinnoberrother Niederschlag. (Arnaudon).

Nach Stein (Journ. pract. Ghem. XCIX. 1) ist die Taigutinsüure vielleicht

identisch mit dem in den Eigenschaften sehr nahe übereinstimmenden Grön-

hartin (G^oH^sO*^^, welches De Urij aus dem Grönhartholz von Surinam er-

halten hat.

MaSOpin. G-^H^^O. — Krystaliisirbarer harzartiger Stoff aus dem

Saft der Dschilte, eines mexikanischen nicht näher gekannten Baumes. Krystal-

lisirt aus Aether in weissen seidenglänzenden, oft büschlig vereinigten Nadeln,

die geschmacklos und bei gewöhnlicher Temperatur geruchlos sind, aber beim

Schmelzen angenehmen Geruch verbreiten. Der Schmelzpunkt liegt bei 155°

und das Erstarren ist glasartig. Er löst sich ausser in Aether auch in Wein-

geist, aus dem er durch Wasser gefällt wird. (Genth, Ann. Chem. Pharm.

XLVL 124).



13ainbonit. 1073

DambOIlit. G^'H^Ol — Dieser (leu Zuckerarten verwandte Stoff

wurde 1868 von Girard (Compt. rend. LXVII. 820; auch Journ, pract. Cheni.

CVII. 266) in dem Kautschuk von Gabon, das in der Französischen Colonie

Gabon an der afrikanischen Westküste von grossen noch unbekannten Lianen

gewonnen wird, aufgefunden. Er beträgt darin etwa V2 Procent und sublimirt

daraus bei vorsichtigem Erhitzen, kann aber auch aus dem frischen Lianensaft

gewonnen werden, wenn man ihn eintrocknet und die hinterbleibende krystal-

linische Masse mit Weingeist auszieht.

Der Dambonit krjstallisirt aus Wasser nur schwierig in farblosen schiefen

Prismen mit IV2 U^ö, leichter und wasserfrei aus Weingeist in sechsseitigen

Prismen und beim Subliniiren in langen feinen glänzenden Nadeln. Er ist ge-

ruchlos und von süssem Geschmack. Er schmilzt bei 190° und sublimirt bei'

200-210°. Von Wasser wird er sehr leicht, leicht auch von gewöhnlichem

Weingeist, aber nur schwierig von absolutem Weingeist gelöst. Mit Jodkalium

geht er eine schön krystallisirendc Verbindung (KJ, 2 ß^H^O^) ein.

Verdünnte Schwefelsäure ibt ohne Einwirkung auf Dambonit, ebenso con-

centrirte Kalilauge bei 100°. Salpetersäure oxydirt ihn beim Erhitzen zu Zucker-

sänre, Oxalsäure und Ameisensäure. Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasser-

stoff- oder Chlorwasserstoffsäure in zugeschniolzenen Röhren auf 100-110° wird

er in Jod- resp. in Ohlormethyl und Dambose, G^H'^O^, gespalten (G^H^O^ -^ Uauiboae.

HJ = G^H'^O^ 4- GH3J). Letztere krystallisirt in farblosen dicken rhombischen

Prismen ohne Krystaliwasser, schmeckt etwas weniger süss als Dambonit, löst

sich auch in Wasser etwas schwieriger und ist in absolutem Weingeist unlöslich.

Sie schmilzt erst bei 230 ^ und zersetzt sich in höherer Temperatur. Weder
Dambonit noch Dambose reduciren alkalische Kupferlösung, auch sind beide

nicht gährungsfähig. (Girard).

A. u. Tli. Husemanu, PÜauzenstotte. 68
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(Aetherische Oele. Harze. Fette.)

Die zu den Glruppen der „ätherischen Oele, Harze und

Fette" zählenden Pflanzenstoffe sind keine einfache chemische

Yerbindungen , sondern stets Gemenge von mehreren derselben.

Ihre näheren Bestandtheile wurden im Vorhergehenden, soweit

sie bis jetzt im völlig reinen Zustande isolirt und genauer unter-

sucht worden sind, bereits besprochen, ausgenommen die zahl-

reichen in den ätherischen Oelen vorkommenden isomeren Koh-
lenwasserstofie von der Formel Ö'*^H'**, deren physikalische

Eigenschaften nur sehr unwesentliche Verschiedenheiten dar-

bieten und deren eingehendere Characterisirung in chemischer

Hinsicht durchaus in das Gebiet der reinen Chemie gehört.

Aus diesem Grunde, sowie auch deshalb, weil die pharmaco-

gnostischen Merkmale vieler der hierher gehörenden Substanzen

in allen Lehrbüchern der Droguenkunde erörtert werden und
daher von uns nur in summarischer Weise berührt zu werden
brauchten, konnten wir diese zweite Abtheilung unseres Buches,

ohne den Zwecken desselben Abbruch zu thun, in eine knappere

Form bringen, als es sonst möglich gewesen wäre.

Aetheruche Actherische Oele. — Unter dieser Bezeichnung pflegt

man eine Reihe stark riechender, flüchtiger, bei gewöhnlicher

oder doch nur sehr wenig erhöhter Temperatur flüssiger , in

Wasser wenig, in Weingeist und Aether leicht löslicher, mit

lebhafter, stark russender Flamme brennbarer, meist indifferenter

Körper zusammen zu fassen , welche sich grösstentheils im
Pflanzenreich fertig gebildet vorflnden, nur selten im Thierreich

angetroflen werden, aber unter gewissen Umständen auch künst-
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lieh aus organischen Substanzen erzeugt werden können, so

namentlich durch Gährung, durch Einwirken von Säuren und
durch trockene Destillation.

You den ätherischen Oelen des Pflanzenreichs, die uns hier Geschichtliches.

allein interessiren, sind einige, wie Terpentinöl und Citronenöl,

schon den Alten in reiner Form bekannt gewesen; andere ver-

standen sie wenigstens in Vermischung mit fettem Oel aus ver-

schiedeneu stark riechenden Pflanzen durch Extraction derselben

mit Olivenöl zu erhalten. Ausgedehntere Kenntniss von diesen

Stollen tretten wir bei den Alchymisten an, und von Paracelsus
und dessen Schülern und Anhängern wurden bereits aus zahl-

reichen Pflanzen ätherische Oele dargestellt, in der Meinung,

damit deren wirksame Bestandtheile, ihre Quintessenz, isolirt

zu haben. Auch über die chemischen Eigenschaften der ätheri-

schen Oele liegen schon aus ziemlich früher Zeit Beobachtungen

vor. So hat man bereits im iTten Jahrhundert der Abschei-

dung von festen krystalliuischen Stofien, den späteren Stearop-

tenen, aus den Oelen Beachtung geschenkt, und um die gleiche

Zeit kannte man deren Entzündbarkeit beim Zusammentreffen

mit rauchender Salpetersäure. Ihre genauere Erforschung lallt

freilich wie die aller übrigen organischen Substanzen erst in

das gegenwärtige Jahrhundert.

Die ätherischen Oele besitzen wahrscheinlich eine viel vorkommen.

grössere Verbreitung im Pflanzenreich, als gewöhnlich angenom-

men wird. Denn wenn sie in reichliciier Menge auch nur in

solchen Pflanzen vorkommen , von denen wenigsten einzelne

Theile starken Geruch zeigen, und diese sich wiederum in ge-

wissen, nicht allzu zahlreichen Familien zusammendrängen, so

namentlich in den Familien der Umbelliferen, Labiaten, Synan-

thereen, Cruciferen, Aurantiaceen, Myrtaceen, Laurineen, Cupres-

sineen, Abietinen und Amomeen, so dürften doch Spuren dieser

Körper in keiner Pflanze fehlen. Sie fluden sich in den ver-

schiedensten Organen, am häufigsten und reichlichsten in Blü-

then, Samen und Fruchtschaleu, weniger in Blättern, Rinden,

Wurzeln und im Holz, — und zwar in denselben theils beson-

dere Zellen und Gefässe ganz erfüllend, theils im gewöhnlichen

Zellsaft gelöst. In der Regel scheinen die verschiedenen Organe

einer und der nämlichen Pflanze das gleiche Oel zu führen, je-

doch kommen auch Ausnahmen vor, wie z. B. beim bitteren

Pomeranzenbaum, von dem aus Blüthen, Früchten und Blättern

drei verschiedene Oele gewonnen werden. >

68*
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liiidung. Uebei- die Genesis der iitherischen Oele in den Pflanzen

wissen wir so gut wie nichts. Dagegen scheint es kaum zwei-

felhaft zu sein, dass manche derselben schon im Pflauzenkörper

eine auf Oxydation beruhende weitere Yerwandlung in Harze

(s. diese) erleiden. Einige pflanzliche ätherische Oele, oder viel-

meJir die Hauptbestaudtheile von einigen derselben, hat man
auch künstlich darzustellen vermocht, so den Salicylsäure-Me-

thyläther des Wintergrünöls, die salicylige Säure des Spiräaöls,

den Zimmtaldehyd des Zimmtöls u. s. w.

Darstellung. Die Darstelluug der ätherischen Oelc kann nur in den sel-

tensten Fällen durch blosses Auspressen bewerkstelligt werden,

wie dies bei den Oelen verschiedener Citrus-Arten der Fall ist;

hier genügt es, die ölführenden Drüsen der Fruchtschalen in

geeigneter Weise mechanisch zu zerreissen und das ausfliessende

Oel durch Pressen zu entfernen. In der Regel niuss man die

betrefl'enden Pflanzeutheile einer Destillation unterwerfen, jedoch

nicht für sich, da bei dem hochgelegenen Siedepunkt der Oele

sich flüchtige Zersetzungsproducte der begleitenden organischen

Substanzen beimengen würden, sondern mit Wasser, in dessen

Dämpfen sich die Oele schon weit unterhalb ihrer Siedetempe-

raturen verflüchtigen. Man erhält so ein mehr oder weniger

getrübtes Destillat, aus welchem sich bei ölreicherem Material

der grösste Theil des Oels, je nachdem es leichter (was die

Regel) oder schwerer als Wasser ist, bei einigem Stehen ent-

weder zu oberst oder unten abscheidet. Dabei bleibt dann das

Wasser selbst mit Oel gesättigt und zeigt dessen Geruch und
Geschmack. Bei sehr ölarmen Pflanzen Stoffen kann alles Oel

im überdestillirten Wasser gelöst bleiben. In solchen Fällen

bringt man den Weg des sog. Cohobirens zur Anwendung,
d. h. man destillirt das gewonnene Wasser so oft über frische

Mengen des ölführenden Materials, bis es übersättigt ist und
einen Theil des Oels abscheidet. Um die Trennung des Oels

vom Wasser zu erleichtern, benutzt man bei den leichteren

Oelen während der Destillation als Vorlage eine sogen. Flo-
rentiner Flasche (bei Darstellungen im Grossen ein entspre-

chend geformtes Blechgefäss) , welche sich nach oben konisch

verengert und mit einem nahe vom Boden und nicht ganz bis

zur Höhe der Flasche aufsteigenden, oben abwärts gebogenen
Ausflussrohr versehen ist. Wenn das Destillat in die Flasche

gelangt, sammelt sich das leichte Oel in ihrem oberen verengten

Theile, während das Wasser vom Boden aus durch das seitliche

Rohr abfliesst. Bei Oelen, welche schwerer als Wasser sind.



1. Aetherischc Oele. 1077

lässt man das Destillat mittelst eines langen Trichterrohrs auf

den Boden einer Vorlage fliessen, die in ihrem oberen Theile

eine Abflussöffnung für das Wasser hat imd daher eine An-

sammlung" des Oels am Boden gestattet. Die Trennung selbst

wird mittelst eines Scheidetrichters oder einer Saugpipette be-

werkstelligt.

Statt der gewöhnliclien Destillation mit Wasser, bei welcher, wenn nicht

die Pflanzentheile auf ein in die Destillirblase eingesetztes Sieb gelegt sind,

leicht Anbrennen derselbei; eintritt, kann in vielen Fällen mit Vortheil Dampf-
destillation angewendet werden; jedoch ist zu berücksichtigen, dass harte

Substanzen, wie Rinden, Hölzer und Samen, von den Wasserdämpfen schwieri-

ger durchdrungen werden , so dass hier die Eintauchuug des Materials in das

siedende Wasser zweckmässiger erscheint. Die Dauer der Destillation richtet

sich natürlich nach der Substanz : während manche Kräuter schon nach ver-

hältnissmässig kurzer Zeit völlig erschöpft an Oel sind , müssen z. B. Gewürz-

nelken 4-6 mal mit neuem Wasser destillirt werden, um alles Oel aus ihnen

zu gewinnen. Die Erfahrung, dass manche Pflanzentheile trocken mehr Oel

liefern , als bei Anwendung entsprechender Quantitäten im frischen Zustande,

mag in einer beim Trocknen sich vollziehenden theilweisen Oxydation des Oels,

wodurch es in Wasser schwer löslicher wird , seinen Grund haben. Gummi-

harze, wie Myrrhe u. a., geben bei unmittelbarer Destillation mit Wasser ihren

Gehalt an ätherischem Oel oft nur sehr unvollständig ab. Man extrahirt sie

daher zweckmässig wiederholt mit nicht zu grossen Mengen kalten Weingeists,

verdunstet die Tinctur bei möglichst niedriger Temperatur und unterwirft nun

den terpentinartigen Rückstand der Destillation mit Wasser. Um aus solchen

stark riechenden Pflanzentheilen, die, wie die Blüthen der Veilchen, Lilien, Lin-

den u. a. m., auch bei oft wiederholter Cohobation mit Wasser kein ätherisches

Oel liefern, sei es, weil zu wenig davon vorhanden , oder weil es in Wasser zu

löslich ist, oder endlich weil es sich während der Destillation zersetzt, das

riechende Princip zu gewinnen , kann man sie im Verdrängungsapparate mit

Aether ausziehen und den Auszug der freiwilligen Verdunstung überlassen.

Die Ausbeute an ätherischem Oele ist bei der nämlichen Ausbeute.

Pflanzensubstanz auch bei völlig gleicher Darstellung oft sehr

ungleich, was theils in dei* Zeit des Einsammelns, theils in der

kürzeren oder längeren Aufbewahrung derselben , theils aber

auch in den der Entwicklung des Oels mehr oder weniger gün-

stigen Yerhältnissen des Klimas und Bodens seinen Grund haben

kann. Eingehendere Untersuchungen über die Ausbeute, welche

bei den verschiedenen Oelen erzielt wird, haben in neuerer Zeit

van Hees (Chem. Centralb. 1847. 380) und namentlich Zell er

(Chem. Centralbl. 1855. 189. 204) ausgeführt.

Die grosse Mehrzahl der ätherischen Oele ist bei gewöhn- EigeuBchaften.

lieber Temperatur flüssig, aber bei niedriger Temperatur scheiden

manche derselben feste krystallinische Substanzen aus, die man
nach Berzelius' Yorgange gewöhnlich als ,,Stearoptene",

auch wohl als Camp her (nach Naumann), bezeichnet, während
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der flüssig bleibende Antheil „Eläopten" genannt wird. Im
völlig reinen Zustande sind viele farblos, andere kennt man nur

mit gelber, rotber oder brauner, wenige aucb mit grüner und
blauer Farbe. Neben einem starken, oft sehr angenehmen Ge-
ruch besitzen sie einen brennenden scharfen Geschmack. Ihr

specif. Gew. liegt zwischen 0,84 und 1,095, jedoch sind die mei-

sten leichter als Wasser. Der Siedepunkt entfernt sich in der Regel

nicht weit von 160°, kann jedoch bis 120 hinunter und , was

häufiger ist, über 200, ja 250" hinausgehen. Dass derselbe bei

den rohen Oelen fast niemals coustant ist, sondern sich während

der Destillation erhöht, ist eine nothwendige Folge der gemeng-

ten Natur dieser Körper. Nicht alle lassen sich für sich unzer-

setzt destilliren. Dagegen verflüchtigen sich alle schon bei ge-

wöhnlicher Temperatur sehr lebhaft und erzeugen daher auf

Papier keinen bleibenden Oelfleck. Sie brechen das Licht stark

und besitzen fast ohne Ausnahme bald nach rechts, bald nach

links wirkendes Rotationsvermögen (man vergl. J. H. G läd-

st one, Chem. Soc. J. (2) II. 1; auch Chem. Centr. 1864. 575).

Yon Wasser werden die ätherischen Oele nur in geringer

Menge aufgenommen, aber sie ertheilen demselben ihren Geruch

und Geschmack. Durch Sättigen von solchem ölhaltigen Was-
ser mit Kochsalz lässt sich das Oel wieder zur Abscheidung

bringen; auch kann es demselben durch Ausschütteln mit Aether

entzogen werden. Weingeist löst die Oele um so reichlicher,

je stärker er ist; mit absolutem mischen sich die meisten in

jedem Verhältnisse. Im Allgemeinen scheint die Löslichkeit

darin mit dem Sauerstofl'gehalt der Oele zuzunehmen. Auch
Aether, Holzgeist, Aceton, sowie viele Alkohole und Aetherarten

lössen sie sämmtlich leicht, und mit fetten Oelen, Schwefelkoh-

lenstofi", Chlorschwefel und Chlorkohlenstofi', sowie unter ein-

ander , lassen sie sich nach allen Yerhältnissen mischen. —
Ihrerseits besitzen die ätherischen Oele ein beträchtliches Lö-

sungsvermögen für alle Fette, viele Harze, für Schwefel, Phos-

phor und mancherlei andere Stofi'e.

Bestandtheiif. Hinsichtlich ihrer chemischen Constitution bieten die äthe-

rischen Oele sehr grosse Yerschiedenheiten dar. Viele sind nur

Gemenge von Kohlenwasserstoffen, andere enthalten dane-

ben sauerstoffhaltige Verbindungen, wiederum andere beste-

hen nur aus letzteren und einige wenige endlich sind schwe-
felhaltig. — Die in den pflanzlichen ätherischen Oelen vorkom-

menden Kohlenwasserstoffe entsprechen grösstentheils der

empirischen Formel nCH^, und von diesen kommt wiederum
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den meisten gemäss ihrer Darapfdichtc die Molecularformel
giojjie 2u, so dass sie also im engeren Sinne isomer sind. Man
pflegt die letzteren unter der gemeinsamen Bezeichnung „Cam-
phene" oder ,,Terpene" zusammenzufassen. Ihre physikali-

schen Eigenschaften, insbesondere ihre specifischen Gewichte

und Siedepunkte, weichen im Allgemeinen nur wenig von ein-

ander ab, und nur im Geruch und G_eschmack, sowie in ihrem

optischen Verhalten zeigen sich bemerkenswerthe Verschieden-

heiten. Auch darin stimmen sie meistens überein, dass sie so-

wohl mit Wasser, als auch mit Chlorwasserstoff, resp. Brom-

und Jodwasserstoff, Verbindungen einzugehen vermögen , die

öfters fest und krystallisirbar sind.

Von den sauerstoffhaltigen Bestandtheilen der ätheri-

schen Oele gehören, soweit ihre chemische Natur erforscht

wurde, was vielfach noch nicht der Fall ist, einige zur Klasse

der Aldehyde, vielleicht auch der Acetone (z. B. im Römisch-

Kümmelöl, Zimmtöl und Rautenöl), andere sind Säuren (z. ß.

im Nelkenöl und Spiräaöl) , noch andere zusammengesetzte

Aether (im Wintorgrünöl), einige' endlich müssen, wie z.B. das

Menthol im Pfeffermünzöl , nach ihrem Verhalten zu den Alko-

holen gezählt werden.

An der Luft absorbiren die ätherischen Oele Sauerstoff, zersetzuDgcn.

verdicken sich dabei gewöhnlich, werden schwächer an Geruch

und nehmen saure Reaction an. Im Allgemeinen ist diese Auf-

nahme bei frischen Oelen am stärksten und nimmt später ab.

Das Licht scheint sie zu begünstigen. Die aldehydartigen Be-

standtheile gehen in Folge der Oxydation in die entsprechenden

Säuren über, die dann wohl auskrystallisiren, wie Zimmtsäure

aus dem Zimmtöl, Benzoesäure aus dem Bittermandelöl. Die

Kohlenwasserstoffe verwandeln sich in nichtflüchtige harzartige

Producte unter gleichzeitiger Bildung von Kohlensäure, Amei-

sensäure, Essigsäure und anderen Producten. Eine ähnliche Wir-

kung wie der atmosphärische Sauerstoff üben salpetrige Säure

und andere kräftig oxydirende Substanzen auf die Oele aus.

Auch Chlor und Brom erzeugen mit den Oelen, indem sie

ihnen einen Theil ihres Wasserstoffs entziehen, zähe harzartige

Materien. Besonders energisch ist die Einwirkung des Jods
auf viele sauerstofffreieu Oele, die damit, wenn sie frisch sind,

sich lebhaft erhitzen und eine Art von Verpuffung erleiden,

während es von den sauerstoffreichen Oelen ohne oder doch nur

unter geringer Erhitzung gelöst wird. Concentrirte Salpeter-

säure ruft bei manchen Oelen unter lebhafter Gasentwicklung
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eine sich bis zur Entflammimg steigernde Erhitzung hervor, eine

Wirkung, die auch bei den übrigen Oelen eintritt, wenn die

Salpetersäure mit ihrem halben Volumen conc. Schwefelsäure

vermischt wird. Beim Zusammenbringen der Oele mit conc.

Schwefelsäure entsteht gewöhnlich unter Wärmeentwicklung

eine dicke braune Flüssigkeit, die beim Erhitzen schweflige

Säure entwickelt und verkohlt. Nur wenn sehr kleine Mengen

beider vorsichtig gemischt werden, jiehmen die Oele manchmal

characteristische Färbungen an, die sich zur Erkennung dersel-

ben eignen (man vergl. Flückiger, Schweiz. Wochenschr. f.

Pharm. 1870. 262).

Anwendung Die Anwendungen der ätherischen Oele sind sehr mannigfaltig. Abgesehen

von ihrer Bedeutung für die Therapie dienen manche zur Anfertigung von

Liqueuren und 7A\m Würzen von Speisen , die wohlriechenden werden in aus-

gedehnter Weise zur Darstellung von Parfümerien, die billigen als gute Lösungs-

mittel von Harzen zur Firnissbereitung benutzt.

VcrtalBcliungen Wegen ihres hohen Preises werden manche Oele häufig mit billigeren

Ei^enni^ng. ätherischen Oelen, mit fetten Oelen, mit Weingeist, auch wohl mit Schwefel-

kohlenstoff verfälscht. P]in Zusatz von fettem Oel macht sie dickflüssiger, sie

hinterlassen beim Verdunsten auf Papier auch bei einer 100° übersteigenden

Temperatur einen bleibenden Fettfleck und lösen sich in 8 Th. Weingeist von

0,823 specif. Gew. nicht klar auf, ausgenonmien wenn Riciuusöl zui- Verfälschung

diente. — Schwefelkohlenstoff lässt sich daraus schon im Wasserbade ab-

destilliren. — Auch Weingeist prüft man am einfachsten nach Lipowitz

(Arch. Pharm. (2) XXIX. 232), indem man das Oel in einem graduirten Cylin-

der mit der gleichen Menge Wasser zusammenschüttelt und beobachtet , ob

Volumabnahme der Oelschicht und Volnmzunahme des den Weingeist aufneh-

menden Wassers stattfindet. Bei sehr kleinem Weingeistgehalt ist die Probe

von Borsarelli (.Journ. Pharm. (2) XXVI. 29) empfindlicher, bei welcher man

das Oel in einem graduirteu Röhrchen mit kleinen Stückchen staubfreien Chlor-

calciums versetzt und einige Minuten aiif dem Wasserbade erwärmt. Bei Ab-

wesenheit von Weingeist bleibt das Chlorcalciuin (an dessen Stelle Bernouilli

essigsaures Kali empfiehlt) unverändert , anderenfalls zerfliesst es oder wird

wenigstens teigig, und aus der Volumabnahme des Oels lässt sich die Grösse

des Zusatzes erkennen.

W^eit schwieriger gelingt der Nachweis einer Beimengung von anderen

ätherischen Oelen. Zwar lassen sich aus der genauen Ermittlung einiger

physikalischen Eigenschaften, wie des specifischen Gewichts, des Siedepunkts,

des Brechungsexponenten und des in neuester Zeit vielfach für diesen Zweck

in's Auge gefassten Rotationsvermögens gewisse Schlüsse auf die Reinheit und

Echtheit eines Oeles ziehen. Zuverlässig sind dieselben aber keineswegs, da

die ätherischen Oele eben keine einfache Verbindungen, sondern Gemenge nach

schwankenden Verhältnissen sind, was natürlich ein Oonstantsein jener Merk-

male ausschliesst, — und da ferner der Betrug durch Auswahl solcher Oele,

die den zu verfälschenden in physikalischer Beziehung möglichst nahe stehen,

raffinirt genug ausgeführt sein kann , um seine Constatirung auf diesem Wege

äusserst schwierig, ja ganz unmöglich zu machen. Dazu kommt, dass derartige

physikalische Bestimmungen, wenn sie die erforderliche Genauigkeit Ijesitzen
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sollen, auch nicht einfach genug in der Auslulirung .siud, um für die alltägliche

Praxis brauchbar zu sein. Man hat sich daher nach chemischen Proben umge-

sehen
,
jedoch ohne bis jetzt ganz befriedigende Erfolge in dieser Richtung er-

zielt zu haben. So hat Tucher das Jod, dessen verschiedenes Verhalten gegen

viele sauerstofflreie Oele einerseits und die sauerstoffhaltigen Oele auf der

anderen Seite oben erwähnt wurde, zur Erkennung einer Beimischung von Ter-

pentinöl in den vorzugsweise der Verfälschung ausgesetzten sauerstoffhaltigen

Oeleu empfohlen , da dieses Ocl damit ganz besonders lebhaft verpufft, und

zwar auch dann noch, wenn es mit beträchtlichen Mengen anderer, nicht in

dieser AVeise reagirendcn Oele vermischt ist. Leider ist diese Probe nicht zur

Auffindung aller anderen sauerstofffreien Oele, die wegen ihres billigen Preises

als Zusatz verwendet werden (wie z. B. des Copaivaöls, welches Jod ohne Ver-

puffung löst) zu benutzen. — Hope hat ferner die Beobnchtung gemacht, dass

wenn man ein bei 100° getrocknetes Stückchen Nitroprussidkupfer in einem

Proberöhrchen mit etwas sauerstofffreiem Ocl einige Minuten zum Kochen er-

hitzt und dann absetzen lässt, sich ein grüner oder blaugrüner Niederschlag

bildet, das überstehende Oel aber nicht oder doch nur sehr wenig gefärbt er-

scheint, — dass dagegen sauerstoffhaltige Oele bei gleicher Behandlung einen

schwarzen, grauen oder braunen Niederschlag geben und dabei selbst eine viel

dunklere gelb- oder grünbraune Färbung annehmen. Da nun letztere Erschei-

nungen auch in sauerstoffhaltigen Oelen nicht eintreten sollen, wenn eine ge-

wisse Menge eines sauerstofffreien Oels zugegen ist, so wüi-de dies zur Erken-

nung einer Verfälschung mit letzterem zu verwerthen sein. — Von Hager
(man vergl. Pharm. Centralh. X. 65), Flückiger (Schweiz. Wochenschr. für

Pharm. 1870. 262) und Anderen ist die Aufmerksamkeit auf gewisse characte-

ristische Färbungen gelenkt worden, die manche Oele, namentlich wenn sie in

geeigneter Weise zur Mässigung der Reaction zuvor mit Schwefelkohlenstoff,

Weingeist oder anderen sich dabei indifferent verhaltenden Flüssigkeiten ver-

dünnt wurden, beim Behandeln mit conc. Schwefelsäure, Phosphorsäure oder

Salpetersäure annehmen. Jedoch haben diese Versuche, so bi-auchbare Resul-

tate sie auch in gewissen besonderen Fällen erzielten, bis jetzt noch zu keiner

Prüfungsmethode von allgemeiner Anwendbarkeit geführt. — Zur Erkennung

von Terpentinöl in anderen Oelen kann auch der Umstand benutzt werden,

dass es in wasserhaltigem Weingeist besonders schwierig löslich ist. — Specielle

Prüfungsmethoden einzelner Oele finden sich bei diesen.

Die ätherischen Oele sind toxikologisch nur von geringer Wirkung und

Bedeutimg; obschon sie in sehr grossen Dosen durchgängig AiT|emeife.T

toxische Wirkung zu besitzen scheinen, haben doch nur wenige

(Oleum Tanaceti , Oleum Juniperi virginiani . Terpentin-, Winter-

grün-, Kümmelöl) beim Menschen die Veranlassung zu Yergif-

tungen gegeben. Therapeutisch finden manche ätherische Oele

Verwendung wegen ihres angenehmen Geruches und Geschma-
ckes, wodurch sie besonders als Bestandtheil von Riechmitteln,

Parfüms, Pomaden u. s. w. und als Corrigentien bitterer oder

widrig schmeckender Medicamente geeignet erscheinen, und nur

einzelne, wie das Terpentinöl, Senföl, Cajeputöl u. s. w., wegen
ausgesprochener topischer oder entfernter Action auf den Orga-
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Topische
Wirkung.

Entfernte Wir
Itnng.

nismus. Den meisten und vielleicht allen ätherischen Oelen kommt
eine topische irritirende Action zu, jedoch in sehr verschiedenem

Grade, indem einzelne, wie z. B. das Senföl und Terpentinöl, in

sehr kurzer Zeit auf der äusseren Haut starke Röthung und
heftigen Schmerz hervorrufen und dadurch nicht unwichtige

Medicamente (Rubefacientia und Derivantia) werden, während
andere bei stundenlanger Application nur gelindes Brennen be-

dingen und nur als gelind reizende Mittel zur Anregung der

Resorption bei Oedemen, Extravasaten Benutzung finden, wozu
auch natürlich Verdünnungen der stärker wirkenden Oele dienen

können. Im Munde bewirken sie in kleiner Dosis Absonderung
von Speichel, im Magen und Darm vermehrte Peristaltik und
vielleicht auch Vermehrung der Secretion, worauf die Anwen-
dung vieler derselben als Ptyalogoga (z. B. bei Schmerzen cariö-

ser Zähe) , als Stomachica und Carminativa beruht. Grössere

Dosen bedingen Entzündung, die mit massenhafter Abstossung

der Epithelien und kleinen Hämorrhagien verbunden sein kann.

Die entfernte Wirkung ist auf das Nervensystem, in specie das

Gehirn und auf die Circulation, dann auch auf die Nierenthätig-

keit gerichtet und äussert sich bei kleinen Gaben in einer Ver-

mehrung der Pulsfrequenz und erhöhtem Wärmegefühl, weshalb

manche der betreffenden Oele als Excitantien (auch als Antispas-

modica und Diaphoretica nach Analogie ähnlich wirkender

Mittel) in Anwendung gezogen averden, während bei toxisch

wirkenden Dosen den Erscheinungen der Excitation (Kopf-

schmerz, Schwindel, Delirien) rasch Betäubung und Collapsus

folgt. Kleinere Gaben scheinen die Nierensecretion zu steigern

(Anwendung als Diuretica), bei Vergiftungen kann es zu star-

ker Reizung der Nieren und Harnwege (Albuminurie, Strangurie)

kommen.

Manchen ätherischen Oelen sind noch eigenthümliche Wirkungen auf be-

sondere Organe, Absonderungen u. s. w. beigelegt, ohne dass darüber genauere

Untersuchungen positive Resultate gegeben hätten, und kommen sie in Folge von

Vererbung und Glauben anderweitig medicinisch in Gebrauch (vergl. die ein-

zelnen Oele). So wird dem Fenchelöl eine besondere Wirksamkeit auf die

Milchsecretion und das Sehvermögen, dem Oleum Tanaceti, Juniperi virginiani

und Sabinae eine solche auf die Menstruation und den Uterus vindicirt, und

Reil hält es z. B. für sehr unrecht, dass man alle ätherischen Oele „über einen

Kamm schcere" und meint, dass eine sorgfältige physiologische Prüfung dersel-

ben gewiss manchen schätzbaren Aufschluss und Fingerzeig zur therapeutischen

Benutzung geben würde. Wenn wir nun auch damit übereinstimmen, dass eine

physiologische Prüfung der Olea aetherea mit Zuhülfenahme der Mittel , weiche

dem Experimentator jetzt zu Gebote stehen, recht wünschenswerth ist, so glau-

ben wir doch, dass man dadurch zu wesentlichen Differenzen kaum gelangen
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wird, da die bisherigen Untersnchiingen über die toxische Wirkung ätherischer

Oele fast ansscbliesslich qualitative Verschiedenheiten dargethan haben. Wir
verdanken dieselben zum grössten Theile Mitscherlich, der 1843 in der

Preuss. Vercinszeitung seine ersten Thierversuche über verschiedene in toxiko-

logischer Beziehung ])ubiicirte und später znr experimentellen Prüfung weiterer

durch verschiedene seiner Schüler veranlasste, Einzelnes auch Strumpf (Arz-

neimittellehre, Bd. 1) u. A. Es geht daraus hervor, dass die fraglichen Oele

zunächst Unruhe und Agitation in grösserem oder geringerem Grade, Beschleuni-

gung des Pulses und der Respiration, manchmal auch vermehrte Diurese bewirken,

wobei der Harn Eiweiss und Fibrincylinder enthalten kann, darauf Schwäche und

Collapsus mit sehr beschleunigtem Herzschlag, Dyspnoe und Sinken der Tempe-

ratur, Ooma und Tod, dem in einzelijen Fällen Convulsionen voraufgehen und

nach welchem schwächere oder stärkere Entzüudungserscbeinungen im Darm
nnd Hyperämie der Nieren und der Blase sich constatiren lassen. Es sind im

Wesentlichen die bereits beim Oopaivaöl und beim Oampher beschriebenen

Symptome. Ob einzelne Oele vorwaltend analog dem Oampher primär zu hef-

tigen klonischen oder epileptiformeu Erscheinungen führen , wie dies z. B.

Magnan (Compt. i'end. LXVIII. 14; Gaz. med. de Paris 1870. 36) vom Absynthöl

behauptet, und ob das auf bestimmte unter den diese Oele zusammensetzen-

den ßestandtheilen zu beziehen ist, lässt sich vorläufig nicht sagen, zumal

da auch bei Vergiftungen mit demselben Oele (Rosmarinöl z. B.) bald Krämpfe
beobachtet sind, bald nicht.

Eigentliche physiologische Versuche sind mit ätherischen Oelen bisher nur

in sehr beschränktem Massstabe angestellt. Wir wissen nur durch Mitscher-
lich, dass bei Vergiftungen die Reizbarkeit der Muskeln nicht erlöscht, wäh-

rend nach Flourens und Kussmaul die Einspritzung weniger Tropfen äthe-

rischer Oele tetanische Starre der Muskeln gleichzeitig mit Aufhebung der

Empfindung bewirkt. Nerven werden durch directen Contact mit Terpentinöl

u. a. rasch getödtet (Kölliker). —. Vergiftungsphänomene können auch durch

Einathmen ätherischer Oele bei Thieren und Menschen hervorgerufen werden.

Einzelne Oele wirken auf Milben und Insecten auch bei nicht unmittelbarem

Contact rasch tödlich, weshalb sie auch gegen Epizoen in Anwendung kommen.

Ueber die Schicksale der ätherischen Oele im Körper liefen yf^i'^ifen im
^ ~

Orgaiiismns.

g-enaiie Untersuchungen nicht vor, doch steht es fest, dass sie bei

vergifteten Thieren im Blute und selbst nach dem Genüsse gerin-

gerer Mengen häufig auch im Urin, in der ausgeathmeten Luft

und selbst in der Hautperspiration durch den Geruch nachweis-

bar sind. Eine theilweise Destruction und Oxydation im Blute

ist nicht allein a priori wahrscheinlich, sondern, z. B. von dem
schon besprochenen Copaiaöl (vgl. S. 648), durch Nachweis von
Yerharzungsproducten im Urin nachgewiesen.

Innerlich werden die ätherischen Oele zu 1-5 Tropfen meist in Form der Dosis und An-

Oelzucker, (vgl. S. 600), auch auf Zucker und in Wein gegeben, äusserlich als
^ ° ufgeweise.

Einreibung für sich oder mit Spiritus verdünnt oder in Salbenform angewandt,

auch in geringen Mengen Bädern zugesetzt, z. B. den in Frankreich als allgemein

Ijelebendes Mittel gebrauchten Bädern von Pennes, deren wirksamer Bestand-

theil nach Topinard (Bouchardat, Ann. 1868. p. 91) die darin enthaltenen

Labiatenöle (Ol. Rorismarini, Ol. Thymi, Ol. Lavendulae) bilden.
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Bei der Verwerthung als Parfüms und Räuchcrcssenzen werden oft eine

Menge ätherischer Oele, namentlich die von Aurantiacecn und Labiaten
stammenden und ausserdem besonders Zimmt- und Nelkenöl mit einander com-

binirt, um den Wohlgeruch zu erhöhen, wie dies im sog, Eau de Cologne
und in den in einzelnen Pharmakopoen officinellen Nachbildungen desselben (Aqua

Coloniensis spirituosae, Spiritus Coloniensis, Spir. aromaticus) , im Acidum
aceticum aromaticum u. a. der Fall ist. Auch bei den zur Einreibung be-

stimmten reizenden Salben sind derartige Combinationen gebräuchlich , wie in

dem sogen. Unguentum nervinum s. Rorismarini compositum. —

Hw'-e Harze. — Noch unbestimmter und schwieriger definirbar als

der Begriff der ätherischen Oele ist derjenige der Harze. Fast

mehr noch als bei jenen sind nicht sowohl die chemischen

Eigenschaften der unter diesem Begriff zu vereinigenden Kör-

per, als vielmehr die Gemeinsamkeit ihres Ursprungs und die

Uebereinstimmung gewisser physikalischer Merkmale das Be-

stimmende. Die neuere Chemie sucht sich desselben daher mehr
und mehr zu entledigen, aber gewisse practische Wissenszweige,

insbesondere die von uns im Auge zu behaltenden, können sich

bis jetzt davon nicht los sagen.

Die ältere Schule rechnet zu den Harzen solche halbfeste

oder feste und dann durch Wärme erweich- oder schmelzbare,

grösstentheils amorphe , in Wasser unlösliche , in Weingeist,

Aether und ätherischen Oelen ganz oder theilweise lösliche

Substanzen vegetabilischer Abkunft, die entweder durch frei-

williges Eintrocknen ausgeflossener Pflanzensecrete entstehen,

oder mit Hülfe von Weingeist aus Pflanzentheilen ausgezogen

werden können, oder endlich zwar im Mineralreiche angetroffen

werden, aber unzweifelhaft von einer untergegangenen Vege-

tation herrühren. Sie bezeichnet die festen und bei gewöhn-

licher Temperatur harten und spröden unter diesen Stoffen als

Hartharze, die elastischen als Federharze, die weichen und

zwischen den Fingern knetbaren als Weichharze, die halb

oder ganz flüssigen als Balsame und unterscheidet endlich noch

diejenigen, welche eine reichliche Beimengung von in Wasser

löslichem Gummi oder Pflanzenschleim enthalten als Gummi

-

oder Schleimharze, Die mineralogisch sich vorfindenden fos-

silen oder Erdharze werden hier keine Berücksichtigung

finden.

irkommen. Dic Hatzc gchöreu zu den verbreitetsten Pflanzenstoffen

und finden sich vielleicht in allen höher organisirten Gewäch-

sen, wenn auch, wie z. B. in den Gräsern, oft nur in kaum be-

merkbarer Menge. Pilze und Algen scheinen kein echtes Harz
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zu erzeugen, wenn auch eine Verwandlung ihrer Zellensubstanz

in harzähnliche Producte , wie sie z.B. von Harz (Viertelj.

pract. Pharm. XVII. 486) bei Polyporus ofß.nnalis beobachtet ist,
•

vorkommen kann. Im Allgemeinen sind tropische Pflanzen

harzreicher, als kälteren Klimaten angehörende. Während bei

uns nur die Abietinen einen grösseren Reichthum an Harz auf-

zuweisen haben
,

gehören in südlicheren Gegenden auch die

Familien der Caesalpineen, Papilionaceen, Amyrideen, Euphor-

biaceen, Garcinieen, Dipterocarpineen, Umbelliferen und Cupres-

sineen zu den harzreichen. — Die Harze kommen in allen Or-

ganen und mit Ausnahme des Cambiums in allen Geweben der

Pflanze vor. Meistens machen sie einen Bestandtheil der Zell-

wand aus, bisweilen in dem Grade, dass die Zellenmembran ^

ganz in Harz verwandelt ist (z. B. bei den Gattungen Finus,

Abies und Xantorrhoea) , seltener sind sie im Zelleninhalt gelöst

vorhanden (z, B. bei der Gardnia). Die hauptsächlichste Bil-

dungsstätte der Harze ist die Rinde, von der aus sie sich dann

gewöhnlich nach Aussen, seltener in die inneren Theilc ergiessen.

In harzreichen Gewächsen finden sich oft gauz mit Harz erfüllte

Hohlräume, die sogen. Harzgänge. (Man vergl. Wiesner, die

technisch verwendeten Gummiarten, Harze und Balsame).

Dass die Harze Producte der regressiven Stoffmetamor- Biiduug.

phose des pflanzlichen Organismus sind, kann kaum zweifelhaft

sein, aber bezüglich der Stoffe, aus denen sie durch Umbildung

erzeugt werden, gehen die Ansichten der Pflanzenphysiologen

imd Chemiker auseinander. Die Ersteren (man vergl. Wiesner
1. c.) glauben eine directe oder durch intermediäre Bildung von

Gerbstoflen vermittelte Harzerzeugung aus Cellulose und Stärk-

mehl annehmen zu müssen. Dagegen folgern die Chemiker

sowohl aus dem Umstände, dass die Harze sehr oft bald grös-

sere bald kleinere Mengen ätherischer Oele beigemengt enthal-

ten, als auch namentlich aus der auf künstlichem Wege zu be-

wirkenden Ueberführung der letzteren in harzartige Producte,

dass auch die natürlichen Harze wenigstens theilweise (die

echten Harze) aus ätherischen Oelen ihre unmittelbare Ent-

stehung nehmen. Dass die in der Mehrzahl der ätherischen

Oele vorhandenen Camphene oder Terpene schon an der Luft

SauerstoÖ" aufnehmen und dabei verharzen, auch durch kräftige

Oxydationsmittel in dieser Weise verändert werden, ist oben

besprochen worden. Neuere Versuche von Hlasiwetz und

Barth haben gezeigt, dass diese Kohlenwasserstoffe auch durch

Erhitzen mit weiugeistigem Kali in colophoniumähnliche Pro-



1086 B. Gemenge.

Gewinnung.

Eigenschaften.

ducte übergeführt werden. Wenn nun ferner auch die Zusam-
mensetzung- vieler natürlicher Harze sie als einfache Oxydations-

producte dei; Camphene erscheinen lässt — z. B. diejenige der

Harze im Terpentin, Mastix, Sandarak, Elemi, Bdellium u. s. w.,

die der Formel G'^m'^Q' = 2G'0H'6 + 3O — H^O entspricht,

sowie die der Harze im Olibanum, Euphorbium, Ladanum u. a.,

welche durch die Formel G^oH^oQ^ = 2G'0H'6 + 4O — H^O
ausgedrückt wird — , so muss die natürliche Entstehung von
Harzen aus Kohlenwasserstoffen wohl als sehr wahrscheinlich

angesehen werden. Aber auch die aldehydartigen Bestandtheile

der ätherischen Oele dürften bei der Harzbildung betheiligt sein.

Die Bildung harzartiger Producte aus Essig- und Acrylaldehyd

beim Behandeln mit Kali ist längst bekannt. Neuerdings hat

nun Hlasiwetz (Ann. Chem. Pharm. CXXXIX. 83) auch aus

den aldehydartigen Yerbindungen verschiedener ätherischer Oele,

insbesondere des Bittermaudel-, Rauten-, Anis- und Nelkenöls,

durch Behandeln mit wasserfreier Phosphorsäure Harze erhalten,

die sich in ihrem Yerhalten durchaus nicht von den natürlichen

Harzen unterschieden. Uebrigens muss vom chemischen Stand-

punkt aus zugegeben werden, dass manche zu den Harzen ge-

rechnete Substanzen Abkömmlinge von Gerbsäuren oder anderen

Glucosiden sein mögen. Auch ist noch zu bemerken, dass die

Harzbildung wohl nicht immer eine Function der Pflanze selbst

ist, sondern öfters unter Concurenz des atmosphärischen Sauer-

stoffs erfolgt, der entweder von Aussen in die unverletzten

Zellen eindrang oder erst später mit deren Ausscheidungen in

Contact kam. (Man vergl. Hlasiwetz in Wiesner's oben

citirtem Werke).

In manchen Fällen fliessen die Harze- als Balsame aus der

Rinde sehr harzreicher Pflanzen freiwillig aus und erhärten dann

allmälig an der Luft, häufiger aber wird ihr Austritt durch Ein-

schnitte künstlich gefördert und dann bisweilen durch Erhitzen

unterstützt. Bei weniger harzreichen Gewächsen muss man zu

einer Exstraction mittelst Weingeist seine Zuflucht nehmen und

sie aus der Lösung durch Zusatz von Wasser und Abdestilliren

des meisten Weingeists abscheiden.

Die natürlichen Harze sind selten ganz farblos, sondern be-

sitzen gewöhnlich eine gelbe bis braune Farbe, die an der Luft

nachdunkelt. Manche sind völlig durchsichtig , die anderen,

wenigstens in dünnen Splittern, durchscheinend. Beim Reiben

werden sie sämmtlich stark negativ electrisch. Die Balsame,

Weichharze und viele Gummiharze zeigen einen characteristi-
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sehen Geruch und Gesehmaek, die eigentlichen Hartharze sind

aber bei gewöhnlicher Temperatur meistens geruchlos und auch

geschmacklos. Das spccif. Gewicht der festen Harze ist grösser

als das des Wassers und geht bis 1,2 oder 1,3 hinauf, dasjenige

der Balsame erniedrigt sich bis auf 0,9. Der Schmelzpunkt der

festen Harze variirt zwischen 75 und 360'^. Yon ihrem Gehalt an

Arabin und Bassorin abgesehen, sind die Harze in Wasser un-

löslich. Weingeist löst viele schon in der Kälte, manche erst

beim Kochen , einige aber auch bei Siedhitze nicht. Dumh
Wasserzusatz werden die weingeistigen Lösungen in Folge der

feinen Yertheilung des sich ausscheidenden Harzes milchig ge-

trübt. Gute Lösungsmittel für die Harze sind ferner ätherische

Oele, Benzol, Schwefelkohlenstoff, vielfach auch Aether und

Chloroform. * (vergl. Anmerk. S. 1089).

Die Bestandtheile der natürlichen Harze sind sehr mannig- Bestandtheiie.

faltiger Art. Die Hauptmasse der Hartharze besteht aus Har-
zen im engeren Sinne, d. h. aus stickstofffreien, sehr kohlen-

stoffreichen und sauerstoffarmen, gewöhnlich amorphen, bisweilen

aber auch krystallisirbaren, in Wasser völlig unlöslichen, in

Weingeist meistens löslichen Substanzen, die häufig den Cha-

racter von schwachen Säuren besitzen und dann wohl als Harz-
säuren bezeichnet werden, vielfach aber auch völlig indifferent

sind und in einzelnen Fällen (Convolvuliu, Jalapin) sich als

Glucoside herausgestellt haben. Die Harzsäuren zeigen in wein-

geistiger Lösung in der Regel schwach saure Reaction und ver-

binden sich mit den Basen zu Salzen, den sogen. Resinaten,
von denen diejenigen mit alkalischer Basis, die Harzseifen,

mit Wasser schäumende Lösungen geben und durch Auflösen

der Harze in ätzenden, vielfach auch in kohlensauren Alkalien,

deren Kohlensäure dann ausgetrieben wird, dargestellt werden

können. Auch wässriges Ammoniak bringt die Harzsäuren in

Lösung, die aber beim Verdampfen öfters das Ammoniak ver-

liert und unverbundenes Harz hinterlässt. — Ein und dasselbe

natürliche Harz enthält gewöhnlich mehrere dieser, oft nur ge-

ringe Unterschiede zeigenden und nur schwierig durch Anwen-
dung verschiedener Lösungsmittel von einander zu trennenden

einfachen Harze, die man dann nach dem Yorgange von

Unverdorben und Berzelius durch vorgesetzte griechische

Buchstabennamen (Alphaharz, Betaharz u. s. w.) auseinander zu

halten pflegt. Einige natürliche Harze enthalten neben sauren

und indifferenten Harzen auch wirkliche Säuren, wie Benzoesäure,

Zimmtsäure, Ferulasäure, Guajaksäure u. a. m. Aetherische Oele
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finden sich in gTösserer Menge in den Weichharzen und Balsa-

men, welche letztere geradezu als Auflösungen von Hartharzen

in ätherischen Oelen angesehen werden können. Die Gummi-
harze haben, wie schon erwähnt wurde, einen oft sehr beträcht-

lichen Gehalt an gummiartigen Bestandtheilen. Endlich trifft

man noch Gerbstoffe, Cellulose, Stärke, Huminsubstanzcn und
allerlei mechanische Einschlüsse in den Harzen an.

Zersetzungen. Durcli Hitzc wcrdcu alle natürlichen Harze zerstört. An der

Luft erhitzt verbrennen sie mit stark leuchtender russender

Flamme, und bei Abschluss von Luft liefern sie die gewöhnli-

chen Erzeugnisse der trocknen Destillation stickstofffreier orga-

nischer Substanzen, unter denen gasförmige und flüssige Koh-

lenwasserstoffe besonders reichlich auftreten und bei einigen

Harzen, namentlich aus der Familie der IJmbelliferen, sich als

eigenthümliches Product das mit dem Chinon gleich zusammen-

gesetzte Umbelliferon (man vergi. Galbanum) befindet. Von
besonderem Interesse ist das von Hlasiwetz und Barth (Ann.

Chem. Pharm. CXXXIX, 83) studirte Verhalten der Harze beim

Schmelzen mit Kalihydrat. Während die Harze der Abietinen,

ferner Mastix, Olibanum, Dammar, Sandarak u. s. w. , also alle

diejenigen Harze, die zweifellos Oxydationsproducte von Koh-

lenwasserstofien der Formel G'°H"^ sind (die Terpenharze,
wie Hlasiwetz sie nennt), sich bei dieser Behandlung sehr

widerstandsfähig zeigen und kaum angegriffen werden, werden

andere, namentlich die harzigen Bestandtheile der Gummiharze,

dadurch sehr leicht und unter Bildung characteristischer Pro-

ducte zersetzt. So erhält man ausser den gewöhnlichen flüch-

tigen Verbindungen, die bei der einfachen trocknen Destillation

entstehen, ausser humusartigen Producten und flüchtigen Fett-

säuren, vornehmlich Protocatechusäure (s. S. 632) aus Guajak,

Benzoe, Drachenblut, Asa foetida, Myrrhe, Acaroidharz und

Opoponax, Paraoxybenzoösäure (G'H'^O^) aus Benzoe, Dra-

chenblut, Aloe und Acaroidharz, Phloroglucin (s. S. 701) aus

Dracheublut und Gummigutt, Resorcin (s. Galbanum) aus allen

Umbelliferon liefernden Harzen, Orcin (s. S, 1057) aus Aloe,

Isuvit in säure (s. S. 753) aus Gummigutt. — Von conc. Schwe-

felsäure werden viele Harze in der Kälte ohne Zersetzung ge-

löst und daraus durch Wasser unverändert wieder gefällt; beim

Erhitzen tritt Verkohlung ein. Conc. Salpetersäure wirkt mei-

stens sehr heftig ein; es erzeugen sich anfangs gewöhnlich

amorphe gelbe Nitroverbindungen, aber bei fortdauernder Ein-

wirkung pflegen Pikrinsäure und Oxalsäure zu entstehen. Die
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Einwirkiiug' des Chlors mid Broms ist noch sehr wenig- unter-

sucht.

Technisch werden die Harze namentlich zur Bereitung von
vwweudu'ng.

Firnissen und Kitten (Siogelluck) , auch zur Darstellung von

Harzseifen verwandt.
* Anraerk. l'ebor das Verhalten einer Anzahl der wichtigsten technisch verwen- f'"fli''l>|"''*äver-

"
^ ^

halten iler tech-

deten Harze gegen Lösuugsmittcl gelangte Sacc (N. Jahrb. Pharm. XXXII. 227) niseh verwen-

zn den folgenden Resultaten: In Weingeist lösen sich Daniniar und Bernstein

nicht, Copal backt darin zusammen, Elemi löst sich schwierig, Oolophoniura,

Schellack, Sandarak und Mastix lösen sich leicht. In Aether sind unlöslich

Bernstein und Schellack, Copal schwillt auf, Damraar, Colophonium, Elemi, San-

darak und Mastix lösen sich leicht. In p]ssigsäure schwillt nur das Colopho-

nium auf, alle übrigen werden nicht angegrilfen. Natronlauge löst Schellack

leicht, Colophonium schwierig, die übrigen nicht. Schwefelkohlenstoff löst

Schellack und Bernstein nicht, Coi)al seliwillt au, Elemi, Sandarak und Mastix

lösen sich schlecht, Dammar und Colophonium leicht. Terpentinöl löst

Schellack und Bei'nstein nicht, Copal schwillt auf, Dammar, Colophonium, Elemi

und Sandarak werden gut, Mastix sehr gut gelöst. Benzol löst Copal, Bern-

stein und Schellack nicht, Elemi und Sandarak schlecht, Dammar, Colophonium

und Mastix sehr gut. Petrolcumäther löst nur Dammar und Mastix gut,

Colophonium, Elemi und Sandarak schlecht, die übrigen gar nicht. Siedendes
Leinöl wirkt nicht auf Copal und Bernstein, schwierig auf Schellack, Elemi

und Sandarak, löst aber Damnuir, Colophonium und Mastix leicht. Ammo-
uiakflüssigkeit löst nur Oolophoniura leicht. Conc. Schwefelsäure löst

alle mit brauner, nur Dammar mit lebhaft rother Farbe.

Yon den Harzen scheinen einig-e o-anz indifferent o-eo-en den wii-kung und
° ^ o o Anwendung.

Organismus sich zu verhalten, während eine Anzahl purgirend

und seihst drastisch wirkt, andre Röthung und Entzündung auf

der äusseren Haut, mitunter auch auf Schleimhäuten, bedingen,

noch anderen eine specifische Action auf bestimmte Organe
(Uterus, Bronchien, Nervensystem, Schweissdrüsen) und man-
chen, wie auch besonders den Balsamen, eine Verminderung der

Secretionen, namentlich bei krankhafter Yermehrung derselben,

z. B. beim Tripper, als Wirkung zukommt oder zugeschrieben

wird, aus welchen Wirkungsweisen sich die medicinische An-
wendung von selbst ableitet.

Im Allgemeinen gehören die Harze, mit Ausnahme weniger, zu den minder

genau untersuchten Substanzen und es lässt sich wohl mit Bestimmtheit be-

haupten, dass die sj)ecifischen Actionen, welche mau vielen beilegt, problema-

tisch sind und bei genauer Beobachtung zum Theil sich nicht constatiren lassen.

Manche der Wirkungen der officinellen Harze, Gummiharze und Balsame sind

wenigstens partiell den ätherischen Oelen zuzuschreiben , die sie enthalten.

Ueber die Ursachen der Action der purgirenden Harze auf die Schleimhäute

des Tractus hat auf Anregung von Buchheim, dem wir mancherlei werthvolle

Untersuchungen über die fraglichen Substanzen in physiologischer Hinsicht ver-

danken, Schaur (vergl, dessen S. 753 gen. Diss.) Versuche mit Convolvulin,

Scammonin. Gutti, Guajak, Galbauum, Pinusharzsäuren, saurem Capairaharz und

A. u. TL. Husemaun, Pflauzenstoffe. 69
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Euphorbon augcstellt, welche ergeben , dass ein (lurchgreifcnder Unterschied

zwischen abführenden und nicht abfülu-cudcn in Bezug auf die Löslichkeit in

Speichel nicht cxistirt, dass sie sich sämmtlich in Galle und deren Salzen, am
meisten in glykocholsaurcm Natron lösen, besonders die purgireuden und Guajak,

dass die Galle oHenbar auf die purgireude Action vou Einfluss ist, wie das auch

früher schon nachgewiesen wurde (vergl. S. 886 u. 888), dass auch der Pan-

kreassaft lösend, wenigstens auf einzelne purgirende und nicht purgirende, wirkt

(auf die Säuren der Pinusharze, die auch bei Gallenfistelhuuden im Harn er-

scheinen; auf Gambogiasäure), dass die Harze in Verbindung mit Galle oder mit

glykocholsanrein Natron, ebenso wie die Natronsalze der geprüftca Harzsäuren

ditfusibel sind, das Diifusionsverniögen der abführenden Harze rcsp. der Natron-

verbindungen jedoch geringer ist als das der sauren Pinus- und Oopai\ aliarze

resp. der Natronsalze derselben, während die Natrouverbindung der abführen^

den Harzsäure (Gutti- Natron) stärker diffundirt als nicht abführende Plarze

(saures Copaivaharz). Die purgirende Action beruht auf einer Wirkung auf den

Dünndarm, da die Einführung nicht purgirender Harze mit Galle in den Mast-

darm dieselben Erscheinungeu (Brennen, Tenesmus, Defaecation) bedingt, wie

diejenige purgirender.

^"Mnismiir -^^^ Harze scheinen zum Theil den Darm unverändert zu

passiren; einzelne saure Harze werden als AlkaliVerbindung" resor-

birt und im Blute entweder verbrannt (vergl. Gambogiasäure)

oder gehen in den Urin über (vergl. Abietinsäure).

Gebrauchs- Für die innerliche Anwendung dienen Harze und Gummiharze gewöhn-

lich in Form der Pillen oder Bissen, wozu man die trocknen Harze mit V2

dünner und 172-2 Th. gewöhnlicher Extracte verbindet, während Gummiharze Vg-

V10 ihres Gewichtes dünner, 'A-'/e gewöhnlicher und etwa Yj fester Extracte

zur Bildung einer guten Masse erfordern, die übrigens bei den Gummiresinae

auch durch Zusatz von etwas Mucilago Gummi Mimosae oder Spiritus ohne

Weiteres hergestellt werden kann; bisweilen auch in der Form der Emulsion,

(mit etwa V2 Gummi oder mit Eidotter), oder in weingeistigen oder ätherischen

Lösungen. Der Zusatz von grösseren Mengen Wasser, Säuren und Salzen zu

derartigen Lösungen oder Emulsionen, wodurch die Harze gefällt werden, ist

selbstverständlich zu meiden. Balsame werden am besten in Gallertkapseln ad-

ministrirt, auch in Pillenmassen nach zuvoriger Mischung mit V3-V2 Gera alba

oder Gera japonica und Zusatz von 72 -Vs Pflanzenpnlver, in Emulsion und

in Syrupen. Aeusserlich dienen Harze und Balsame entweder für sich oder

in weingeistigen Lösungen zu Einreibungen, ferner als Bestandtheile reizender

Salben, wobei die Harze zu '/j, die Balsame zu V4 der Salbengrundlage beige-

mengt werden können und Zusatz von Borax die Vertheilung der letzteren sehr

fördert. Die hauptsächlichste Anwendung der Harze findet statt zur Darstel-

lung verschiedener Pflaster, Emplastra, die entweder als Schutz- oder

Deckungsniittel der Haut, oder zur Vereinigung von Wund- oder Geschwürs-

rändern, zu Contentiv- und Druckverbänden, endlich auch zu verschiedenen

anderen Zwecken, z. B. Hantreiz, dienen, und wobei die durch Zusammenschmel-

zen unter einander oder mit grösseren oder geringeren Mengen von Fett, Oel,

Wachs vereinigten Harze für sich die Grundlage bilden (Harz pflaster) oder mit

Bleiseifen verbunden werden (co mbinirte Pflaster oder Bleiharzpflaster).

weise.
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Fette und Wachsarten. — Die Fetto imd die «ich ihnen
^^:^[;j:;:J,

anschliessenden Wachsarten sind nicht wie die ätherischen Oele

nnd Harze ausschliessliche Productc der pflanzlichen Stoffmeta-

morphosc , sondern werden hekanntlich viel reichlicher vom
thierischcn Organismus erzeugt. Obgleich Spuren von Fetten

wohl in keiner Pflanze und keinem Pflanzenorgan fehlen, so

linden sich erheblichere Mengen derselben doch fast nur in den

Samen, namentlich der Cruciferen, Amygdaleen, PapaA^eraceen,

Urticeen, Lincen und einiger anderer Familien, und zwar in der

Regel in den Cotyledonen und nicht in der Radicula und Plu-

mula; aus dem Fleisch der Früchte, wie bei Olea eurqpaea und

Moringa oleifera und M. aptera, oder aus Wurzeln, wie bei Cy-

perus esculentus und Aspidium filix mas, gewinnt man sie nur

in selteneren Fällen. — Wachs findet sich im Pflanzenreich

namentlich als TJeberzug auf Stengeln, Früchten, Blättern und

anderen Pflanzentheilen.

Da die ölreicheren Organe der Pflanzen die Fette stets in Gewinnung.

besonderen kleinen Zellen eingeschlossen enthalten, so gelingt

deren Isolirung fast immer in der Weise, dass man durch Rei-

ben oder Stampfen die Zellen zerreisst und dann durch starken

Druck, wenn nöthig unter Anwendung von Wärme, das Fett

herauspresst. Bei. Verarbeitung von fettarmen Pflanzentheilen

muss man zur Extraction mittelst Aether seine Zuflucht nehmen.

Zur Reinigung von beigemengten Albuminaten, Pflanzenschleim

u. s, w. lässt man die flüssigen Fette sich zunächst mechanisch

durch längeres Absetzen klären, schüttelt sie dann wohl mit etwas

conc. Schwefelsäure zusammen, die, ohne sie selbst zu verändern,

jene Beimengungen verkohlt, wäscht sie durch Ausschütteln mit

warmem Wasser und filtrirt sie durch Knochenkohle. Die festen

lassen sich durch Umschmelzen mit Wasser reinigen. — Die

Wachsarten können, wo sie sich als TJeberzug finden, einfach

abgeschabt werden. Man gewinnt sie aber auch durch Ausko-
chen der betreflenden Pflanzentheile mit Wasser, wobei sie sich

leicht aussondern und auf der Oberfläche abscheiden.

Die generellen Eigenschaften der Fette und Wachsarten Bpstaudtheiic.

des Pflanzenreichs brauchen , da sie allgemein bekannt sind,

hier nicht berührt zu werden. Auch über ihre Zusammensetzung
und ihr chemisches Yerhalten im Allgemeinen werden einige

Audcutungen genügen, da diese in keinem wescntlicben Punlcte

von den entsprechenden Producten des Thierreichs sich unter-

scheidenden Körper zu den am besten untersuchten Yerbindungs-

reiheu der reinen Chemie gehören.
69*
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Alle uatürlichen Fette, mitliiu auch die pflanzlichen, sind

Gern eng" e von Glyceridon, d. h. von zusammengesetzten

Aethern, die beim Behandeln mit Alkalien (beim Verseifen)
in Glycei'in einerseits und eine sogenannte fette Säure anderer-

seits zerlegt werden. Bei den flüssigen Pflanzenfetten , den

fetten Oelen, prävalirt das Glycerid der Oelsäure, das Olein,

bei den festen, den Talgarten, herrschen die Glyceride der

Palmitin- und Stearinsäure, das Palmitin und Stearin, vor;

immer aber finden sich neben diesen drei verbreitetsten und in

jedem Fett vorkommenden Glyceriden noch eine bald kleinere

bald grössere Anzahl von anderen, ünteu den fetten Oelen sind

einige, die an Stelle des Glycerids der gewöhnlichen Oelsäure

das Glycerid einer anderen flüssigen, zwar ähnlichen aber doch

nicht identischen Säure enthalten, wie z. B. das Leinöl die Lein-

ölsäure (s. S. 740), das Ricinusöl die Bicinölsäure (s. S. 725)

u. a. m. Diese Oele trocknen, wenn sie in dünnen Schichten

der Luft dargeboten werden, zu einer elastischen harzartigen

Substanz aus und werden als „trocknende Oele" von der

grossen Mehrzahl der übrigen, den „nicht trocknenden", die

sich an der Luft nur in eine schmierige Masse verwandeln,

unterschieden.

Die Wachsarten gleichen den Fetten darin, dass sie un-

löslich in Wasser, wenig löslich in Weingeist, leicht löslich in

Aether und ätherischen Oelen sind, dass sie ferner ziemlich

leicht zu einer ölartigcn, Papier durchsichtig machenden Flüssig-

keit schmelzen und angezündet mit leuchtender Flamme brennen.

Sie unterscheiden sich aber dadurch von ihnen, dass sie -von

ätzenden Alkalien kaum angegriffen werden und, da sie keine

Glyceride enthalten, bei der trocknen Destillation kein Acrolein

entwickeln. So weit sie bis jetzt auf ihre Zusammensetzung

untersucht wurden, sind sie Gemenge von zusammengesetzten

Aethern aus einatomigen Alkoholen und höheren Gliedern der

Fettsäurereihe mit freien festen Fettsäuren und freien Alkoholen.
Wirkung iinj jj'^j. jjg Mcdicin haben die Pflanzenfette eine weit geringere
Anwendung. Bcdeutung als die thierischen Fette, mit denen sie hinsichtlich

ihres Verhaltens im und ihrer Wirkung auf den Organismus im

Wesentlichen übereinstimmen. Sie werden, abgesehen von der

Benutzung zu Lösungen gewisser Arzueistofle , Linimenten,

Seifen, Pflastern, Geraten, Salben, Suppositorien, besonders als

örtlich reizlinderndc Mittel (Demulcentia), zur Beseitigung von

Schmerz, Spannung u. s. w. bei Entzündungen gebraucht, seltener

wegen der allen gemeinsamen Eigenschaft in grösseren Dosen
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Dnrchfillle zu bewirken, als milde Laxantien, oder wegen der

Verzögerung der Resorption giftigx^r Substanzen und der Zer-

setzung einzelner derselben, namentlich der kaustischen Alkalien,

bei Vergiftungen, am seltensten zur Hervorrufung entfernter

Wirkungen auf die Schleimhäute der Respirations- und Uroge-

nitalorgane als demulcircnde, oder allgemeiner Wirkungen als

nährende Mittel.

Die Wirkung der Pflanzenfette erstreckt sich ebenso wenig wie die der

thiorischen Fette auf Nervensystem und Circulation , sondern höchstens auf

Assimilation und Eruährnng. Wie die Thierfette werden die flüssigen Pflanzen-

fette im Dünndarm unter hauptsächlicher Mitwirkung der Galle (Wistinghau-
sen) in einer bestimmten Menge (Bidder und Schmidt) aufgesogen, während

der Rest mit den Fäces den Darm vcrlässt. Da die Diffusion der Pflanzenfette

weit langsamer vor sich geht als die der thierischen (vergl. Naumann, Arch.

d. Heilk. 536. 1865), so ist es wahrscheinlich, dass viel weniger von ersteren in

die Säftemasse gelangt. Im Blute findet allmälige Verbrennung zu Kohlen-

säure und Wasser statt. Auch müssen sie, vielleicht mit Ausnahme des Lein-

öls (Naumann), wenn wir berechtigt sind, aus dem Verhalten gegen Oxyda-

tionsmittel auf die Verbrennung im Bhite zu schliessen, auch weit weniger rasch

oxydirt werden als thierische Fette. Diese beiden Momente lassen die von

Einigen vorgeschlagene Anwendung von Pflanzenölen an Stelle des von allen

Fetten am leichtesten diflfundirendeu und oxydirbaren Leberthrans als Nutriens

uuräthlich erscheinen, zumal da der Zeitpunkt, wo bei längerer Verabreichung

vom Darme aus eine Eesorption der Fette nicht mehr stattfindet und die

gesammte einverleibte Menge im Darme bleibt und mit den Fäces fort-

geht , bei Pflanzenölen rascher eintritt als bei thierischen Fetten ( bei

Mandel- und Olivenöl nach Berthe schon in 12 Tagen, bei Leberthran in

1 Monat). Dass ein Theil der eingeführten Oele im Darmcanale zurück-

bleiben kann und erst nach einiger Zeit abgeht, manchmal unter der Form

von halbweichen Kugeln, die aus Fett und Schleim bestehen, theilen die Pflan-

zenöle mit den thierischen Fetten, z. ß. dem Oleum Morrhuae. Dass bei einer

Einführung grösserer Quantitäten lange Zeit hindurch eine Ablagerung in Leber-,

Lungen-, Nieren- und Muskelsubstanz stattfinden kann, wie man eine solche bei

Injection fetter Oele in die, Venen auftreten sieht, wodurch sogar Embolien und

deren Folgen entstehen können, ist zuerst durch Ginge und Thiernesse ex-

perimentell festgestellt. Die Richtigkeit von Mettenheimer's Beobachtung,

dass bei längerer Zufuhr fetter Oele dieselben auch im Urin erscheinen können,

ist, wenn es sich dabei auch nur um Ausnahmezustände handelt, doch bei der

schwierigeren Verbrennung der Pflanzenöle wohl nicht zu bezweifeln und kann

damit vielleicht die Anwendung der Oleosa bei Reizung der Harnwege oder

andrer Schleimhäute gerechtfertigt erscheinen. — Von andern Applicationsstellen

als dem Darm, z. B. von serösen Häuten (Peritoneum), findet eine Resorption

der Fette nur statt, wenn dieselben in eraulgirtera Zustande sich befinden.

Die pur gir ende Action der Pflanzenfette erfolgt, wenn sie nicht, wie beim

Crotonöl n. s. w., durch beigemengte andre Stoffe bedingt ist, nur bei Gaben

von 30-60 Gm. und darüber, und zwar leichter bei nüchternem Magen als bei

gefülltem. Hinsichtlich der antido tarischen Wirkung gegen Alkalien, mit

denen sich die fetten Oele bekanntlich bei erhöheter Temperatur in Seifen und
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Glycerin umsetzen, haben bei der Langsamkeit und UnvoUständigkeit des Ver-

seifuugsprocesses bei der Körpertemperatur die Olea pinguia geringere Be-

deutung als die Pflanzensäuren ; ebenso hinsichtlich ihrer verzögernden AVirkung

auf die Resorption gewisser Gifte (Arsen, auch Alkaloide, Alkohol) geringere

als die thierisclien Fette. Wirksam können sie und die aus ihnen bereiteten

Emulsionen bei scharfer Vergiftung als demulcirende Mittel dienen, nur muss

man sich hüten, dieselben bei gewissen Steifen, die gleichzeitig eine örtliche

und entfernte toxische Wirkung besitzen und welche sich in fetten Oelen auf-

lösen, anzuwenden; so sind sie namentlich contraindicirt bei Phosphor- und

Cantharidenvergiftungen, deren Gefahi-en sie erheblich steigern.

Als örtliche Demulcentia kommen die Pflanzenfette innerlich bei Ent-

zündungen und Katarrhen des Tractus in seiner ganzen Ausdehnung, sowie bei

gleichen Affectionen der obersten Partien des Respirationsapparates (bei Angina,

Heiserkeit), äusserlich selten zu Injectiouen in die Urogeuitalorgane, bei Rei-

zungszustiiuden derselben , meistens bei Hautentzündungen (Verbrennungen,

Traimien), wo sie nach Clarus durch Verhütimg der Verdunstung des Blut-

wassers das Stadium der entzündliche Stasc verkürzen und die Lösung der Ent-

zündung ohiie Exsudation fördern sollen, hauptsächlich aber durch Verminderung

der Spannung und Schmerzen nützlich sind. Auf der Haut können sie noch

in mannigfacher andrer Weise nützlich werden, so bei trockner und spröder

Haut als Ersatz der Hauttalgsecretion zum Geschmeidigmachen der Haut und

Verhütung des Aufspringens, (was auch deren Anwendung bei Aufspringen der

• Li])pen, wunden Brustwarzen iudicirt), zur Tödtung von Hautparasiteu, deren

Stigmata sie verschliessen, zur Erweichung bei Verdickungen und Callositäten.

Wird eine grössere Fläche der Haut mit fetten Oelen eingerieben, so wird da-

durch die Secretion beschränkt (daher Anwendung bei coUiquativen Schweis-

sen) und die Temperatur herabgesetzt; letzteres und die Verminderung der

Spannung scheint die günstige Wirkung der von manchen Seiten empfoh-

lenen Benutzung zu Einreibungen bei gewissen acuten Exanthemen und fieber-

haften Krankheiten zu bedingen. Mechanisch wirken die fetten Oele als Bc-

standthcil von Olystieren durch Auflockerung verhärteter Kothmassen , ferner

als leicht herzustellender Ueberzug von chirurgischen und gebnrtshülflichen In-

strumenten , die in Körperhöhlen eingeführt werden , auch der Hand oder

Finger bei Operationen und Untersuchungen.

Fam. Caesalpineaß. — Copaivabalsam. Copal. Anime. —
Erduussöl.

Copaivaijalsam. Dei" Copaivabalsam wird von verschiedenen fast über den ganzen süd-

amerikanischen Continent verbreiteten Copaifera - Arten gewonnen. Er ist hell-

gelb bis goldgelb, bald sehr zähflüssig, bald dünnflüssiger, von unangenehm

aromatischem, manchmal terpentinartigem Geruch und bitterem und zugleich

scharfem oder kratzendem Geschmack. Sein specif. Gewicht variirt zwischen

0,91 bis 0,99. Bis auf den Maracaibo- Balsam sind alle Sorten linksdrehend.

Er ist mit absolutem Weingeist , Schwefelkohlenstoff, ätherischen und fetten

Oelen vollkommen mischbar, auch in Aether und Essigäther leicht löslich. Mit

vvässrigem Ammoniak und wässrigeni Kali geben nur diejenigen Sorten eine

klare Mischung, welche besonders reich au Copaivasäure sind. Wird der Bal-

sam mit V,6 Aetzkalk oder 's gebrannter Maguesia zusammengerieben, so er-

härtet er damit innerhalb einiger Stunden zu einem consistenten Teige. — Die
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Gemengtheile des Oopaivabalsams sind Copaivaöl (vcrgl. S. 646), von dem
30-80 7o vorhanden sein können, krystallisirbare Copai vasänre (vergl. S. 637),

bisweilen anch Oxycopaivasäure (vergl. S. 638) und ein ainor))hes indif-

ferentes Harz, das sich nach Posselt (Ann. Cheni. Pharm. LXIX. 71) durch

gewöhnlichen Weingeist in einen löslichen und einen unlöslichen Antheil zer-

legen lässt. Hierbei ist jedoch zu erwähnen, dass in einem in neuerer Zeit im

Handel erschienenen ganz besonders dünnflüssigem Parabalsam von Posselt

gar keine krj'stallisirbare Säure, sondern ausser ätherischem Ocl nur indifferentes

Harz angetroffen wurde, dass weder Bergmann und Buchheim (vergl. die

S. 753 cit. Diss. von Schaur) noch Bernatzik (Prag. Vtljschr. 240. 1868)

aus diversen Balsamsorten krystallisirbare Säuren gewinnen konnten, und dass

auch S trau SS (Ann, Ohem. Pharm. CXLVIH. 150) in einem Maracaibobalsam

von Colurabien nur Spuren einei" besonderen Säure, die er Metacopaivasäurc
(vergl. S. 638) nennt, gefunden hat. — Als Verfälschungen des Copaivabal-

sanis sind fette Oele (erkennbar daran, dass beim Vermischen mit 8 Th. 90

procentig. Weingeist keine klare Lösung entsteht), namentlich Ricinus öl (in

diesem Falle giebt zwar Weingeist klare Lösung, aber ein in gelinder Wärme
auf Papier verdunsteter Tropfen hinterlässt keinen harten scharf begrenzten,

sondern einen weichen, mit einem Fettrande umgebeuen Fleck) und Terpen-
tinöl (das sich durch seinen Geruch beim Erwärmen verräth) angetroffen wor-

den; auch hat man ihm in jüngster Zeit wohl den im Geruch und Geschmack

sehr ähnlichen, aber durch sein gallertartiges Erstarren beim Erhitzen auf 130°

leicht zu erkennenden Gurjun-Balsam (s. diesen) substituirt. (lieber Prü-

fung des Copaivabalsams vergl. man Flückiger, Schweiz. Wochenschr. für

Pharm. 1867.158; auch Wiggers-Husemann'scher Jahresb. 1867. 163). — Der

Copaivabalsam dient zur Darstellung von Lackfirnissen und transparentem Papier,

besonders aber zu medicinischen Zwecken, namentlich als Mittel gegen Blenor-

rhöen und Tripper, gegen welche letztere Affection er schon zur Zeit Pisos (1648)

und besonders seit John Hunters Empfehlung ziemlich allgemeine Anwendung
gefunden hat, ohne freilich überall zu helfen. Eine ausführlichere Darstellung

der medicinischen Anwendung des Balsams liegt nicht im Plane des Buches,

und ist von der Frage, welcher seiner Componenten die physiologische und

antiblennorbagische Action des Balsams bedinge, bereits bei dem Copaivaöle

die Rede gewesen. Es mag hier nur noch hervorgehoben werden, dass nach

Bernatzik die Harze in den verschiedenen Copaivabalsamsorten intensiver auf

den Darmcanal wirken als das Copaivaöl, so dass schon 25 Gm. heftiges Bauch-

grimmen bewirken und wiederholte Gaben von 5 Gm. zu heftigen Brechdurch-

fällen und Gastroenteritis führen können, dass danach anfangs vermehrte Diurese,

später Lumbarschmerzen und Albuminurie von mehrtägiger Dauer auftreten kön-

nen, während Blase und Harnröhre Aveniger als durch das Oel irritirt werden

und vei'raehrte Harnsäureexcretion nicht eintritt. Im L^^rin fand Bernatzik
nach derartigen grossen Dosen schon nach 6 Stunden Oopaivaharz wieder, des-

sen Ausfuhr dann nach 36 Stunden beendigt war. Die milchige Trübung, die

der Harn nach Genuss von Copaivabalsam mit Salpetersäure giebt, beruht wohl

grö.<istentheils auf dem üebergange des Harzes. Irgeud ein Umstand, welcher das

Cqpaivaharz als Trippermittel über den Balsam selbst stellte, existirt nicht, wohl

aber ist iu der stärkern Irritation des Tractus durch das Harz ein Moment gege-

ben, das die Einführung eines Balsamum Copaivae siccum s. inspissatum
8. Resi na Copaivae, wie solcher als Balsamum parisiense in die Praxis ein-

geführt und in Form der Raquin'schen Pillen (Pilulae arraenienses) Anwendung
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gefunden hat, in die Pharmakopoen contraindicirt. — Die beiden verschiedenen

Harzsäuren, aus denen Bernatzik das Harz verschiedener Copaivabalsanie be-

stehend fand, wovon die eine eine in Alkohol sehr leicht, die andre eine darin

sehr schwierig lösliche Kalkvcrbindung giebt, scheinen in physiologischer und

therapeutischer Hinsicht nicht zu diffcriren. (Bernatzik).

Copal. Der Copal stammt, soviel sich bis jetzt übersehen lässt, von Bäumen der

Gattungen Hymenaea, Trachylohiurn , Voapa , Guihourtia (Farn. Caesalpineae),

Ehits (Farn. Cassuvieae), Icica (Farn. Amyrideae), Vateria s. Elaeocarpiis (Farn.

Dipterocarpineae) und Dammara {Farn. Abietinae), bei denen er sich theils in

tropfenförmigen Massen zwischen Einde und Holz ausscheidet, theils unter ihrer

Pfahlwurzel im Boden in grösseren Massen ansammelt. Er besitzt gewöhnlich

eine gelbliche bis bräunliche, seltener röthliche Farbe, hat eine rauhe und trübe

Oberfläche, ist aber im Innern meistens klar und durchsichtig. Er ist ziemlich

hart und spröde, von muschligem und dabei glasig -splitterigem Bruch, ohne

Geruch und Geschmack. Das specif. Gewicht variirt zwischen 1,045 und 1,139,

der Schmelzpunkt zwischen 180" und 340". Wasserhaltiger Weiugcist löst den

Copal nicht, absoluter nur wenig, doch wird die Löslichkeit darin gesteigert

durch Zusatz von Campher zum Lösungsmittel, ferner durch längeres Liegen in

gepulvertem Zustande an der Luft, wobei er Sauerstoff aufnimmt, oder nament-

lich durch längeres Schmelzen. In Aether quillt er gallertartig auf und löst

sich dann in Weingeist. Chloroform löst reichlich, Benzol langsam, ätherische

Oele und Schwefelkohlenstoff bringen ihn nur theilwcise in Lösung. Die besten

Lösungsmittel sind Kautschuköl und das bei stärkerem Schmelzen aus dem

Copal selbst sich verflüchtigende cmpyrcumatischo Copalöl. In wässrigem

Ammoniak quillt der Copal gallertartig auf, von conc. Kalilauge wird er beim

Erwärmen klar gelöst. — Nach den Untersuchungen von Unverdorben
(Schweigg. Jonrn. LIX. 460) und Pilhol (Journ. Pharm. (3) I. 301. 507; auch

Ann. Chem. Pharm. XLIV. 323) ist der afrikanische, wie auch der ostindische

Copal ein Gemenge von 5 verschiedenen Plarzen , die sich durch auf einander

folgende Behandlung mit schwachem und starkem Weingeist, Aether und wein-

geistigem Kali von einander trennen lassen. — Zur Darstellung des sehr ge-

schätzten Copallacks dient der bei längerem Schmelzen des Copals bleibende,

etwa 75-80% betragende, leichter lösliche Rückstand. Medicinisch hat man
Copal zur Herstellung von Zahukitten mit Asbest benutzt (Wirth).

Anime. Das von der westindischen Hymenaea Courharil L. stammende Animeharz
bildet blassgelbo durchscheinende Stücke mit glasigem Bruch und von 1,028-

1,03 specif. Gew. Es erweicht schon in der Hand und riecht beim Erwärmen

angenehm aromatisch. In Terpentinöl und Benzol ist es vollkommen löslich,

auch in warmem wässrigem Ammoniak. Kalter Weingeist löst daraus ätheri-

sches Oel und einen Theil des Harzes; der bleibende Rückstand krystallisirt

aus kochendem Weingeist in zarten weissen Nadeln von der Formel C^" H^^

(Laurent, Ann. Chim. Phys. (2) LXVI. 314). — Zu Räucherungen benutzt;

nicht officinell.

Eidniissöl. 0^*8 Erdnussöl, das fette Ocl der mandelartigen Früchte yow Arachls hypo-

gaea L., ist grünlich, fast geruchlos, von mildem Geschmack. Es enthält als

eigenthümliche Bestandtheile neben den gewöhnlichen Glyceriden die Glyceride

der Arachinsäure (s. S. 634) und Hypogäsäure (s. S, 635). Dient als Brenn-

und Speiseöl.



Perubalsam. 1097

Farn. Papillonaceae. — Pnrubalsam. Tolubalsam. Drachen-
blut (s. Palmac). — Oele von Butea frondosa und Ponga-
mia glabra.

Der schwarze Pcrubalsam wird in San Salvador in Südamerika aus

Myroxiilon sonsonatense Klotzsch s. Myrospermum Fereirae Jloyle in der Weise

gewonnen , dass man die Rinde der Bäume anschlägt und durch Erhitzen mit-

telst brennender llolzbündel zum Fliessen bringt. Er ist eine braunschwarze,

in dünnen Schichten tief honiggelbe durchsichtige Flüssigkeit von 1,14-1,15

specif. Gew., schwach saurer Reaction, angenehmem Geruch und anfangs mildem,

aber hinterher scharfem xuid kratzendem Geschmack. Er mischt sich mit abso-

lutem Weingeist in jedem Verhältniss, während Acther einen braunen schmie-

rigen Rückstand ungelöst lässt und hoisses Terpentin- und Mandelöl nur etwa

die Hälfte lösen. Beim Digeriren des Balsams mit wässriger Kalilange scheidet

sich obenauf das etwa 60 % desselben ausmachende Perubalsamöl ab, das

nach K achler (Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 1860. 512) in unzersetzten Zustande

in der Hauptsache nur Zimmtsäure - Benzyläther oder Ginnamein
(vergl. S. 662) ist, während Kraut (Ann. Chcm. Pharm. CLII. 129) daraus auch

Benzylalkohol, G'IPO, und namentlich Benzoesäure-Benzyläther (vergl.

S. 654) abgeschieden (die Kachler beide aus dem Ginnamein durch Einwir-

kung von Kali und Sauerstoff hervorgegangen ansieht) und Delafontaine
(Zeitschr. Chem. 1869. 156) darin noch Zimmtsäure - Zimmtäther oder

Styracin (vergl. S. 663) in kleiner Menge angetroffen hat. Die vom Perubal-

samöl getrennte wässrige kaiische Lösung enthält Zimmtsäure, Benzoesäure
und Harz, welches sich nach Stoltze (Berl. Jahrb. XXV. 2. 24) in einen in

wässrigem Weingeist löslichen und einen darin unlöslichen Antheil zerlegen

lässt. Die bei längerein Stehen des Balsams sich daraus abscheidenden Kry-

stalle sind Zimmtsäure. — Als Verfälschungen des Perubalsams hat man
fettes Oel und Gopaivabalsam, der sich bis zu 25 % beimischen lässt, angetrof-

fen. Zur Prüfung darauf vermischt man nach Ulex 10 Tropfen des Balsams

mit 20 Tropfen conc. Schwefelsäure und behandelt das Gemenge dann mit

Wasser. Reiner Balsam hinterlässt ein sprödes brüchiges Harz, mit fettem Oel

versetzter eine schmierige Masse, und bei Gegenwart von Gopaivabalsam ent-

wickelt sich schweflige Säure. — Der als Balsamum peruviannm nigrum s.

indicum nigrum officinelle schwarze Perubalsam dient in der Parfümerie und

zur Chocoladebereitung und ist dem Chemiker ein sehr geeignetes Material zur

Darstellung von Benzylalkohol, von dem er etwa 20 % liefert. Als Medicament

dient er besonders zum äusserlichen Gebrauche. Namentlich empfehlenswerth

ist er als wohlriechendes Krätzmittel (vergl. Bnrchardt, Charite Ann. XH. 2.

86; Meyerstein, Hann. Ztschr. pract. Heilkd. II. 588), da durch die 4-5raalige

Einreibimg von 40 Tropfen über den ganzen Körper die Krätzmilben sicher

getödtet Averden, ohne dass dabei die Haut selbst stark gereizt und die Riech-

nerven unangenehm afficirt würden. Ein gelinder Hautreiz wird allerdings da-

durch bedingt, und erscheint er deshalb nicht ungeeignet, bei chronischen Haut-

affectionen (Impetigo, Eczem) und bei Frostbeulen als Einreibung für sich oder

in Form von Tinctur. (1 : 8) oder zusammengesetzter Mischungen (Mixtura oleoso-

balsamica , Bals. vitae Hoffmanni , Bals. aromaticum) benutzt zu werden.

Auch bei Lähmungen, Algien, Amaurose ist er empfohlen. Ferner kann er nach

Art des übrigens viel stärker reizend wirkenden Terpentins anf Wunden, Ge-

schwüre und eiternde Flächen, bei schlaffem Grunde, schlecht aussehendem
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Tülubalsam.

Fette Oolc
von Butea und
Pougamia.

Secret uud mangelnder Tendenz zur Heilung, ja selbst bei gangränösen Ge-

schwüren günstig wirken (daher sein Zusatz zu manchen Salben, z. B. dem
Uugt. nigrura, oder zusammengesetzten Tincturen älteren Datums, z. ß. dem
Balsamum traumaticum s. Commendatoris). Die haarwuchsbefördernde Wirkung,

derentwegen man ihn Pomaden beimischt, die bei Znsatz geringer Mengen (1:12-24)

einen sehr angenehmen Geruch bekommen, ist zweifelhaft. Er ist ein Bestand-

theil der bei wunden Brustwarzen gebrauchten Emnlsio papillaris. Die

interne Anwendung, wozu besonders der Syrupus Baisami peruviani s. balsami-

cus theelöffelweise benutzt wurde (doch gebrauchte man auch den Balsam in

der Einzeldosis von 5-20 Tropfen in Pillenform oder Emulsion), ist in der neueren

Zeit viel seltener geworden, da man sich von der dem Balsam zugeschriebenen

ausserordentlich günstigen Wirkung bei vermehrten Secretionen, namentlich der

Schleimhaut der Respirationsorgane, aber auch des Tractus intest. (Hoffmann.
Trousseau und Pidoux) und des Urogenitalsystems und selbst bei Diabetes

(van Nes, Hannov. Ann. (2) 4. 284) nicht allgemein überzeugen konnte. Die

Heilungen von Tetanus und Convulsionen in Folge unterdrückter Hautperspira-

tion; von Rheumatismus u. s. w. durch das Mittel haben wahrscheinlich mit dem-

selben nichts zu thun. Ueber die Beziehung seiner Wirkungsweise zu seinen

Bestandtheilen liegen besondre Studien nicht vor. Das Auftreten von Hippur-

säure im Harn nach dem Genüsse von Perubalsam kann von verschiedenen Be-

standtheilen (Benzoesäure, Zimmtsänre ; vielleicht tnich den flüchtigen Oeleu)

abgeleitet werden.

Der weisse Perubalsam ist von gleicher Abstammung wie der schwarze,

wird aber durch Auspressen der Früchte erhalten. Er ist honigdick, blassgelb,

riecht nach Vanille und Steinklee und schmeckt gewürzhaft bitter. Bei längerem

Stehen setzt er Krystalle von Myroxocarpin (vergl. S. 682) ab. Ist nicht

officinell.

Der Tolubalsam, von Myroxylon tolidferum Hiimb., Bonpl. et Knth. in

Südamerika, ist frisch gelblich, durchsichtig und dickflüssig (weisser Tolubal-

sam), wird beim Aufbewahren rothbraum und zähe (schwarzer Tolubal-

sam) und trocknet endlich zu einer körnig krystallinischen spröden Harzmasse

(trockner Tolubalsam) ein. Er riecht angenehm aromatisch und schmeckt

süsslich gewürzhaft und brennend. Der feste Balsam erweicht bei 30° und

schmilzt bei 60-65°. Von Weingeist und Chloroform wird er vollständig, von

Aether nur theilweise gelöst. Characteristisch und zur Erkennung von Verfäl-

schungen geeignet ist sein Verhalten gegen ätherische Oele und Schwefelkoh-

lenstoff, die ihn fast gar nicht angreifen. Dagegen wird er von Kalilauge von

1,17 specif. Gew. klar gelöst, ebenso, aber mit rother Farbe, von conc. Schwe-

felsäure. Er besteht aus Tolen, (vergl. S. 683) Z imm

t

säure (vergl. S. 659),

Benzoesäure (vergl. S. 649) und einem in Weingeist leicht löslichen und

einem darin schwer löslichen Harz (hierüber sehe man E. Kopp, Oompt. chim.

1849. 150). — Er wird vielfach für Parfümerien benutzt und hat in der Mediciu

wie Perubalsam als Mittel bei chronischen Bronchialkatarrhcn innerlich zu 10-30

Tropfen in der Form einer Tinktur oder eines Syrups (Syrupus Tolutauus) oder

in Inhalation (1 Th. Tolubalsam, 3 Th. Aether nach Rozieres), auch gegen

Tripper Anwendung gefunden.

Das fette Oel der Samen von Butea frondosa Rockb. ist gelb, ge-

schmacklos, bei -f- 10° erstarrend, von 0,917 specif. Gew., dasjenige der Samen
von Pongamia glabra Vent., sog. Kurrunje-Oel, dunkelgelb, von virösem Ge-

ruch, bitterem Geschmack, bei -h8° erstarrend, von 0,945 specif. Gew. (Lepine).
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Farn. Moringeae. — Behonöl.

Das Beben öl, das fette Oel der PVüchtc von Morhu/n olcifera Lam. und Behenoi.

il/. aptern Gärtn., ist farblos oder schwach gelblich, bei Wintertemperatur fest,

erst bei 25" völlig flüssig, von 0,912 specif. Gew. Man vergl. S. 683 u. 684.

Farn. Atnygdaleae. — Bittermandelöl. — Mandelöl. Zwetschen-
k e rn Ti 1.

Das Bittermandelöl ist ein Zersetzmigsproduet des Amygdalins (man Bittermandelül

vergl. S. 687) und findet sich nicht fertig gebildet im Pflanzenreich. Das durch

Destillation gewonnene Oel (tue Ausbeute beträgt aus bitteren Mandeln Vio-Vio°/o>

aus Pfirsichkernen Vio-Vio%. »"s Kirschlorbeerblättern Y,o - Vio %) besteht

wesentlich aus Bcnzoesäurealdehyd oder Benzoylwasserstoff, €' H^ O,

enthält aber stets etwas Blausäure und ausserdem geringe Mengen von Benzoe-

säure, Benzoin und anderen Benzoylderivaten. Die Blausäure lässt sich durch

fractionirte Destillation, sowie auch durch Schütteln mit Kalilauge, oder mit

Quecksilberoxyd und Wasser entfernen. Das reine Oel ist farblos, dünnflüssig,

stark lichtbrechend, von cigenthümlichcm angenehmem Geruch und brennend

gewürzhaftem Geschmack. Specif. Gew. 1,043. Siedepunkt 180°. Löst sich in

30 Th. Wasser, leicht in Weingeist und Acther. An der Luft geht es durch

Oxydation in Benzoesäure über. — Zu Verfälschungen des in der Parfümerie

früher mehr als jetzt gebrauchten Oels dienen Weingeist, leichte ätherische Oele

und namentlich das sehr ähnlich riechende Nitrobenzol. Der Weingeist ernie-

drigt das specifische Gewicht; ätherische Oele und Nitrobenzol bleiben beim

Vermischen mit einer warmen concentrirten Lösung von zweifach-schwefligsaurem

Natron, die reines Bittermandelöl klar löst, ungelöst zurück. Nitrobenzol lässt

sich nach Maisch auch leicht durch Erwärmen mit weiugeistiger Kalilösung

erkennen, die das Bittermandelöl unter Verwandlung in Benzoesäure löst, ersteres

aber in ein braunes unlösliches Harz verwandelt. Noch sicherer gelingt die

Erkennung des Nitrobenzols, wenn man es durch reducirende Mittel in Anilin

überführt und dieses den bekannten Farbenreactionen unterwirft (man vergl.

hierüber Flückiger, N. Jahrb. Pharm. XXXIV. 202).

Hinsichtlich der Wirkung des Bittermandelöls ist die des im Handel vor-

kommenden Präparates wohl zu unterscheiden von der des reinen, da ersteres

durch beigemengte Blausäure höchst toxisch wirkt und wiederholt zu Vergif-

tungen mit tödtlichem Ausgange Anlass gegeben hat (vergl. Husemann, Toxi-

kologie p. 37). Eeines Bittermandelöl wirkt nach Art andrer ätherischer Oele

(vergl. S. 1081) und zwar nach Mitscherlich bei Kaninchen zu 1,25 Gm. nicht

giftig, während 4 resp. 8 Gm. in 4 resp. 1 St. den Tod bedingen, nach Dou-
glas Maclagan (Monthly Journ. Jan. 1854) bei Hunden selbst zu 12 Gm. nicht

tödlich. — Das Bittermandelöl gehört zu denjenigen Stoffen, nach deren Genuss

im Harn Hippursäure auftritt (Wöhler u. Frerichs); kleinere Gaben scheinen

ganz zu Hippursäure umgesetzt zu werden, nach grösseren riechen Harn und

Lungenexhalation nach dem unveränderten Oele (Mitscherlich). Nur das

nureine Bittermandelöl hat früher nach Art der Blausäure medicinische Anwen-

dung gefunden.

Fettes Mandelöl ist gelblich, dünner als Olivenöl, von mildem Geschmack, Mandelöl

hat das specif. Gew. 0,92, wird bei — 10° dicklich, bei — 16° weiss getrübt

und erstarrt bei — 21° zur weichen Butter (Schübler). Es löst sich inetwa
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Zwetschen-
kernöl.

25 Th. kaltem und 6 Th. heisscm Weingeist, sehr leicht in Aether und Essig-

äther. Es ist reicher an Olein als Olivenöl und gehört zu den nicht trocknenden

Oelen. — Ueber die Wirkung des Mandelöls, das als Oleum Amygdalarum s. Arayg-

dalarum dulcium officinell ist, vergl. das S. 1092 u. f. über die Pflanzenfette iiu All-

gemeinen Gesagte. Das Oel findet seines angenehmen Geschmackes wegen

namentlich da, wo man innerlich fette Oele anwenden will, Vorzug vor dem

Olivenöl u. s. w. , so bei Anginen, Heiserkeit, Laryngitis, Gastroenteritis toxica,

Enteritis, bei Krankheiten der Urogenitalorgane, Blasenkatarrh, als Ersatzmittel

des Leberthrans (zu 4 Gm. 3 mal täglich) bei Scrophulose, Tuberkulose, chroni-

schen Bronchialkatarrh (Nunn, Thompson u. A.), auch (kaffeelöffelweise mit

Veilchensyrup oder anderem Syrup) als Laxans bei Kindern. Innerlich giebt man

es für sich oder in Emulsion (mit Gummi oder Traganth in Wasser fein zer-

theilt), wofür die Pharmakopoen verschiedene Vorschriften unter diversen Namen

(Emulsio gummosa s. arabica s. Amygdalarum gummosa — Emulsio s. Mixtura

oleosa s. Em. Olei Amygdalarum — Looch album Parisiense) , besitzen , die

aber alle durch die gewöhnliche Maudelemulsion oder die Emulsio oleosa

aus Baumöl ersetzt werden können. Aeusserlicb wird es zur Zertheilung

von Anschwellungen der Mamma oder der Lymphdrüsen und zur Erweichung

verhärteter Secrete im Meatus auditorius externus, in der Nase und an den

Augenliedern benutzt, in England auch beim Tripper mit Bleiessig injicirt.

Ferner kann es als Lösungsmittel für Phosphor, zum Emulgiren von Harzen

und durch Zusammenschmelzen mit Wachs, Wallrath, Cacaobutter zur Darstel-

lung von Geraten (Creme Celeste, Cold crcam) benutzt werden, die besonders

bei Excoriationen der Haut und der Lippen Anwendung finden.

Das Zwetscheukernöl, von Prunus demestica L., ist gelbbraun, von an-

gemehmem Geruch und Geschmack, nicht trocknend, hat das specif. Gew. 0,9127

und erstarrt bei — 8".

Spirüaöl.

Farn. Spiraeaceae. — Spiräaöi.

Das ätherische Oel der Spiraea ulmaria L. besteht aus salicyliger Säure

(vergl. S. 690) und einen indifferentem sauerstofffreien Bestandtheil (Ettling,

Ann. Chem. Pharm. XXV. 251); nach Löwig, (Poggend. Ann. XLVL 57) ent-

hält es auch ein in Schuppen krystallisirendes Stearopten.

Farn. Dryadeae. Nelkenwurzöl.

Nelken wurzöl. Die Wurzel von Geuni urbaniim L. liefert nach Tronimsdorff beim De-

stilliren mit Wasser 0,04 % eines grünlichgelben buttcrartigen , in Weingeist

leicht löslichen Oels, das nach Buchner (Report. Pharm. LXXXV. 17) nelken-

artig riecht und einen sauren, mit Alkalien verbindbaren Bestandtheil enthält.

Farn. Rosaceae. — Rosenöl.

Rosenöl. Das als feines Parfüm benutzte ätherische Rosenöl wird hauptsächlich am
südlichen Abhänge des Balkan aus den Blüthen von Rosa centifolia L. , R. da-

)nascena Hill, R. moschata Gesn. und einigen anderen Rosenarten gewonnen.

Die Ausbeute soll etwa 1 Pfund aus 10000 Pfund frischer Rosenblütheu betra-

gen. Es ist farblos oder gelblich, vom Geruch der Rosen und mildem, etwas
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süsslicheni Gcsclunack. Das sjiccif. Gew. ist 0,815 - 0,88. Die Erstarningstem-

peratur variirt zwischen 15 und 30". Wasser löst nur wenig, von Weingeist

wird es iu der Kälte nicht selir reichlich, in der Wiinne leicht gelöst. Das

Rosenöl besteht aus einem krystallisirbaren Stearopten, dem Rosencara-

pher (vergl. S. 698) und einem flüssigen sauerstoffhaltigen Eläopten, welches

bei 210° siedet und schwach rechts polarisirt.

Farn. Juglandeae. Walluussöl.

Das fette Oel der Kerne von Juglans regia L. ist frisch grünlich, bald hell- Wallnussöl.

gelb werdend, ohne Geruch, von mildem Geschmack, hat das specif. Gewicht

0,928 bei 12°, erstarrt bei — 18° und trocknet besser als Leinöl. Früher als

Laxans und Wurmmittel benutzt und mit Ochsengalle bei Leucomen in das

Auge geträufelt, auch mit Zinkoxyd gegen Hautkrankheiten.

Farn. CaSSUVieae. — Mastix. Cojjal (s. Caesalpiueae). — Pista-

zienfett. Dikafett. JajDanisches Wachs. Auacardienöl.

Acajouöl.

Der Mastix wird auf der Insel Chios von einer bestimmten Varietät der

Pistacia Lcntiscus L. gewonnen. Er bildet Körner oder Thränen von gelblicher

oder grünlicher Farbe mit weiss bestäubter, manchmal rissiger Oberfläche. Er

ist ziemlich hart, auf dem Bruche glasglänzend, von schwach balsamischem

Geruch und einem an Mohrrüben erinnernden Geschmack, wird beim Kauen
teigig, erweicht bei 80° und schmilzt bei 105° -120° unter beginnender Zerse-

tzung. Das specif. Gew. ist 1,07-1,074. Benzol und ätherische Oele lösen leicht.

Gewöhnlicher Weingeist bringt etwa Y5 eines Harzes in Lösung, dessen Zu-

sammensetzung nach Johns ton (Phil. Trans. 1839. 132) ungefähr der Formel

(340 JJ32 Q4 entspricht, und lässt ein weisses zähes Weichharz, das Masticin
(C*°H3o02), ungelöst. In der Medicin dient Mastix (Mastiche s. Resiua Masti-

ches) vorzugsweise als Bestandtheil von Pflastern (Empl. Canth. pei-pet., Empl.

Mezerei cantharid.) und als Zusatz zu Räucherspecies, ferner für sich oder in

Verbindung mit Sandarak (Explementum ad dentes Phil. Austr.) zu Zahnkitten

behufs provisorischer Ausfüllung von Zähnen, wozu man in concentrirte Lösun-

gen des Mastix in Spiritus aethereus oder absolutem Alkohol (Mastixtinctur)

getauchte Watte oder Baumwolle benutzt. Auch zu Pillenmassen (z. B. den als

Dinner pills bezeichneten Aloepilleu der Engländer), alkoholischen Solutionen

(Eau de Luce) fand er früher Anwendung. Der Gebrauch als Kaumittel bei

übelriechendem Athem oder aufgelockerter und geschwüriger Mundschleimhaut

(Krahmer), als blutstillendes Mittel (Mastixtinctur auf Charpie) (Fränkel),

innerlich gegen Urinincontinenz (Debout), Leukorrhoe, chron. Durchfall u. s. w.

und äusserlich gegen schmerzhafte Affectionen (der Tinctur, wie auch des Spir.

Mastichcs compositus oder matricalis bei starker imd schmerzhafter Ausdehnung

des Abdomen in der Schwangerschaft) ist ohne Bedeutung.

Das Pistacienfett, aus den Beeren von Pistacia Lentiscus X., ist dunkel-

grün und schmilzt bei 32-34°.

Das Dikafett, aus den Mandeln von Alangifera gabonensis Auhr. Lee,

(Africa), gleicht dem Cacaofett, schmilzt bei 30-33°, enthält Laurinsäure und
Myristinsäure.

Mastix.

Pistacienfett.

Dikafett,
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Japanisches ])as Japanische Wachs, von Jihis succedaneiim L., kommt in grossen

runden Scheiben von Ost- und Westindieu, Brasilien und Japan in den Handel,

hat 0,97-0,98 specif. Gew., schmilzt bei 45-50°, löst sich in 3 Th. kochendem

Weingeist von 96 7o) ^"ch in heissem Aether, liefert bei der Verseifnng Gly-

cerin und eine harte feste Seife (gehört also zu den wirklichen Fetten). Medi-

cinisch dient es statt Gera alba als Oonstitueus für Pillen aus Copaivabalsam.

An:iraraieiiöl. Das Anacar di en Öl , aus dem Pericarpium der ostindischen Elephanten-

läuse, Semecarpus Anacardium L. ßl., hat 0,991 specif. Gew., ist in Aether leicht

Acaiouöl. löslich, wirkt blasenziehend und drastisch. — Das Oel aus den Kernen derAca-

jou-Nüsse, von Cassuvium i^omiferian S., ist blassgelb, süss, von 0,916 specif.

Gew., während das Pericarpium der Nüsse ein dickes klebriges blasenziehendes

Oel von 1,014 specif. Gew. liefert (Lepine). Die blasenziehende Wirkung der

letztgenannten Oele beruht wahrscheinlich auf beigemengtem Oardol.

Farn. Amyrideae. — Myrrhe. Olibauum. Elemi. Arbol

-a-Breaharz. Bdellium. Carauuaharz. Gomartliarz. Hed-
wigiabalsam. Meccabalsam. Westindisches Takamahak.

Icicaharz. — Oel von Cauarium commune.

Myribe. . Die Myrrhe, ein Gummiharz von dem in Arabien und Abyssinien einhei-

mischen Bahamodendron ]\Iyrrlia Nees. oder Balsamodendron Ehrenherglanuin

Berg., bildet uuregelmäesige gelbe, röthliche oder rothbrauue durchschei-

nende spröde Stücke von balsamischem Geruch und gewürzhaft bitterem Ge-

schmack und einem specif. Gew. von 1,12-1,18. Sie enthält in 100 Th. etwa

2% ätherisches Oel, das Myrrhol (s. S. 708), ferner 30-40 Th, durch Wein-

geist ausziehbares Harz, das Myrrhin von Kuickholdt (Arch. Pharm. (2)

XLI. 1), welches bei 90-95° schmilzt, sich völlig in Aether und Essigsäure, aber

nur theilweise in Kalilauge löst, etwa der Formel C''^H^'0'° entspricht und bei

längerem Erhitzen auf 168° sich in Myrrhinsäure, C^^H^^O", verwandelt, und

endlich 40-50 Th. Gummi. — Mit Wasser zerrieben giebt die Myrrhe eine

Emulsion. Beim Erhitzen bläht sie sich stark auf, ohne zu schmelzen, und

wird dann zerstört. Beim Schmelzen mit Kaliliydrat liefert sie Protocatechu-

säure und Brenzcatechin. — Als tonisch balsamisches Mittel hat die M.yrrha

bei Hypersecretionen der ßespirations- und Urogenitalorgane, ferner als Stoma-

chicum bei Indigestion, Magenkatarrhen, auch als Emmenagogum zu 0,3-1 Gm.,

in Pulver (mit 4 Th. Milchzucker als Hoffmann'scher Myrrhenzucker gegen

Phtliisis), Pillen, Emulsion, meist in Verbindung mit andren roborirenden Mitteln,

z. B. mit Eisen in der Griffith'schen Mixtur, bis in die neueste Zeit Anwendung

gefunden. Aeusserlich dient sie in Substanz zu Räucherungen gegen Rheuma-

tismus, selten zu Inhalationen bei chronischen Katarrhen (auf Kohle gestreut oder

mit Essig gekocht), in Form verschiedener Präparate (Tinctur, wässr. Extract

u, 8. w.) als Verbandmittel für schlecht eiternde Geschwüre, als Gurgelwasser

bei Anginen, und besonders zu Zahnlatwergen und Mundspülwässer bei scorlu-

tischen Zahnfleisch (Bestandtheil der Tinctura gingivalis s. Myrrhae composita),

auch als Mittel gegen Zahncai-ies. — (irössei-e Gaben (2-4 Gm.) sollen Magen-

entzündung und Fiebererscheinungen bedingen können (Pereira). Nach Hirt

(De copia relativa corpusculorum alborum. Lips. 1853) soll Myrrhe (in Tinctur

zu .30 Tr.) die Zahl der farblosen Blutkörperchen stark vermehren (?).
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Das Olibanum oder der Weihrauch ist thcils afrikauisclicn (Bosicellia Olibanum odei

florihunda RoyL), theils asiatischen (Bosioellia serrala Staclch.) Ursprungs. Die

reinen Stücke sind blassgelb, seltener röthlich, durchscheinend oder undurch-

sichtig, spröde, mit mehligem Ucberzug, von splitterigem Bruch. Spccif. Gew.

1,22. Geruch schwach balsamisch, Geschmack bitter und scharf. Das Olibanum

schmilzt mu" unvollkommen unter Verbreitung eines angenehmen Geruchs. Es

besteht in 100 Th. aus etwa 4-5 Th. eines wasserhellen, bei 162" siedenden

ätherischen Oels von 0,86 specif. Gew. (Stenhouse, Ann. Chem. Pharm. XXXV.
306), 56 Th. saurem Harz und 30-36 Th. Gummi, das mit dem arabischen über-

einkommt, und 6 Th. Bassorin (Braconnot, Ann. Chim. LXVIII. 60). Mit

Wasser bildet es eine milchige Flüssigkeit, von Weingeist wird es grösstentheils

gelöst. Früher auch als Balsamicum innerlich (mit Eigelb emulgirt) zu 2-3 Gm.

bei chronischen Katarrhen benutzt, kommt Olibanum jetzt medicinisch nur als

Bestandtlieil diverser Gemenge zum Räuchern von Zimmern oder Körpertheileu

und des früher als wärmendes Deckpflaster bei Magen-, Darm- und BrustafiTec-

tionen benutzten Empl. aromaticum s. stomachicum in Betracht.

Das Elemi, von mittel- und südamerikanischen Icica- oder Amyj'is-Arten Eiemi.

stammend, bildet in der Regel gelbliche oder grünliche undurchsichtige fett-

glänzende, schon zwischen den Fingern erweichende und sehr leicht schmelzliare

Massen von 1,02-1,08 specif. Gewicht. Es löst sich nicht in Wasser, nur theil-

weise in kaltem, vollständig in kochendem Weingeist, leicht in Aether, gut

auch in Terpentinöl. Beim Destilliren mit Wasser liefert es bis zu 13 % eines

wasserhellen dünnflüssigen, bei 166-174° siedenden, linksdrehenden Oamphens

von 0,85 specif. Gew. (Stenhouse, Ann. Ohem. Pharm. XXXV. 304; Deville,

ebendas. LXXI. 352). Kalter Weingeist zieht ein braungelbes amorphes Harz

aus, worauf der gebliebene Rückstand aus kochendem Weingeist farblose Kry-

stalle liefert, die nach Baup (Ann. Chem. Pharm. LXXX. 312) identisch mit

dem Arayrin des Arbol- a-Breaharzes (s. dies.) sind. — Das Elemi dient fast

ausschliesslich zur Darstellung von Firnissen und in der Medicin zur Bereitung

einer reizenden Salbe, die als Unguentum Elemi oder Balsamum Arcaei (weil

von Arcaeus schon 1654 eine zusammengesetzte Salbe mit Elemi angegeben)

bezeichnet und besonders bei torpiden Geschwüren gebraucht wird. Ueber das

ätherische Elemiöl hat Mannkopf (De Olei Elemi aetherei natura. Berol.

1858. Virch. Arch. XV. 192) toxikologische Studien an Fröschen und Kaninchen

angestellt, wonach es die Wirkungen des Terpentinöls besitzt, aber erst zu 15-

30 Gm. bei Kaninchen unter den Erscheinungen der Vergiftungen durch äthe-

rische Oele den Tod herbeiführt.

Das Arbol-a-Breaharz, wahrscheinlich von Canarium alhum R. stam- Arboi-a-Brea-

mend, ist graugrün, weich, klebend, von eigenthümlichem Geruch, schmilzt

schwer und entliält in 100 Th. 7 Th. beim Destilliren mit Wasser sich verflüch-

tigendes ätherisches Oel, 61 Th. in Weingeist leicht lösliches nnd 25 Th. darin

schwer lösliches Harz (Bonast re, Journ. Pharm. (2) X. 199). Letzteres hat

Baup (Ann. Chem. Pharm. LXXX. 312) in vier verschiedene krystallisirbare

Harze zerlegt, die er als Brein, Bryoidin, Breidin und Arayrin bezeichnet.

Das früher zur Bereitung von Pflastern benutzte Bdellium, ein Gummi- Bdellium.

harz von Bahamodendron. africanmn Arn. in Senegambieu und B. Mukal Hook.

in Indien, ist gelb oder rothbraun, klebt an den Fingern, erweicht beim Kauen,

riecht wie Myrrhe, schmeckt bitter (untersucht von Pelletier, Bull. Pharm.

IV. 52; Johnston, Phil. Trans. 1840, 368; Bley und Diesel, Arch. Pharm.

(2) XLIIL 304; Flückiger, Schweiz. Wch.schr. 1869. No. 8). — Das Caranna CaranuaharE.
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Gomartliarz.

Hedwigin-
balsam.

Meccaljalsam.

Westindisches
Takaiuahak.

Oel von Cana-
riura commune.

harz, von Burscra actiminala Willd. auf dcu Autillcu , ist grüubrauu bis

dunkelbraun , au deu Kauten durchsclieincnd , frisch zähe , später hart

und spröde, hat 1,124 specif. Gew., schmilzt leicht, enthält 96 °o in Wein-

geist, Aether und Alkalien lösliches Harz (Pelletier, 1. c.) — Das Go-
martharz, von Bursera fjninmifera Jacq. in Westindieu und Südamerika,

ist weiss, fest, von krystallinischer Textur, riecht terpentiu - und elemiartig,

liefert beim Destillireu mit Wasser etwa 5 % eines fai-blosen , terpentinartig

riechenden Oamphena (Deville, Ann. Ohira. Phys. (3) XXVII. 90). — Der

Hedwigiabalsam, Bergzuckerbalsam oder Schweinsbalsam, yon Hedtmgia hal-

samifera Sw. in Westindien und Südamerika, Avird nach Art des Copaivabalsams

medicinisch verwendet, riecht terpentinartig und liefert beim Destilliren mit

Wasser ein gelbes ätherisches Oel (Bonastre, Journ. Pharm. (2) XII. 485). —
Der Meccabalsam, von Balsamodendron (jUcadensa Kntli., einem arabischen

Strauch, ist blassgelb, dünnflüssig, von angenehmem Geruch und bitterem ge-

würzhaftem Geschmack, hat 0,95 specif. Gew., löst sich leicht in Weingeist und

Aether und liefert beim Destilliren mit Wasser etwa 10 % wasserhelles ätheri-

sches Oel (Bonastre, Journ. Pharm. (2) XVIII. 97). — Das Westindische
Takamahak, zu Räucherungen dienend, von Amyris tonientosa Spr., bildet

gelbe bis gelbbraune, durchscheinende, spröde Stücke von 1,046 specif. Gew.,

riecht schwach , schmeckt gewüi-zhaft , ist leicht schmelzbar und in Weingeist

und Kalilauge löslich. — Das Icicaharz, von Jcica-Arten aus Oayenue, bildet

gelbweisse Stücke oder durchsichtige Körner von angenehmem Geruch, die sich

in 55 Th. kaltem und 15 Th. kochendem Weingeist von 36° B., sowie in S'/aTh.

kaltem Terpentinöl lösen , und besteht aus 2 krystallisirbaren Harzen , dem
Brean und Icican, und einem amorphen Harz, dem Golophan, die sämmt-

iu wässrigem Kali unlöslich sind (Scribe, Ann. Ohim. Phys. (3) XIII. 166).

Das fette Oel der Nüsse von C'anarlum commune L. ist farblos, ziemlich

lieh dünnflüssig, von süsslichem Geschmack (Bizio).

Farn. Aurantiaceae. — Citronenöl. Apfelsinenöl. Orauge-

schalenöl. Mandariuöl. Limettöl. Bergamottöl. Neroliöl.

Citronenül. Das Citroueuöl wird aus den Citronenschalen, den Fruchtschalen von

Citrus medica Riss., auch wohl von C. Limonum Riss., durch blosses Auspres-

sen, seltener durch Destilliren mit Wasser gewonnen. Es ist dünnflüssig, ge-

wöhnlich grünlich oder gelb, frisch mit AVasser destillirt jedoch farblos, riecht

angenehm, reagirt neutral, hat ein specif. Gew. von 0,84-086 und siedet bei

160-175°. Rotationsvermögen 72,5-80,5° rechts. Es löst sich in jeder Menge

absoluten , aber erst in 10 Th. wässrigeu "Weingeists von 0,85 specif. Gewicht,

sehr leicht ferner in Aether, sowie in anderen flüchtigen und fetten Oelen. Nach

Blanchet und Seil (Ann. Chem. Pharm. VI. 280) ist das Citronenöl ein Ge-

menge von zwei Camphenen, dem Citren oder Citronyl und dem Citrilen

oder Citryl, während es nach Soubeirau u. Capitaine (Ann. Chem. Pharm.

XXXIV. 317) erst unter der Einwirkung von Salzsäure in diese beiden isomeren

KohlenwasserstoSe zerfällt. Gewöhnlich enthält es auch unter dem Einfluss

der Luft entstandenen Citronencampher , der beim Destilliren des Oels aus

dem gebliebenen schwer flüchtigen Rückstande in farblosen glänzenden Säulen

auschiesst, welche bei 45° schmelzen, unzersetzt sublimiren, über 100° de.stil-

liren, sich reichlich in kochendem Wasser lösen und in ihrer Zusammensetzung

nach Mulder (Ann. Chem. Pharm. XXXI. 69) der Formel €'»H»«0'* entsprechen.
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In seinem chemischen Vcriialten gleicht das Citroneuöl dem Terpentinöl (s. dies.)

So entsteht beim Uehandeln mit Wasser und Salpetersäure ein krystalliuisches

Hydrat, (J'Tpoe^ + IPO, das vielleicht mit dem Terpin (s. Terpentinöl) iden-

tisch ist. Auch geht es Verbindungen mit Salzsäure ein, von denen das Bihy-

drochlorat, tÜ'^H'^, 2 HCl, theils in weissen, augenehm gewürzhaft riechenden

Blüttchen und Säulen Icrystallisirt, theils als farbloses Oel erhalten wird. Die

erstere Form liefert beim Erhitzen mit Kali oder Kalk das optisch indifierente,

bei 1G5" siedende, das specif. Gew. 0,85 besitzende Camphcn Citren oder Citro-

nyl (s. oben), die letztere bei gleicher Behandlung das ebenfalls inactive Cam-

phen Citrileu oder Citryl, das bei 168° zu sieden beginnt und das specif. Gew.

0,88 hat (Soubeiran und Capitaine. Blanchet und Seil 1. c). — Als

Oleum Citri aethereum s. Ol. de Cedro officinell, dient Citroncnöl besonders zur

Bereitung des Elaeosaccharum Citri, als Zusatz zu Limonaden und als Parfüm

von Salben. Nach Mitscher lieh (Preuss. Vcr. Ztg. 1848. 19. 22) tödtet es

erwachsene Kaninchen zu 30 Gm. in 50 Stunden unter den S. 1083 angegebenen

Erscheinungen und bedingt zu 8 Gm. mehrtägiges Erkranken. Es ist stark

hautröthend und kann unvorsichtig eingerieben (vgl. Husemann, Toxikologie,

p. 684) zu unangenehmen Zufällen führen. Ob es, wie Reil meint, weniger

stark diuretisch wirkt als Oleum Terebinthiuae steht dahin. Im Urin und der

Bauchhöhle constatirte Mitscherlich das Oel durch den Geruch. Von Werlitz

(Obss. de Olei citri aetherei usu. Berol. 1828) ist es gegen chronische Augen-

entzüudung, Pannus, Flügelfell und Hornhautflecken empfohlen.

Dem Citroneuöl äusserst ähnlich sind: das Apfelsinenöl aus deu Schalen

der Früchte des süssen Pomeranzeubaums, Citrus Aurantium Risso; das Oran-

geschalenöl aus den Fruchtschalen des bittereu Pomeranzenbaums, C. Bigaradia

Duham.; das Man darin öl aus den Fruchtschalen von C. Bigaradia sinensis u.

C. myrtifolia (untersucht von Luca, Compt. rend. XLV. 904); das Limettöl

aus den Fruchtschalen des in Ostindien einheimischen C. Limetta Risso (unter-

sucht von Dumas, Journ. pract. Chem. IV. 434, und von Vohl, Arch. Pharm.

(2) LXXIV. 16). Von diesen Oelen ist das Oleum corticis Aurantii von Nie-

berding (De natura olei cort. Aurant. Berol. 1863) toxikologisch geprüft, wo-

nach es zu 16-30 Gm. Kaninchen in 972-55 Stunden tödtet und in Urin,

Athem, Kopf- und Brusthöhle durch den Geruch nachweisbar ist. Auch äusser-

lich wirkt es hautröthend und irritirend (vergl. Imbert Gourbeyre, Gaz.

med. de Paris. 38. 39. 1853). Hannon (Presse med. 1854. 6) hat es bei idio-

pathischen Cardialgien, Flatulenz und Pyrosis, auch bei reizbarer moroser Stim-

mung empfohlen.

Das Bergamottöl wird in ähnlicher Weise wie das Citrouenöl aus den

Fruchtschalen von Citrus Bergamia Risso gewonnen. Es ist gelblich oder blass-

grün, frisch mit Wasser destillirt wasserhell, riecht angenehm, schmeckt bitter,

reagirt gewöhnlich sauer, siedet bei 183-195», hat ein specif. Gew. von 0,85-

0,88, ein Rotationsverniögen von +25", löst sich in absolutem Weingeist in

allen Verhältnissen, in '/. Th. Weingeist von 0,85 und in 2 Th. von 0,95 specif.

Gew., leicht in Aether und fetten Oelen. Es ist nach Soubeiran und Capi-

taine (Ann. Chem. Pharm. XXXIV. 321; XXXV. 313) ein Gemenge von einem

oder zwei Camphenen mit einem Hydrat derselben und einem Oxydationspro-

duct. Beim Aufbewahren des Oels scheidet sich der von Ohme und Mulder

untersuchte Bergamottcampher oder das Bergapten (s. S. 710) ab. In

Berührung mit Wasser oder wässrigem Weingeist und Salpetersäure entsteht

ein krystiUlinisches, mit dem Terpin (s. Terpentinöl) identisches Product (De-

A. n. Tli. ITuseraann, PÜan/.enstotie. '0

Aiifelflinenöl.

Oi'auge-
schalenöl.

ManilariuOl.

Limettöl.

Bei-ffamottöl.
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ville, Ann. Chera. Pharm. LXXI. 348). Beim Behandeln mit Salzsäuregas

entsteht keine krjstallinische Verbindung. Dient als Zusatz zu Haarölen, Po-

maden; auch als Mittel gegen Epizoen (Reil) gebraucht.
Neroh- oder j)ag Neroliöl oder Orangenblüthenöl, aus frischen Blüthen von Citrus
UrangetiOlU-

_ _

o ^

thenöi. Bigaradia Duliam. durch Destillation mit Wasser gewonnen, ist frisch wasser-

hell, später gelb- bis bräunlichroth, dünnflüssig, von sehr angenehmem Geruch

und neutraler Reaction. Sein specif. Gew. ist 0,85-0,90. Es ist optisch rechts-

drehend. Mit 1-3 Th. Weingeist von 0,85 specif. Gew. giebt es eine klare Lo-

sung, die auf vermehrten Weingeistzusatz sich trübt. Es enthält ein bei 173°

siedendes Camphen und ein sauerstoffhaltiges Oel von höherem Siedepunkt,

das in vveingeistiger Lösung blau fluorescirt (Gladstone). Beim Aufbewahren

des Oels scheidet sich Nerolicampher (s. S. 710) ab. Das Oleum Neroli s.

Naphae empfahl Maret (Gaz. H6p. 141. 1855) zu 6-10 Tr. in schleimigem Ve-

hikel bei chron. Durchfällen.

Farn. Zygophylleae. — Guajakharz.

Cuaiakharz, D^^ Guajakharz fliesst zum Theil aus dem in Westindien einheimischen

Baume Guajacwn officinale L. freiwillig aus (resina Guajaci Jiativd), wird aber

in grösserer Menge durch künstliches Erwärmen aus dem Stamme durch Bohr-

löcher ausgeschmolzen oder aus dem Holz und der Rinde durch Weingeist aus-

gezogen. Es bildet hasel- bis wallnussgrosse tropfenförmige Stücke oder grössere

unregelmässige eckige Massen, die aussen grün uud in Folge ihrer grünlichgrauen

Bestäubung undurchsichtig erscheinen, im Innern aber gelb oder rothbraun und

in dünnen Schichten durchsichtig sind. Es ist hart, sehr spröde, von glasglän-

zendeni muscheligem und splittrigem Bruch und liefert ein grauweisses Pulver.

Der Geruch ist schwach , beim Erwärmen verstärkt und angenehm , der Ge-

schmack anfangs süsslich bitter, dann scharf uud kratzend. Es erweicht zwar

nicht in der Hand, schmilzt aber leicht. Das specif. Gew. ist 1,20 bis 1,228.

In Wasser ist es so gut wie unlöslich, von Weingeist wird es leicht und voll-

ständig gelöst; Aether löst schwieriger und nicht ganz vollständig und Terpen-

tinöl auch in der Wärme nur sehr unvollständig. Nach den neuesten Unter-

suchungen von H ade lieh (Journ. pract. Ohem. LXXXVII. 321) enthält das

Harz in 100 Theilen 10,5 Th. Guajakharzsäure (s. S. 711), 70 Th. Guaja-

konsäure (s. S. 712), eine sehr kleine Menge Guajaksäure (s. S. 713), etwa

10 Th. eines in Aether unlöslichen indifferenten Harzes, Hadelich's Guajak-
betaharz (0^0 H^o 012 oder C2«Hi4 0S), einen krystallisirbaren Farbstoff, das

Guajakgelb (s. S. 713), etwas Gummi, Mineralbestandtheile und gewöhnlich

Holztheile, Ueber einen von Landerer (Repert. Pharm. LH. 94; LVI. 83) als

Guajacin bezeichneten Körper, der sich beim Stehen in zarten weissen Nadel-

sternen aus weingeistiger Guajaktiuctur abgeschieden hatte, sich mit salpetriger

Säure, conc. Salpetersäure und Chlorwasser schön grün färbte und in alkalischen

Flüssigkeiten sich nicht löste, sind weitere Angaben abzuwarten. — Besonders

characteristisch für das Guajakharz ist die Leichtigkeit, mit welcher es sich

oxydirt und in Folge davon grün oder blau färbt. Reductionsmittel stellen das

ursprüngliche Gelb wieder her. An gewöhnlicher Luft erfolgt die Farbenver-

änderung nur sehr langsam, am raschesten nach Wollaston im violetten Licht,

während der Focus des rothen Lichts wieder zu Gelb reducirt. Dagegen be-

wirken ozonisirter Sauerstoff, Chlor, Brom, Jod, salpetrige Säure, Chromsäure,

verschiedene metallische Hyperoxyde u. s. w. die Oxydation sehr rasch. Vor-
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dünnte weingeiatige Guajaktinctur (1:100) oder damit getränktes Papier werden

noch durch äusserst geringe Mengen der genannten Küri)er blau gefärbt und

sind daher höchst empfindliche Rcagentien darauf. — Bei der trocknen Destil-

lation liefert das Guajakhar/ einen dicken braunrothen Theer, der von flüch-

tigeren Bestandlhcilen nameutlicli Guajakol, Pyroguajacin (s. S. 712), Gua-
jacen (s. S. 713) und Kreosol (ß^H'oO^; man vergl. Wurtz, Ann. Chem.

Pharm. CXLIV. 122) enthält. Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert es Proto-

catechnsäure. Von conc. Schwefelsäure wird es mit rother Farbe gelöst und

Wasser scheidet aus dieser Lösung eine violette Substanz ab. — Das Guajak-

harz gilt wie das Lignum Guajaci als schweiss- und harntreibendes Mittel und

kommt bei gewissen Dyscrasien und Diatheseu M'ie Syphilis, Rheumatismus,

Gicht, Psoriasis, ScrojAulose, auch bei Hydrops, chron. Broncbialkatarrh und

Amenorrhoe in Anwendung, entweder für sich in Pillenform zu 0,1-0,8 Gm.,

oder in Form von Lösungen in Alkohol (Tinctura Guajaci) oder Ammoniakflüs-

sigkeit (Tinct. Guajaci volatilis s. ammoniata) zu 20-60 Tr., oder mit Kalihydrat

verseift als Sapo guajacinus, auch in Emulsion, Krahmer empfand beim Kauen

mehrgränigcr Stücke bittern Geschmack und benzoeartigen Geruch, nie aber

Kratzen im Halse, letzteres auch nicht bei Mastication grösserer Stücke, die,

wie es scheint auf mechanische Weise, auf der Zungenspitze ein bald verschwin-

dendes Brennen bedingten; eine Einwirkung auf die Peristaltik beobachtete er

dabei nicht. Dagegen bewirkten bei Behr (Meletemata de effectu nonnull. resi-

narum in tract. intest. Dorp. 1857) Gaben von 4 Gm. Purgiren , ohne Kolik-

schmerzen oder andre Reizungserscheinungen hervorzurufen, und noch stärker

wirkte eine Verbindung des Harzes mit Magnesia.

Farn. Rutaceae. — Rautenöl.

Das Rautenöl, aus Blüthen und Blättern \on Ruia graveolens L., ist färb-
Uautenöl

los oder gelblich, dünnflüssig, riecht stark und angenehm, hat das specif. Gew.

0,83-0,84, erstarrt bei — 1 bis —2° zu glänzenden Blättchen und besteht aus

einem unter 200** siedendem Kohlenwasserstoff, der wahrscheinlich ein Camphen

ist, und einem sauerstoffhaltigem Oel, welches in völlig reinem Zustande nach

Giesecke (N, Jahrb, Pharm. XXXIV. 306) bei 225-226° siedet, horizontal ge-

sehen farblos ist, von oben gesehen aber bläulich -violett fluorescirt, das specif.

Gew. 0,8268 besitzt und schon bei -t- 6° faserig -krystalliniseh erstarrt. Die

Untersuchungen von Gorup - Besauez und Grimm (N. Repert. Pharm. XIX.

385), die ihn durch trockne Destillation gleicher Molecüle caprinsauren und essig-

sauren Kalks künstlich darstellten, sowie von Giesecke, der daraus beim Be-

handeln mit Kaliumbichromat und verd. Schwefelsäure Pelargonsäure und Essig-

säure erhielt, haben die Vermuthung Harbordt's (Ann. Chem. Pharm. CXXIII.

293), dass der sauerstoffhaltige Bestaudtheil des Rautenöls Methylcaprinol
oder Methylpelargonylketon, G'^^W^ {GW) Q' , sei, ausser Zweifel gestellt.

Von Gerhardt war derselbe früher für Caprinaldehyd, €'°H^°0, und von

AVilliams und Hall wachs für ein Gemenge von Enodylaldehyd, G^H^^O,
mit wenig Laurylaldehyd, O'^H^G, gehalten worden. Mit zweifach schweflig-

saurem Natron geht er eine krystallisirbare Verbindung ein. — Das Rautenöl

ist wahrscheinlich die Ursache der hautrötheuden und emmenagogen Wirkung

der Raute. 1 Gm. in die Vene eines Hundes injicirt bedingt in 2 Min. Erbre-

chen, Sehwindel und Lähmung der Hinterbeine, jedoch nicht den Tod (Orfila).

70*
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Mediciuisch ist das Oel zu ableiteuden Einreibungen, auch innerlich zu 1-5 Tr.

bei Krämpfen, Menostase und Helminthiasis benutzt.

Farn. Djosmeae. — Augusturaöl.

Angusturaöl. Dj^s Augusturaöl, aus der Rinde von Galipea ojjidnali.t Ilanc, ist wein-

gelb, riecht gewürzhaft, siedet bei 266° nnd hat das sjiecif. Gew. 0,934. Die

Ausbeute beträgt 0,75 %. (Herzog, Areh. Pharm. (2) XCIII. 146).

Farn. Xanthoxyleae. — Xauthoxyiumöl.

Xantiioxylniiiüi. Das Xau tho xy lum Öl , das ätherische Oel der Samen des japanischen

Pfeifers, Xantlioxylum pipcritum Dec, besteht aus Xanthoxylen, einem fai-b-

losen, gewürzhaft riechenden, bei 162° siedenden Camphen, und dem la^stalli-

Birbaren Xanthoxylin (s. S. 717).

Farn. Simarubeae. — Oel vou'Samadera iudica.

Gel von Sama- Das fette Oel der ostindischcu SamaJera bidica Gürtn. ist hellgelb, von

bitterem Geschmack, nicht trocknend; es enthält 84 % Olei'n und 16 % Stearin

und Palmitin (Ouderaa|nns, Journ. pract. Ohem. XCIX. 407).

Farn. Celastrineae. — Spiudeibaumöi.

.Spindelbauinöl. D^s fette Oel der Samen des Spind elbaums, Eoonymus curopaeus L.,

ist nach Schübler rothbrauu, nach Schweizer (Journ. praot. Chem. LIII.

437) hellgelb, dickflüssig, von widrigem Geruch uud bitterem, hinterher kratzen-

dem Geschmack, hat das specif. Gewicht 0,938 bei 15° und erstarrt bei — 15°.

Es ist nicht trocknend und enthält nach Schweizer ausser den Glycerideu der

Oelsäure, Mai'garinsäure und Essigsäure auch freie Benzoesäure.

Farn. Euphorbiaceae. — Cascarillöl. — Euphorbium. Gummi-
lack. Kautschuk. — Riciuusöl. Crotouöl. Oele von

Jatropha Curcas, J. glauca und Euphorbia Lathyris.

Chin'esischer Talg.

Cascarillül. Das ätherische Cascarillöl aus der Rinde von Croton Elitteria Sehe.

(Ausbeute 0,4-0,8 %) ist farblos bis bräuulichgelb, etwas dickflüssig, riecht und

schmeckt gewürzhaft, hat ein specif. Gew. von 0,90-0,94, polarisirt nach rechts,

reagirt sauer, löst sich wenig in Wasser, leicht in Weingeist. Es beginnt unter

Erhöhung des Siedepunkts bei 180° zu sieden und ist wahrscheinlich ein Ge-

menge von einem bei 173° siedenden Camphen, einem oder mehreren höher

siedenden Kohlenwasserstoffen und einem schwer flüchtigen dickflüssigen sauer-

stoö'haltcnden Bestaudtheile. (Man vergleiche Völkel, Ann. Chem. Pharm,

XXXV. 306).

Eiiplioriiium. Das Euphorbium, der eingetrocknete Milchsaft verschiedener in Afrika

und auf den canarischen Inseln einheimischer EnpJiorhia-Arten, bildet gelbliche

oder bräunlichgelbc, im Innern weissliche undurchsichtige brüchige, beim Er-
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wärmen erweicbcndo Stücke ohuc üernch , aber in Staubforra heftiges Niesen

erregend, und von anfänglich schwachem, hinterher brennendem und anhaltend

scharfem Geschmack. Wasser sowohl als Weingeist lösen es nur theil weise.

Es enthält nach Flückiger (Vicrtelj. pract. Pharm. XVII. 82) in 100 Tb. 22 Th.

Euphorbon (s. S. 729), 38 Th. amorphes scharfes Harz (€"112202), 18 Th.

Gummi, 12 Th. äpfelsaurc Salze und 10 Th. anorganische Salze.— Das Eu[)hor-

binniharz, früher als heftig wirkendes Rubefacicns und Drasticum angesehen,

besitzt hautröthende Wirkung nur in geringem Grade und kann in den ver-

schiedenen blasenziehenden Pflastermassen, deren Bestandtheil es bildet (Em-

plasti'um Oantharidum perpetuum s. Euphorbii Empl. piceum irritans), nicht

als wesentlicher Zusatz bezeichnet werden. Die Anwendung einer alkoholischen

Lösung (Tincturti Euphorbii) als Mittel zum Betupfen cariöser Knochen und zu

Verbaudsalbcn eiternder Flächen, wozu auch eine aus dem Harze selbst darge-

stellte Salbe (1:24) dringend empfohlen ist (Vcitch) ist nicht sehr im Ge-

brauch, noch weniger die innerliche Anwendung als Drasticum und Hydragogum.

Au der purgirenden und hautreizenden Action scheint das Euphorbon unbetheiligt.

Zu 60 Gm. soll Euphorbium bei Pferden Gastroenteritis und Tod bedingen; der

Staub, in grösseren Mengen eingeathmet, giebt zu Schnupfen, Gesichtsanschwel-

lung und Augenentzündung, selbst intensivem Kopfschmerz, Couvulsionen, Deli-

rien und Anästhesie Anlass (Pereira).

Der Gumrailack schwitzt nach dem Stich der Lackschildlaus, Coccus Lacca Ouujuiiack.

Ken:, aus den Zweigen des auf den Molukken einheimischen Croton hicdferum

L. s. Aleurites laccifera Willd., auch wohl aus den Zweigen einiger ostindi-

scher Ficiis-, Acucia- und Zizyplms - Avten aus und bildet zunächst den Stan-

gen- oder Stocklack des Handels, aus dem dann weiter durch Ablösen von

den Zweigen und Entfernung des meisten Farbstoffs durch Auskochen mit soda-

haltigem Wasser der Körner lack und endlich durch Schmelzen und Durch-

seihen von diesem der Schellack gewonnen wird. Der durch Eindampfen des

heissen wässrigen Auszugs des Stocklacks erhaltene Farbstoff, der etwa 10 %
desselben ausmacht, ist der sogen. Lack-Dye, eine zum Scharlach- und Car-

moisinrothfärben verwendete Substanz, und durch Fällen des alkalischen Aus-

zugs mit Alaun erhält man den Lack-Lack des Handels. — Der Schellack

ist glänzend, spröde, durchscheinend bi^ undurchsichtig, erweicht beim Erwär-

men vor dem Schmelzen, löst sich in kaltem Weingeist und Holzgeist unter

Zurücklassung eines aus Wachs und schwer löslichem Harz bestehenden Gemen-
ges, während er in kochendem Weingeist mehr aufquillt und damit eine trübe

Flüssigkeit bildet, löst sich auch in Aether, Benzol und ätherischen Oelen nicht

vollständig und dabei schwierig, wird dagegen von wässrigem Kali leicht gelöst.

— Ueber die Bestandtheile des Schellack liegen nur ältere Untersuchungen von

Hätschelt, John, Pearson, Neos v. Esenbeck und Marquart (Ann.

Chem. Pharm. XIII. 286) und von Unverdorben (Pogg. Annal. XIV. 119) vor.

Nach letzterem enthält derselbe 5 durch ihr Verhalten gegen Lösungsmittel

unterschiedene Harze. Ausserdem sind Wachs, Pflanzenleim, Farbstoff und Mine-

ralbestandtheile vorhanden. — Benutzt wird der Schellack zur Bereitung von

Siegellack und von Polituren. Früher wurde der Körnerlack als Adstringens

angewendet, besonders in Lösung mit Alaun in der Tinctura Laccae (aquosa)

als Mundwasser in Gebrauch; auch der Stocklack diente als Zusatz zu rothen

Zahnpulvern.

Das Kautschuk (Caoutshouc, Federharz, Gummi elasticum, Resina elastica), Kautschuk
etwa seit 150 Jahren in Europa bekannt, ist eine harzähnliche, aber von den
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echten ilarzeu sich doch sehr wcseutlich iiuterscheidoude Substanz , die aus

dem Milchsaft der verschiedensten Pflanzen abgeschieden werden kann und

früher vorzugsweise in Südamerika aus Siplwnia elasiica Fers, S. hrasiliensis

Willd. (Fani. Euphorbiaceae) und Hancornin speciosa Gom. (Farn. Apocyneae),

neuerdings vielfach aber auch in Ostindien aus verschiedenen i^icws-Arten (Fam.

Artocarpeae), auf den Sundainseln aus Urceola elastico Roxh. (Fam. Apocyneae),

auf Madagaskar aus Vahea gummifera Par. (Fam. Apocyneae), in- Westindien

und Mexico aus Castilloa elasiica Cerv. und Artocnrpus iniegrifoUd L. (Fam.

Artocarpeae) meistens in der Weise gewonnen wird, dass man mit dem aus-

fliessenden Saft Formen von Thon oder Holz überzieht und nach dem Aus-

trocknen in der Sonne oder über dem Feuer diese Operation so oft wiederholt,

bis der Ueberzug die gewünschte Dicke erhalten hat. Das roke Kautschuk ist

äusserlich braun oder schwarz, im Innern gelblich, bisweilen auch weiss. Bei

gewöhnlicher Temperatul- ist es weich und dehnbar und auf frischen Schnitt-

flächen klebend, unter 0° dagegen ziemlich hart und viel weniger elastisch.

Sein specif. Gew. beträgt 0,933-0,962. Es leitet Wärme und Electricität schlecht.

Es besitzt nur schwachen Geruch und keinen Geschmack. In Wasser ist es

völlig unlöslich, quillt jedoch darin auf. Auch Weingeist entzieht ihm nur

etwas bitteres klebendes Harz. Bessere, aber immer nur unvollständige Lösungs-

mittel sind Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Steinkohlentheeröl,

Terpentinöl und andere ätherische Oele, die 30-70 Procent davon in Lösung

briagen, während der Rest kleisterartig aufquillt. Die besten Lösungsmittel,

die aber ebenfalls keine vollständige Lösung herbeiführen, sind ein Gemenge

von 100 Th. Schwefelkohlenstoff mit 6-8 Th. absolutem Weingeist und das durch

trockne Destillation des Kautschuks selbst zu erhaltende Kautschuköl. Fette

Oele nehmen nur in der Wärme geringe Mengen auf. Im Allgemeinen wird

die Löslichkeit in den genannten Lösungsmitteln durch Gegenwart von Feuch-

tigkeit, sei sie in diesen oder im Kautschuk selbst, vermindert. — Wenn man
die Lösung des rohen Kautschuk in Chloroform oder mit Weingeist versetztem

Schwefelkohlenstoff in das Doppelte ihres Volumens an Weingeist eingiesst, so

scheidet sich gereinigtes Kautschuk ab, das nach mehrmaligem Wieder-

holen dieser Behandlung im feuchten Zustande weiss und undurchsichtig, nach

anhaltendem Trocknen farblos und durchsichtig erscheint und die Elasticität

des rohen Kautschuk besitzt. Es ist in der Hauptsache ein Gemenge von

Kohlenwasserstoffen, deren Durchschnitts - Zusammensetzung nach Faraday,
Payen und Pelletier der Formel €!*H', nach Williams der Formel G^W
entspricht, und die im rohen Kautschuk nach Payen (Compt. rend. XXXIV. 2.

353) begleitet werden von einer kaum löslichen elastischen, wenig klebenden

Substanz, einem löslichen elastischen klebenden Körper, von flüchtigem Oel,

Fett, stickstoffhaltigen Materien und Wasser. — Beim Erwärmen wird das

Kautschuk weicher und dehnbarer, bei etwa 125° schmilzt es und bleibt dann

nach dem Erkalten theerartig. Bei der trocknen Destillation gehen zuerst

wässrige Producte und etwas ätherisches Oel über, dann folgt das brenzliche

Kautschuköl, im Wesentlichen ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen ver-

schiedenen Siedepunkts (bezügl. des Näheren sehe man Williams, Chem. Soc.

Journ. XV. 110; auch Chem. Centralbl. 1862. 833). Eine eigenthümliche und

für die Technik wichtig gewordene Veränderung erleidet das Kautschuk beim

Behandeln mit Schwefel. Erhitzt man dasselbe einige Stunden in geschmolzenem

Schwefel (10-15%) von 112-116° und erwärmt dann einige Minuten auf höch-

stens 160° oder setzt man es in einer conc. Lösung von Kalium- oder Calcium-
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supersulfuret mehrere Stuudeii einer Temperatur von 140 ^ aus, oder taucht luau

es endlich Vi - 2 Minuten in eine Mischung von 1 Th. llulbchlorschwefel mit

40 Th. Schwefelkohlenstoft", so verwandelt es sich unter Aufnahme von Schwefel

in sogen, vulkanisirtes Kautschuk, das sich vor dem gewöhnlichen durch

grössere auch bei den niedrigsten Temperaturen sich erhaltende Elasticität,

sowie dadurch, dass es auch bei 100° noch nicht erweicht, auszeichnet. Wird

das Erhitzen des Kautschuks mit überschüssigem Schwefel längere Zeit hindurch

fortgesetzt, so wird es hart, horuartig und politurfähig und bildet das gehär-
tete Kautschuk des Handels. Die Lösungsmittel des gewöhnlichen Kaut-

schuks bewirken bei völlig vulkanisirtem oder gehärtetem Kautschuk nur ein

Aufschwellen, aber keine Lösung. — Werden Lösungen von Kautschuk in Ben-

zol, Schwefelkohlenstoö" oder Chloroform mit Chlorgas behandelt, so fällt Wein-

geist daraus eine weisse Substanz, die als Surrogat für Elfenbein und Hörn be-

nutzt werden kann. — Die soustigen mannichfachen Verwendungen des Kaut-

schuk sind bekannt. In der Medicin und Chirurgie findet Kautschuk^und be-

sonders vulkanisirtes Kautschuk besonders als Material zu vielen Instrumenten

und Apparaten (Schlundsonden, Kathetern, Bougies, Pessarien, Saughütchen,

Brustwarzendeckeln, Luftkissen, elastischen Binden, Gummistrümpfen, Saugpum-

pen u. s. w.) Anwendung. Der innerliche Gebrauch des früher mit Unrecht für

giftig gehaltenen Stoffes (Tussac) zu 0,1-0,2 Gm. mehrmals täglich gegen

Phthisis, von M. Ha 11 er (Oesterr. Wchschr. 25. 27. 28. 1845) empfohlen, ist

bald verlassen, weil man sich überzeugte, dass die gereichten Pillen und Kautschuk-

blättchen (Leroy) mit dem Stuhlgange unverändert wieder abgingen. Eine

Lösung in 2 Th. Terpentinöl substituirte Hannen (Presse med. Beige. 1861. 6)

als Mittel gegen profuse Bronchialsecretion und Phthisis, das er zu 1-5-6 Gm.
auf 30 Gm. Roob Sambuci nehmen liess, dem reinen Kautschuk; doch ist in dem
Mittel wohl nur das Terpentinöl wirksam (J. Clarus). Eine Lösung in Am-
moniak oder Chloroform ist zur Bildung einer impermeablen Decke gegen

Erysipel, Verbrennung, Hauteruptionen benutzt und dient zur Befestigung des

Senfmehls in Rigollot's Senfpapier. Zur Darstellung eines fest anhaftenden

und nicht leicht abfallenden Pflasters benutzte Mille mit 10 Gewichtstheilen

Oleum Terebinthinae digerirtes Kautschuk,

Das Ricinusöl, (Oleum ßicini s. Palmae Christi, Castoröl) aus den Samen Ricinusöl.

von Ricinus communis L., ist farblos und grünlichgelb, durchsichtig, dickflüssig,

vom fadem Geruch und mildem, hinterher etwas kratzendem Geschmack, hat

das specif. Gew. 0,96 bei 19° und erstarrt noch nicht bei — 15°, setzt aber in

der Kälte etwas körnige Materie ab. Es mischt sich nach allen Verhältnissen

mit absolutem Weingeist und Aether. Als Hauptbestandtheil enthält es das

Glycerid der Ricinölsäure (s. S. 725), daneben Glyceride fester Säuren, bezüg-

lich derer die vorliegenden Angaben nicht übereinstimmen. Bei 265° beginnt

es zn kochen und zersetzt sich ohne merkliche Gasentwicklung unter Verflüch-

tigung eines dünnöligen Gemenges von Oenanthol, Acrolein, Oenanthsäure und

Kohlenwasserstofi"en und Hinterlassung eines schwammigen Rückstandes. Das

zu 30-50 Gm. als Purgans überaus häufig verwerthete, am besten in Bouillon

zu nehmende Mittel, das man früher auch (mit Coloquinten) gegen Wassersucht

einreiben liess und noch jetzt zu haarwuchsfördernden Oelen und zur Bereitung

von Collodium elasticum benutzt, bedingt seine Wirkung auf den Darmcanal bei

verschiedenen Personen in verschiedenen Dosen, bei Erwachsenen meist erst zu

15 Gm. und mehr. Der Wiederabgang im Stuhle, als käseartige Flocken oder seifen-

artiger Schaum (Golding Bird, Lqnd, med. Gaz. XV. 725), ist nicht constant,
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ebenso weuig sind Verseil'ungsprocluctc bei Anwendung von 30 Giu. naclizuvvei-

scn. (Buclilicim und Kricb.) Ucber die Ursache der purgirenden Actiqn

vcrgl. S. 726.

Das Orotonöl, aus den Samen von Croton Tigliwn Lam., ist braun, dick-

flüssig , von stark ranzigem Geruch , trübt sich schon bei geringer Abkühlung

und löst sich in 23 Theilen 85proc. Weingeist. An der Luft wird es bald dick

und zähe, durch salpetrige Säure aber nicht fest. Es ist nach Schlippe
(Ann. Ohem. Pharm. CV. 1) ein Gemenge von etwa 4 7o Crotonol (s. S. 728)

mit Glycei-iden der festen Fettsäuren, einiger höheren Glieder der Oelsäurereihe

und der flüchtigen Angelika- und Crotonsäure. Nach Geuther (N. Eepert.

Pharm. 1869. 728) kommen dagegen die beiden letztgenannten Säuren im Cro-

tonol nicht vor, dafür aber Essigsäure, Buttersäure, Valeriansäui'e und die mit

der Angelikasäure metamere Tiglinsäure (s. S. 727). — Dieses Oel, das vpegen

seiner äusserst intensiven Wirkung auf den Darmcanal, indem es schon zu we-

niger als 1 Tropfen in kurzer Zeit ('74-72 Stunde) Leibschmerzen und wässrigc

Durchfälle bedingt, in verzweifelten Fällen von Obstipation (am besten in Brod-

pillcn oder mit Zucker verrieben, zu Vs - 1 Tropfen) als drastisches Purgans,

hier und da auch in Baumöl (1 Tr. in 30 Gm.) als Oleum ßicini artificiale an-

statt des Ricinusöls Anwendung findet, ausserdem, weil es auf die Haut einge-

rieben nicht confluirende, später mit Eiter sich füllende und endlich zu Krusten

eintrocknende Bläschen bildet, als ableitender Hautreiz bei Kehlkopfleiden An-

wendung findet, verdankt seine irritirende Action auf die Haut offenbar dem
Crotonol, während die drastische Action nicht den darin vorhandenen Fett-

säuren zuzuschreiben ist (Schlippe. Buch heim und Kr ich). Wenn die frü-

heren Studien über Crotouölsäure nach den neuesten chemischen Untersuchungen

Geuther's keine Relevanz mehr besitzen, so beweisen sie doch, dass die Fett-

säuren an der Wirkung unbetheiligt sind, und dass die Angaben von Pelletier

und Caventou, sowie von Brandes über die toxische und deletere Action

der sogen. Crotonsäure bei Hunden, Katzen, Raben und Sperlingen auf Anwen-

dung zersetzter Präparate beruhten. Schlippe fand 0,1 Gm. bei Kaninchen

unwirksam. Aus den Versuchen von Buchlieim und Krich geht hervor, dass

die Fettsäuren als solche nicht drastisch wirken, (Krich nahm 7,8 Grm.),

während bei ihrer Verseifung, wie auch später im Oele, Zersetungsproducte

sich bilden, welche das Auftreten von Kratzen im Halse, Ekel, Borborygmen

und flüssiger Stühle, letzterer jedoch nicht regelmässig, bedingen, wenn unreine

Säure (zu 0,05-0,09 Gm.) oder das Natronsalz (zu 0,03-0,06) gegeben werden,

und welche wahrscheinlich die purgirende Wirkung des Oeles selbst veranlassen.

Ob der neugebildete purgirende Körper, der die Gerinnbarkeit des Eiweiss beim

Kochen aufhebt, die Milchgerinnuug und Alkoholgährung verlangsamt, Schlippe's

Crotonol ist, wie Eberbach (Ueber einige scharfe Stoffe. Dorp. 1860) meint,

ist uns zweifelhaft. Radziejewski (Arch. Anat. 1870. 1) hält aber neben

einem bei der Verseifung entstehenden schwarzen Harze noch einen präexisti-

renden Stoff für Ursache der drastischen Action , da er dieselbe auch bei

Einspritzung in die Venen oder bei Einreibung des Oeles entstehen sah, was

aber jedenfalls selbst bei Appliation auf das Abdomen nicht constant ist.

(Schroff. Krich). Die Einspritzung von 0,14 der reinen Fettsäure in die

Drosselader eines Katers wirkte nicht drastisch, sondern athembeschleunigend,

niyotisch und emetisch und bedingte den Erstickungstod. — In grossen Dosen

kann das Crotonol heftige Brechdurchfälle , Collapsus und selbst den Tod be-

dingen; doch scheint die letale Dosis ziemlich hoch, da selbst 3 Gm. bei einem
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6jülir. Kind (Miiuvczin, Jouni. Chiin. med. 424. 1869). und nahezu 30 Gm. bei

einer Frau (Bunting, Boston med. Journ. June 12. 1868) nicht tödtlich wirkte.

(Zur Oasuistik vergl. Husemann, Handb. der Toxikol. p. 442; auch Smolcr,
Wien. med. Ztg. 1860. 10. und Shoyer, Amer. Journ. Med. Sc. 272. 1867).

Das Oel der Samen von JatropUa Citrcas L., das sogen. Oleum ciciuum

s. Ol. Ricini majoris, ist farblos, geruchlos und von mildem Geschmack, hat das

spccif. Gew. 0,91 bei 19", erstarrt bei — 8° butterartig und löst sich kaum in

Weingeist. Es soll nach Bouis das Glyceiüd einer besonderes festen Säure,

der Isocetinsäure (s. S. 727) enthalten. Das Oel, früher als Höllenöl, Oleum

infernale, für das am stärksten drastisch wirkende Euphorbiaceenöl gehalten,

wirkt erst zu 10-15 Tropfen purgirend und ist ohne Einwirkung auf die äussere

Haut (Th. Husemann, N. Jahrb. Pharm. XXX. 129). — Das Oel der Samen

von Jatropha (/lauca VaM ist gelb, von 0,963 spec. Gew. und wird schon bei

+ 5" fest. (Lepine). —
Das Oel der Samen von Eupliorhia Latliyris L. hat eine blassgelbe Farbe, ein

specif. Gew. von 0,92 und erstarrt bei — 11° (Soubeiran, Journ. Pharm. (2) XXI.

259). Ueber die Dosis des drastischen Lathyrisöls sind die Angaben getheilt. Den

älteren von Chevallier, Oalderiui und Bally, dass es zu 3-4 Tr. purgiro

und, da erst nach 20 Tr. Koliken entstehen, als mildes Purgans verwendbar sei,

steht die von O'ßourke, dass es zwar erst zu 1-2 Gm. purgire, aber Brechen

und Durchfall erzeuge, gegenüber. Diese emetische Wirkung heben auch Buch-
heim und Krich hervor, nach denen das Oel nicht durch die Fettsäuren, son-

dern durch eine in Alkohol lösliche beigemengte Substanz purgirend wirkt,

welche letztere wahrscheinlich präexistirt , da die Wirkung dnrch Verseifen

nicht gesteigert wird. — Das aus den Kernen von Anda Gomesii Juss. gepresste

Oel ist blassgelb, geruch- und geschmacklos, austrocknend, hat ein specif. Gew.

von 0,927 und dient in Brasilien zur Application auf Brandwunden. Die von

Norriö zuerst constatirte leichte purgirende Wirkung zu^20-50 Tr. wird von

Alex. Ure (Pharm. Oentralbl. 37. 1849) und O'Rourke bestätigt. — Andre

Euphorbiaceen-Oele, die als Purgirmittel benutzt werden, sind noch einer ge-

naueren chemischen und pharmakologischen Prüfung bedürftig , so das von

O'Rourke als äusserst mildes Laxans empfohlene Oel von Aleurites triloba Forst

(Molukken). Nicht purgirend wirkt das fette Oel von OmpTialaea ZrtVm^/r« (Westindien,

Guyana) nach O'Rourke, sowie dasjenige der Chinesischen Oelfirnissbäume,

Elaeofoccus Vernicis Juss. und E, verrucosus Juss. das sog. Huile de bois.

Der chinesische oder vegetabilische Talg aus der Schale der Beeren

von SlilUnfjUt sehifcra MicJix. zeigt eine grünlichweisse oder weisse Farbe und

schmilzt bei 37-44°,4 (man vergl. S. 727).

Kette f Oel
von Jatropha

Curcae;

Tou Jatropha
glauca;

TOM Eupliorbia
Lathyris

:

von Anda
Gomeaii.

Sonstige
Kuphorbiaceen-

Oele.

Chinesischer
Talg.

Fam. Tropaeoleae. — Kapuzinerkressenöl.

Das besonders in den Samen der Kapuzinerkresse , Tropaeoliim majits i., Kapuzinerkres-

bis zu 2 Proc. enthaltene ätherische Oel ist gelb, schwerer als Wasser, siedet ^^nöl.

bei 120-130°, riecht stark gewürzhaft, schmeckt brennend, reizt die Haut stärker

als Senföl und ist wie dieses schwefelhaltig (Bernay s, Repert. Pharm.LXXXVIII.

382. - Cloez, Jour. Pharm. (3) XII. 69).

Farn. Hippocastaneae. — Rosskastanienöl.

Das fette Oel der Samen von Aesculus Hippocnstonum J. ist goldgelb, ross-

von rübenartigem Geruch und 0,927 specif. Gew.; es erstarrt bei 1°,25 und ist kaatanienöl.
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leicht verseifbar ( V a u q u e 1 i u ). Wurde vou G e n e v o i x bei Rheumatismus
und Gicht topisch zu Bcpiiiselungen empfohlen, die nach Charles Masson
und Debout günstig wirken (1858).

Farn. Sapindaceae. — Rambutantalg.

Ranibutautalg. Das Fett aus den Samen des auf Malakka und den Sundainscln einheimi-

schen Rambutau, Nephelium lappaceum L., schmilzt bei 65° imd liefert beim

Verseifen neben wenig Oelsäure fast reine Arachiusäure (Oudemanns).

Farn. Erythroxyleae. Cocawaclis.

Cocawachs. Das Wachs der Cocablätter {Erythroxylon Coca Lam.) scheidet sich aus

kochendem Weingeist beim Erkalten in weissen Körnern ab, die sich selbst in

siedenden Weingeist nur langsam, leicht dagegen in Acther lösen, bei . 70

"

schmelzen, weder von Säuren noch von wässrigen Alkalien angegriffen werden

und der Formel ß^^H^^O^ entsprechen (Nie mann, Viertelj. pract. Pharm.

IX. 489).

Farn. Meiiaceae. Craböl. Kundaöl.

Uraböl. Das fette Oel der Samen der südamerikanischen Carapa gidanensis Auhl.

ist farblos, fast butterartig, schmilzt bei 55°, schmeckt in Folge eines Gehalts

an Bitterstoff, der durch Auskochen mit Wasser entfernt werden kann, sehr

bitter, löst sich wenig in Weingeist, leicht in Aether, besteht vorzugsweise aus

Palmitin (Wonfor, Proc. Roy. Soc. XVIII. 304). Wird als kräftiges Wurmmittel

benutzt. Weder dieses Oel noch das von Carapa guineensis stammende Kunda-
Kundaöi. odcr Talukuna-Oel, ebenfalls bitter und wurmwidrig, sind pharmakologisch

geprüft.

Farn. Caneliaceae. Canellaöl.

Canellaöl. Das ätherische Canellaöl, aus dem weissen Zimmt, der Rinde von Ca-

nella alba L. zu etwa 1 % gewonnen, enthält Nelkensäure (s. diese) und einige

indifferente sauerstoffhaltige Oele (Meyer und Reiche, Ann. Chem. Pharm.

XLVII. 234).

Farn. Sarmentaceae. — Traubenkernöi.

Traubenkernöi. Das aus den Kernen des Weinstocks, Vitis vinifera L. gepresste fette Oel

ist farblos oder gelblich, beinahe geruchlos und von süsslich gewürzhaftem Ge-

schmack. Sein specif. Gew. ist 0,91-0,92. Bei — 11° erstarrt es butterartig.

An der Luft wird es rasch dickflüssig und ranzig. Kalter absoluter Weingeist

löst es nicht, kochender leicht, Aether in allen Verhältnissen. (Man vcrgl.

HoUandt, Viertelj. pract. Pharm. I. 195).

Farn. Lineae. — Leinöl.

Das aus frischen Samen vou Linum ttsitatissivmm L. kalt gepresste Oel ist

gelblich, ohne unangenehmen Geruch, das käufliche meistens dunkelgelb und
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von clurchdringcnd scharfem Geruch und Geschmack. Es bleibt noch bei —20"

flüssig. Sein spccif. Gew. ist 0,93-0,94. Nach Brande erfordert es 32 Th.

Weingeist von 0,82 specif. Gew. und 1,6 Th. Aether zur Lösung. Es besteht

neben wenig Palniitin oder Stearin zum weitaus grössten Theil aus dem Gly-

cerid der Leinülsäure (s. S. 740). An der Luft trocknet es zu einer durch-

sichtigen harzartigen Masse aus, leichter noch, wenn es einige Zeit gekocht

wurde. Es liefert eine weiche Seife. Bei längerem Erhitzen mit Schwefel

nimmt es etwa ^/^ davon auf unter Bildung einer braunen zähen Masse, dem

sogen. Schwefelbalsam, Balsamum Sulfuris simplex. — Das Leinöl wird medi-

cinisch fast nur äusserlich zu eröffnenden Klystieren und mit Ei oder Kalk-

wasser (sogen. Linimcutum calcarium) gegen Verbrennung benutzt. Als Oleum

Lini recens empfahl es van Ryn zu 60 Gm. als gelindes Purgans bei Hämor-

rhoidarien.

Farn. Malvaceae. Obregiiin. BaumwoUensameiiöl.

Auf den Zweigen der mexikanischen Alcea rosen L. findet sich eine durch

den Stich eines Insects erzeugte zwischen den Harzen und Fetten stehende

Substanz, die in Mexico Obreguin genannt wird. Sie löst sich kaum in Wein-

geist, leicht in Aether, Ohoroform und Terpentinöl und hinterbleibt beim Ver-

dunsten dieser Lösungen als färb- und geruchlose, durch Alkalien verseifbare

Masse (Dauzats, Journ. Pharm. (4) V. 174).

Das fette Oel der Samen von Gossypium herbaceum L. hat ein specif.

Gew. von 0,93 und besteht aus Palmitin und viel Olei'n (Slessor, Chem. Cen-

tralbl. 1859. 140).

Obreguin.

BaumwoUeu-
samenöl.

Farn. Büttneriaceae. Cacaofett,

Das feste Fett der Bohnen von Theobroma Cacao L., gewöhnlich als Ca-

caobutter bezeichnet, ist weiss oder gelblichweiss, von schwachem Geruch

und mildem Geschmack. Es hat das specif. Gew. 0,89-0,91 und schmilzt bei

29-30°. Von kochendem Weingeist wird es gelöst, scheidet sich aber daraus

beim Erkalten fast vollständig wieder ab. Aether löst es schon in der Kälte

gut und lässt beim Verdunsten warzenförmige Krystalle anschiessen, Cacao-

stearin, die nach A. Mitscherlich beim Verseifen eine feste Fettsäure von

65° Schmelzpunkt und Oelsäure liefern. Der vom Aether in Lösung erhaltene

Antheil schmilzt leichter als das Fett selbst und liefert gleichfalls eine feste

und eine flüssige Säure. — Das selten innerlich benutzte, von Thompson u. A.

mit Zucker gegen Phthisis und Hustenreiz empfohlene Mittel dient meist als

nicht leicht ranzig werdend mit 1-3 Th. Oel zu Salbengrundlagen, sowie zur

Bereitung von Suppositorien.

Cacaofett.

Farn. Tiliaceae. — Lindenblüthenöl.

Aus den Blüthen der TiUa europaea L. lässt sich auf dem Wege des Coho-

birens (s. S. 1076) oder durch Ausschütteln des mit Kochsalz versetzten Destil-

lats mit Aether etwa 0,05 % eines farblosen oder gelblichen dünnflüssigen,

höchst angenehm riechenden ätherischen Oels gewinnen. (Man vergl. Win ekler,

Chem. Centralbl. 1837. 781).

Linden-
blüthenöl.
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Fldchliges
Theeol.

Fettes Tlioeul

Farn. Camelliaceae. — Flüclitiges Theeöl. — Fettes Theeöl.

Das ätherische Theeöl kann nach Art des LiiideubUithenüls dargestellt

werden. Die Ausbeute beträgt 0,6 bis 1 %. Es ist citronengelb, leichter als

Wasser, riecht betäubend stark nach Thce, erstarrt leicht beim Erkalten und

verharzt schnell au der Luft (Mulder, Poggend. Anual. XLIII. 163).

Das in China wie Olivenöl benutzte fette Oel der Samen von Thea- und

Came//io-Arten ist strohgelb, geruchlos, von 0,927 specif. Gew. Es trübt sich

bei 40,5, löst sich nicht in Weingeist, wenig in Acther und besteht aus 1 Th.

Stearin und 3 Th. Olein. (Thomson, Journ. Chim. med. XII. 409).

Fam. Myrtaceae. — Cajeputöl. Oele von Melalenca erici-

folia und M. linarifolia. Gewürznelkenöl. Nelkenpfeffer-

oder Pimentöl. Myrtenöl. Aetlierisches Oel von Euca-

lyptus globulus und anderen Eucalyptus - Arten. —
Fettes Paranussöl.

Cajeputöl. Das Cajeputöl ist das ätherische Oel der Blätter von Melaleuca minor

Smith., M. Cajeputi Roxh. und il/. Leucadenjron Dec, die besonders auf den

molukkischen und Sunda- Inseln einheimisch sind. Es besitzt eine hellgrüne

Farbe, die zum Theil von absichtlich zugesetztem oder aus den zum Versenden

dienenden Gefässeu aufgenommenem Kupfer, zum Theil aber auch von einem

cigenthümlichen grünen Harze (Schmidl. Blauchet und Seil) herrührt, ist

dünnflüssig, von durchdringend gewürzhaftem camplierartigem Geruch und breu-

*nendcm Geschmack. Sein specif. Gew. variirt zwischen 0,91 und 0,97. Es

reagirt neutral und ist optisch unwirksam. Von Weingeist wird es leicht ge-

löst. Bei der Destillation gehen etwa % bei 175 bis 178°, der Rest zwischen

178 und 250" über. Die Zusammensetzung des bei 175-178° siedenden Antheils

wurde von Blanchet und Seil (Ann. Chem. Pharm. VII. 161) und Schmidl
(Chera. Soc. Qu. J. XIV. 63; auch Journ. pract. Chem- LXXXII. 189) überein-

stimmend der Formel €)'°H'^0 entsprechend gefunden, und Schmidl bezeichnet

ihn als Cajeputenhydrat, C»»!!'«, H^O. Er hat das specif. Gew. 0,903, wird

an feuchter Luft sauer und liefert bei längerer Einwirkung von wässrigem Kali,

schmelzendem Kalihydrat oder ei'hitztem Natrium salzartige Verbindungen,

deren Säure als harzartige Substanz abgeschieden werden kann. Wird das

Cajeputenhydrat sehr vorsichtig mit conc. Schwefelsäure vermischt, so entsteht

ein bei 170-175° siedendes Halbhydrat, 2€>«H'6, H^O, während sich bei län-

gerer Berührung mit verdünnter Schwefelsäure eine wasserreichere krystallinische

Substanz, C*°H'^, 3 H^O, erzeugt. Bei wiederholtem Destillircn des Oajeputcn-

hydrats über wasserfreie Phosphorsäure erhält man die Kohlenwasserstoffe

Cajeputen, G^^W", bei 160-165° siedend, von 0,85 specif. Gew., Isocajepu-
ten, C'oH'«, bei 176-178° siedend, und Paracajeputen, G^oH^^, klebrig, citro-

nengelb und bei 310-316° übergehend (Schmidl). — Starke Salpetersäure ver-

wandelt das Cajeputöl beim Erhitzen grösstentheils in Oxalsäure. Behandelt

man das mit '/s Weingeist oder starker wässriger Salzsäure vermischte Oel mit

Salzsäuregas, so entsteht das krystallisirte Hydrochlorat G^°W', 2 HCl, das

sich in kochendem Weingeist und in Aether leicht löst, bei 55° schmilzt und

sich beim Destilliren unter Bildung verschiedener Verbindungen, darunter das

bei 160° siedende Monohydrochlorat , €'°H'6, HCl, zersetzt. Bei Einwirkung
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von Brom und Jod entstehen krj-stallisirbare Verbindungen von den Formeln
43io]i)8ß,.4^ resp. G^oH-^ej^e. (Schmidl). — Das Oleum Cajeputi ist eines der

wenigen ätherischen Oele, welche eine ausgedehnte innere mcdicinische Anwen-

dung gefunden haben, und zwar nach allen Richtungen hin, wo ätherische Oele

benutzt werden, meist jedoch als Excitans. Besonders hat es sich im 18. Jahr-

hundert, wo es häufig den Namen Oleum Wittnebianum (nach einem Wolfen-

büttler Theologen) führte, in Deutschland und Holland, wo es sich gegen 1720

zuerst in den Apotheken fand, viele Gönner erworben. Anfangs als schweiss-

trcibcndes Mittel (Rumph) oder als Gewürz des Caffees und Thees (Locher)

erwähnt, wurde es bald in den verschiedensten Affectiouen gebraucht, so bei

Hydrops (Cartheuser), als Antitypicum (Valentini), als Emmeuagogum
und zur Beförderung fliessender Hämorrhoiden, vorzüglich aber bei Nerven-

affectionen, Chorea, Convulsionen aller Art, Epilepsie und Hysterie, Amaurose,

äusserlich bei Paralysen und Taubheit, ferner bei cariösem und rheumatischem

Zahnschmerz, bei Augenleiden (selbst bei Kataract und Leucomen) und Flechten

(vergl. über die älteren Schritten Murray, App. medic. HI. 319). 'Auch in

neuerer Zeit wird es in ähnlicher Weise verwerthet und gerühmt, z. B. gegen

Aphonie (Behr, Casp. Wchschr. 26. 1834), gegen Wundstarrkrampf (Rust's

Magaz. Lin. 198), äusserlich bei Croup (Puchelt's Ann. VIII. 356) und bei

Wasserkolk Schwangerer, dann aber ganz besonders im Stadium algidum der

Cholera, wo sich das namentlich von Krajewsky 1831 empfohlene Mittel

ebenso wenig wie andere bewährte. Die intensiv schädliche Wirkung auf Milben

und Insecten, sowie auf Entozoen (Rudolph!) dürften seine Anwendung als

Parasiticidum empfehlen. Prosper Delvaux (Presse med. 12-30. 1861), dem

wir die neuesten Erfahrungen über das Mittel verdanken, hat es mit Erfolg

gegen Ascaris lumbricoides und Osyuris, ferner bei Dyspepsie mit Flatulenz,

bei Meteorismus in schweren Erkrankungen, bei Cholerine (nicht bei epidemi-

scher Cholera), bei asthenischen Affectionen der Eespirationsorgane, äusserlich

bei chronischem Gelenk- und Muskelrheumatismus, bei Acne rosacea, Pityriasis

und Psoriasis, bei Luxationen u. s. w. angewandt. Man giebt es, als Oelzucker

(zu 1 - 10 - selbst (bei Cholera , Tetanus) 60 Tropfen) , auch in Latwerge und

Emxdsion; äusserlich pinselt man es für sich oder mit Baumöl auf. — In phy-

siologischer Beziehung giebt Prosper Delvaux an, dass Cajeputöl, in kleineren

Dosen gegeben, bei Thieren völlig resorbirt werde, in grösseren Mengen (2-4

Gm.) sich aber in eine halbflüssige, klebrige, gelbliche Masse verwandle und

gastrointestinale Reizung veranlasse. Die Dämpfe reizen die Conjunctiva sehr

und nach öfterer Bepinselung bleibt eine weisse Narbe zurück (Prosper
Delvaux).

Die Oele von Melaleuca ericifolia und il/. linarifolia gleichen dem Cajeputöl, Oele von Mela-

polarisiren aber schwach rechts und haben das specif. Gew. 0,90 (Gladstone). u'l^linaritblia.'*

Das Nelkenöl, das ätherische Oel der Blüthenknospen und Blüthenstiele Nelkeuöi.

von Caryophyllus aromaticus L. , von dem die ersteren , die bekannten Gewürz-

nelken, 14-28%, die letzteren etwa nur 4% liefern, ist farblos oder gelblich,

etwas dickflüssig, von starkem gewürzhaftem Geruch und brennendem Geschmack.

Es bleibt noch bei —25" flüssig,' hat ein specif. Gew. von 1,04-1,06 und dreht

die Polarisationsebene nach links. Es besteht aus Nelkensäure (s. S. 745) und

einem Kohlenwasserstoff" (wahrscheinlich €"H'*), welcher in den bei der Destil-

lation mit Wasser zuerst übergehenden Antheilen, sowie in dem Oele der Nel-

kenstiele in reichlicherer Menge enthalten ist, ein specif. Gew. von 0,90 bis 0,92

besitzt, nach Ettliug bei 142-143'', nach Brüning und Williams aber erst
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bei 251-255° siedet, dickflüssiger als Terpentinöl ist, sieh viel weniger als dieses

in Weingeist löst und Salzsäiiregas absorbirt, ohne damit eine krystallinische

Verbindung zu bilden. (Man vergl. Jahn , Arch. Pharm. (2) LXVI. 129; van
Hees. ebendas. LXIX. 41; Ettling, Ann. Chem. Pham. IX. 68; Brüning,

' ebendas. CIV. 204; Williams, ebendas. CVII. 242), -- Das Nelkenöl hat eine

ausgesprochene Wirkung auf die Haut; seine Dämpfe tödten Fliegen und Mücken.

Muskelsubstanz macht es mürbe und hemmt die Flimmerbewegung (J. Hoppe).
Als Mittel bei cariösem Zahnschmerz (örtlich auf Baumwolle) findet es Anwen-
dung, mit andren ätherischen Oelen gemischt auch Mohl zu reizenden Einrei-

bungen bei Lähmung oder innerlich als Oelzucker bei Flatulenz.

Nelkenpfeflenti. Das Nelkenpfeffer Öl oder Pimentöl, das ätherische Oel der unreifen

getrockneten Früchte des in Westindien einheimischen Myrtus Pimenüi L.,

welche davon nach Jahn 2,34 % liefei'n, ist gelb bis gelbbraun, dickflüssig,

riecht dem Gewürznelkenöl ähnlich, bricht das Licht stark, hat bei 8° das specif.

Gew. 1,03, sondert sich mit Wasser in einen darin untersinkenden und einen

obenauf schwimmenden Theil und besitzt nach Oeser (Ann. Chem. Pharm.

CXXXI. 277) die gleiche Zusammensetzung wie das Gewürznelkenöl, wird näm-

lich durch Kalilauge in sich lösende Nelkeusäure und einen sich oben abson-

dernden Kohlenwasserstoff €'^H^* geschieden, der bei 255° siedet, ein specif.

Gew. von 0,98 bei 8° und nur schwaches Rotationsvermögen nach links besitzt.

Das Pimentöl wird selten und ganz wie Nelkenöl benutzt.

Myi-tenöl. Das Myrtenöl, das ätherische Oel von Myrtus coinniimis L., besteht nach

Gladstone zu V4 aus einem bei 160-170° siedenden Oamphen,

OeiederEuca- Das ätherische Oel der Blüthen des neuerdings als Fiebermittel vielfach

empfohlenen Eucalyptus glohulus Lab. ist farblos, sehr dünnflüssig, von campher-

artigem Geruch und dem Siedepunkt 170°. Das über Kalihydrat destillirte Oel,

das Eucalyptol, entspricht der Formel €'2H2°0, siedet bei 175°, polarisirt

rechts, löst sich leicht in Weingeist und i-iecht in sehr verdünntem Zustande

rosenartig. Salpetersäure verwandelt es in eine krystallisii-bare, der Campher-

säure analoge Säure. Beim Destilliren über wasserfreie Phospliorsäure entsteht

der Kohlenwasserstoff Eucalypten, €)'^H'^, der bei 165° kocht und das specif.

Gew. 0,836 besitzt, neben einem erst bei 300° siedenden Polymeren, demEuca-
lyptolen. Mit Salzsäuregas erzeugt das Eucalyptol eine krystallinische, leicht

zersetzbare Verbindung. (Oloetz, Compt. rend. LXX. 687). — Das ätheri-

sche Oel von Eucalyptus resinifera Sm. besteht hauptsächlich aus einem nach

Terpentinöl riechenden Kohlenwasserstoff, dasjenige von E. oleosa gleicht dem

Cajeputöl (Gladstone).

Paramissöl. Das Paranussöl oder Brasilnussöl, das fette Oel der Nüsse von Ber-

tliolletia excelsa H.etB., die davon gegen 50% liefern, ist blassgelb, geruchlos,

erstarrt bei 0°, löst sich leicht in kochendem Weingeist und enthält Stearin,

Palmitin und Olein. (Caldwell, Ann. Chem. Pharm. XCVIIL 120. — Dureau,

Journ. Pharm. (2) VI. 132).

Fam. Onagrarieae. — Aetherisches Oel von Philadelphus

coronarius.

UnachtoB Das ätherische Oel der frischen Blüthen des unächten Jasmins oder Pfei-

, fenstrauchs, Philadelphus coronarius L., lässt sich durch Ausziehen derselben

mit Aether im Verdrängungsapparate, Filtriren des erkalteten Destillationsrück-
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Standes der geklärten ätherischen Lösnug, Ansschütteln des wässrigen Filtrats

mit Aether, Trocknen der abgehobenen Aetherschicht mit Chlorcalciura und

freiwilliges Verdunsten derselben erhalten. Es ist goldgelb, riecht betäubend,

aber im verdünnten Zustande lieblich. (Buchner, Arch. Pharm. (2) VIII. 70.)

Farn. Chenopodieae. — Mexikanisclies Traubenkrautöl. Oel

von Cheuopodium autlielminticum.

Das mexikanische Traubenkraut, Clienopodium amhrosioides L. liefert beim Mcxikaiiisches

Destilliren mit Wasser 0,78 bis 1,17 % ätherisches Oel. Dasselbe ist farblos

oder blassgelb, sehr dünnflüssig, stark lichtbrechend, von starkem Geruch und

pfeffermünzölähnlichem Geschmack, hat das specif Gew. 0,902, siedet bei 179

bis 181° und löst sich in 3 Th. Weingeist und 30 Th. Wasser. (Bley, Repert.

Pharm. XLVIII. 96; Becker u. Hirzel, Pharm. Zeitschr. 1854. 8). Ob damit

das ätherische Oel aus den Samen von Chenopodium anthelminticum L., das von t>pi von Clie-

hellgelber Farbe, unangenehmem Geruch und stechendem Geschmack beschrie- ti.eimiiiticum.

ben wird und in Nordamei-ika zu 5-10 Tropfen (als Oelzucker oder in Emulsionen)

ein sehr geschätztes Mittel gegen Spulwürmer, auch gegen Chorea, Hysterie und

Intermittens in Gebrauch ist, übereinstimmt, steht dahin.

Fam. Garcinieae. — Gummigutt. Mangostanharz. Ostindi-

sches und bourbonisches Takamahak. — Fettes Oel von

Calophyllum Inophyllum und von Mesua ferrea.

Das Gummigutt des Handels stammt grösstentheils von dem in Siam und Gnmmi^nitt.

auf Ceylon einheimischen Hebradendron gambogioides Groll, s. Garcinia Morella

Desr., zum kleineren Theile von Garcinia cochincliinensis Chois, einem Baume

Cochinchina's und der Molukken, und von der über einen grossen Theil Ost-

indiens verbreiteten Garcinia pictoria Roxb. Es bildet entweder cylindrische

Stücke von V4 bis 3 Zoll im Durchmesser oder 3-4 Pfund schwere Kuchen

oder Klumpen. Aeusserlich ist es schmutzig grünlichgelb, auf dem Bruche

glänzend braungelb, gepulvert schön hochgelb. Nur in dünnen Splittern ist es

durchscheinend. Es zeigt keinen Geruch, aber scharfen kratzenden Geschmack.

Beim Erhitzen erweicht es ohne zu schmelzen unter Verbreitung eines eigen-

thümlichen Geruchs und wird zersetzt. Mit Wasser giebt es eine schön gelbe

Emulsion, von Weingeist, leichter noch von Aether wird es unter Zurücklassung

von Gummi gelöst. Das Röhrengummigutt besteht nach Christison (Ann.

Chem. Pharm. XXIII. 172) aus etwa 72 Procent der harzigen Gambogiasäure
(s. S. 753), 23 Proc. Gummi und 5 Proc. Wasser, die übrigen Sorten sind ärmer

an ersterer und enthalten auch Stärkmehl und Holzfaser. — D;is Gummigutt

wird als gelbe Wasserfarbe und zur Darstellung gelber Firnisse benutzt. Es
ist bis jetzt nicht bekannt, worauf die bekannte drastische Wirkung des Gum-
migutts beruht, da die Gambogiasäure (s. S. 753) als milder wirkend dieselbe

nur zum Theil bedingen kann. Schon 0,05-0,15 Gm. der Drogue wirken drastisch,

grössere Mengen emetokathartisch und vielleicht auch diuretisch, sehr grosse be-

wirken Darmentzündung und Tod, der beim Menschen durch 4 Gm. nach chole-

riformen Erscheinungen und Collapsus eingetreten sein soll (Pauliini). Schafe

starben nach 8 Gm., Pferde werden durch 24-48 Gm. heftig afficirt, ohne be-

sonders starke Einwirkung auf die Excretion zu zeigen, hei Kühen wirken 70 Gm.
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nicht, 150 erregen langwierige Dysenterie (Daubenton. Viborg). In der

Mediciu findet Gummigutt besonders als Drasticum hydragoguiu bei Hydrops,

wo nach A beule (Gaz. Höp. Sept. 1848) oft grosse Do^eu von 0,5 Gm. nicht

drastisch wirken, und als Bestaudtheil einer Anzahl Bandwuruimittel (von Ma-
thieu, Nuffer, Schmidt u. A.) Anwendung. In sehr kleinen Dosen, zu 5 Cgm.

pro die, ist es gegen Ruhr (Malgaigne. Betz), auch für jüngere Lebensalter,

empfohlen. Bei Hydrops scheint es lange Zeit (nach Ray er zu 2,5 Gm. täg-

lich 6 Wochen lang) ohne Schaden genommen werden zu können. Man giebt es

meist in Pillen (Heim 'sehe Pillen) bis höchstens 0,15-0,25 Gm., hie und da

auch in alkalischer Solution als Tinct. Gutti alcalina oder ammoniacata.

Maugostauliarz. Das Mangos tanh arz , welches in kleiner Menge aus den Stämmen der

Garcmia Mangostana L. (man vergl. S. 754) ausschwitzt, bildet citronengelbe

erbsengroEse geruch- und geschmacklose, leicht zerreibliche Stücke. Es giebt

an 90procent. Weingeist etwa 88 Procent ab und hinterbleibt aus dieser Lösung

beim Verdunsten als klare amorphe, bei 110° schmelzende, in Weingeist und

Aether leicht lösliche Masse, die sich durch wässriges Ammoniak in ein darin

lösliches, bei 80'^ schmelzendes Alphaharz und ein ungelöst zurückbleibendes, bei

115° schmelzendes Betaharz, beide der Formel ©"^H^^^s entsprechend, zerlegen

lässt. (Reitler, Viertelj. pract. Pharm. VII. 170).

(jstinJisches Das ostindischc Takamahak, entweder von CalophyUum Inophjllum L.

oder von C. apetalum Willd. stammend, ist ein gelbgrünes durchscheinendes,

angenehm riechendes, bitter und gewürzhaft schmeckendes, in Weingeist völlig

aufiösliches Weichharz. Der auf Madagaskar als Wundbalsam viel benutzte grüne

Bom-bouisches Marienbalsam oder das bourbonische Takamahak stammt von Calopliyl-

liim Tacamahaca Willd. Brsteres diente früher zu Räucherungen und als Zusatz

von Pflastermassen, kommt aber nur sehr selten, letzteres gar nicht in den

Handel.

Fettes Gel von Das fette Oel der Samen von CalophyUum Inophyllum L. ist grüugelb,

biophyllum von bitterem gewürzhaftem Geschmack, hat das specif. Gew. 0,942 und erstarrt

M su'ä"feiiea
^^^ "1-5°; das Oel der Früchte des Nagas- oder ceylonischen Eisenholzbaumes,

Mesua ferrea L., ist kastanienbraun, von 0,954 specif. Gew. und gesteht gleich-

falls bei -t-5° (Lepine).

Farn. DipterOCarpineae. — Borneocampheröl. — Gurjuubalsam.

Dammar (s. Abietinae). — Vateriatalg.

Borneocam- Das zur Bereitung parfümirter Seifen benutzte Borneocampheröl findet

^ ^^
' sich neben Borneol oder Borneocampher in dem Stamme von Dryohalanops

Onnphora Coolehr. und zwar liesonders in jüngeren Bäumen, die es aus tief bis

in den Kern der Stämme dringenden Einschnitten reichlich aussondern. Es ist

gelb, mehr oder weniger durchsichtig, riecht campherartig und hat das specif.

Gew. 0,945 (Martius, knu. Chem. Pharm. XXVII. 60). Es besteht nach Pe-

louze (Ann. Ohem. Pharm. XL. 327) in der Hauptsache aus dem Oamphen

Borneen, etwas Borneol (s. S. 756), das beim Abkühlen auf —10° zum Theil

herauskrystallisirt, und 5-6% einer harzartigen Substanz. Das auch künstlich

aus Borneol (vergl. S. 756) zu erhaltende, vielleicht mit dem Oamphen des

Valerianaöls identische Borneen ist farblos oder gelblich, dünnflüssig, von nicht

unangenehmem terpentinölartigem Geruch, hat das specif. Gew. 0,91, siedet bei

160-165°, zeigt ein Rotationsvermögen von —39° und löst sich leicht in Wein-

geist und Aether.
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Der Gurgunbalsam , auch Wuod-oil uud Balsanium Capivi genannt, Ourgunbalgam.

ist der Harzsaft verscliicdencr ostindischer Dipterocarims- kvicw. Er ist grün-

lichgell) bis rothbrauu mit grünem Reflex, etwas dickflüssiger als Olivenöl, vom
Geruch und Geschmack des Copaivabalsams uud schwerer als dieser. Von heissem

Weingeist, sowie von Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff wird er leicht ge-

löst. Er besteht aus Gurgunsäure (s. S. 755) und einem Kohlenwasserstoff

G=oH", der bei 255° siedet, bei 15° das specif. Gew. 0,9044 hat und durch

Destillation des Balsams mit Wasser bis zu 15 % gewonnen wird. (Werner,
Zeitschr. Chem. 1862. 588). In England wurde der Balsam und das daraus

dargestellte ätherische Oel gegen Tripper wie (^opaivabalsam benutzt.

Das feste Fett der Samen von Voferia indica L. ist weiss oder gelb, auf Vateriataig.

dem Bruche kugelig-strahlig, geschmacklos und fast geruchlos, schmilzt bei 36 °,4

und hat das specif. Gew. 0,926 bei 15°. (Babington, Quart. J. of Sc. XIX.

177). Dient in Indien zur Bereitung von Kerzen und Seifen.

Farn. Cistineae. Ladauum.

Das Ladannm findet sich als schmieriger, später austrocknender Ueber-

zug auf Cistus creticiis L. Es ist schwarzbraun, weich, von 1,186 specif. Gew.,

angenehmem Geruch uud bitterem Geschmack. Kocht man es zuerst mit Wasser

aus, das bittere und färbende Stoffe aufnimmt und behandelt es dann mit

kaltem Weingeist, so geht etwa V4 desselben in Lösung und hiuterbleibt beim

Verdunsten dieser als dunkelbraunes durchsichtiges Harz, dessen Zusammen-

setzung der Formel C^H^sQ' entspricht (Johns ton, Phil. Trans. 1840. 344).

Früher als stimulirendes Harz und als Zusatz zu Pflastern benutzt, jetzt obsolet.

Ijadaniim,

Farn. Bixineae. Laetiaharz.

Das Harz der westindischen Zoti/« resiiiosa Merc, des sogenannten ameri-

kanischen Weihrauchs, bildet kleine gelbweisse durchsichtige Körner von schwa-

chem gewürzhaftem Geruch, die beim Erhitzen schmelzen, beim Destillireu mit

Wasser nur wenig ätherisches Oel ausgeben und sich völlig in kochendem Wein-

geist lösen (Macair e-Prinsep, Bibl. univ. XLV. 431).

Laetiahar;!.

Farn. Cucurbitaceae. KürbissameiLÖl.

Das fette Oel der Samen von Cucurbita Pepo L. ist blassgelb, ziemlich Ktubissamenüi.

dickflüssig, von 0,923 specif. Gew., geruch- und geschmacklos, bei — 15 ° erstar-

rend, an der Luft langsam trocknend (Schübler). Das Oel scheint Träger ^

der Wirkung der Kürbissamen gegen Bandwurm zu sein und ist von J.C.Lyons
in Philadelphia zu 2 mal 15 Gm. als Änthelminthicum empfohlen.

Farn. Cruciferae. — Seuföl. Löffelkrautöl und soustige

ätherische Oele der Cruciferen. — Fettes Senföl.

Rapsöl. Oelrettigöl. Leindotteröl. Kressensameuöl.

Oel von Hesperis matroualis.

Das Senföl findet sich nicht fertig gebildet in den Samen von Sinapis

nigra L., sondern entsteht erst beim Destilliren derselben mit Wasser durch

A. u. Tb. Husemann, PÜauzeustoÖe. *i
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Spaltimg aus der Myronsäure (mau vergl. S. 767). Der zerstossene schwarze

Seuf, deu man zuvor durch Auspressen vom fetten Oel befreien kann, wird vor

der Destillation zweckmässig über Nacht mit 3-6 Th. kaltem Wasser einge-

weicht. Die Destillation selbst darf nicht zu lange fortgesetzt werden, da das

Senfül sich in nicht unbeträchtlichem Grade in Wasser löst. Aus dem gleichen

Grunde empfiehlt es sich, das übergegangene Wasser zum Einweichen neuer

Mengen des Senfs zu verwenden. Die grösste Ausbeute wird bei der Dampf-

destillation erzielt. Sie beträgt bei gewöhnlicher Destillation nach Wittstock

0,5 bis 0,7 %, bei der Dampfdestillation 0,7 bis 1,1 %. — Das Senföl ist farblos

oder gelblich, von 1,009 bis 1,010 specif. Gew. bei 15*^', riecht und schmeckt durch-

dringend scharf, reagirt neutral, siedet bei 148", löst sich etwas in Wasser,

leicht in Weingeist und Aether. Es besteht in der Hauptsache ans Schwefel-

cyanallyl, €*H^N&, bezüglich dessen wir auf die Lehrbücher der organischen

Chemie verweisen, enthält aber nach Will und Körner (Ann. Chem. Pharm.

GXXV. 279) häufig auch Oyanallyl beigemengt, das dann beim Eectificiren

zuerst übergeht. — Als Verfälschungen wurden in neuester Zeit (man vergl.:

Hager, Pharm. Centralh. X. 65) ausser Weingeist auch Nelkenöl, Ricinnsöl und
Wirkuug. Schwefelkohlenstoff im käuflichen Senföl angetroffen. — Das Senföl hebt die Ge-

rinnbarkeit des Eiweisses beim Kochen und die der Milch, sowie die alkoholi-

sche GähruDg auf (Eberbach), wirkt nach Mitscherlichs Versuchen unter

allen ätherischen Oelen am giftigsten, tödtet Kaninchen zu 4 Gm. in 2 Stunden und

zu 15 Gm. in V4 Stunde, ruft dabei Gastroenteritis hervor und lässt sich durch

den Geruch in Blut, Harn und Athera nachweisen. Auf der menschlichen Haut

ruft das ätherische Senföl sofort heftiges Brennen mit sehr rasch folgender

Hautröthung und Blasenbildung hervor, selbst noch bei sehr starker Verdünnung

mit Alkohol oder Wasser. Riechen an Gefässeu, die das Oel enthalten, erregt

Anwendung, soglcich Stechen in der Nase und Thränen der Augen. — Nach Kiecke schon

1820 in Spanien (Oadix) angewendet, wurde es 1835 in die Hamburger Pharma-

kopoe aufgenommen, und fand in derselben Zeit durch die Empfehlung von

Meyer in Aachen ausgedehnte Prüfung in der Charite zu Berlin, deren Resul-

tate Wolff (Preuss. med. Ver.Ztg. 41. 1835) publicirte. Vorzugsweise kommt

es äusserlich als Rubefaciens und Vesicans iu Anwendung, und zwar als Sub-

stitut des Senfteigs, sowohl als ableitendes Mittel bei schmerzhaften Affectionen

besonders im Gesichte, bei Rheumatismus und Folgen desselben, wie auch als Reiz-

mittel bei Lähmungen, in specie rheumatischen Lähmungen. Man gebraucht es

hier verdünnt, meist in alkoholischer Lösung als sogen. Senfspiritus (24 Tropfen

auf 30 Gm.), wie ihn schon Meyer und Wolff empfahlen, weniger häufig in

Oel (5 Tr. in 4 Gm. Mandelöl) gelöst. In der Oesterreichischen Armee hat

man mit Erfolg, auch was den Kostenpunkt anlangt, dem Senfkuchen das äthe-

rische Senföl substituirt. Russheim (Wien. Wchschr. 31. 1860) schüttelt 1 Tr.

Senföl mit 4 Gm. Wasser (bei Kindern und zarthäutigen Individuen mit 6 Gm.),

tränkt damit ein Stück Löschpapier und applicirt dies unter einem mit Heft-

pflaster befestigten Stück Wachsleinwand. — Innerlich ist das ätherische

Senföl von Wolff bei chronischem Magenkatarrh und Anorexie und von Kuhk
(Med. Ztg. 1836. p. 191) bei Hydrops gerühmt. Man reicht es zu yi2 bis V*

Tropfen mehrmals täglich, am besten in Emulsion.

Noch sehr wenig untersucht sind die schwefelhaltigen ätherischen Oele

Lüffelkrautöl. anderer Cruciferen. Nur vom Löffelkrautöl, dem ätherischen Oel von Coch-

learia officinulis Z,. , ist neuerdings durch Hofraann (Ber. d. deutsch, chem.

Ges. IL 102) mit Sicherheit nachgewiesen, dass es mit dem Schwefelcyanallyl
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Das Moor- «chwcfVMhaltigeuas meer ätherische üele
auderer

Cruciferen.

homolog und nach der Formel ö^IPNS zusammengesetzt ist. Es ist gelblich,

schwerer als Wasser, von scharfem durchdringendem Geruch und Geschmack
und hat einen bei 159-160° (Hofmaun) gelegenen Siedepunkt,

rcttigöl aus den Wurzeln von CoihlearUi Arinoracia L. kommt nach Hubatka
(Ann. Chem. Pharm. XLII. 153) fast ganz mit dem Senföl überein, ebenso nach

Pless (Ann. Chem. Pharm. LVIII. 36) die Oele der Wurzeln von Erysimum
Alliaria L., des Krauts und der Samen von Iberis amura L., der Samen von
Raphantts Rdphanistrum L., CapsclUt Bursa pastoris M. und Sisymlrium officinale

Scop., wahrend Kraut und Samen von Thlaspi arvense L. und das Kraut von

Erysimum Alliarid L. Gemenge von Senföl und Knoblauchöl cuthalten, und
endlich die Oele der Samen von Lepidium ruderale X., L. sativum L., L. ((im-

pestre R. Br,, L. Draha L., Rnphinivs sativus L., B7-assica Napus L. und Cliei-

ranthiis annuus L. von eigenthümlicher Art sein sollen.

Die fetten Oele des schwarzen Senfs, Sinapis nic/ru L., und des Pettes Senivii.

weissen Senfs, Sinapris alba L. stimmen sehr nahe überein. Sie sind hell-

gelb bis braungelb, ziemlich dünnflüssig, von 0,915-0,920 specif. Gew. bei 15°,

erstarren erst bei — 12 bis — 16°, schmecken milde und trocknen nicht. Sie

enthalten die Glyceride der Erucasäure (s. S. 764), der Stearinsäure und einer

Oelsäure, die Darby (man vergl. S. 767) als verschieden von der gewöhnlichen

Oelsäure ansieht.

Das Raps-, ßeps-, Rübsen-, Rüb- oder Kolzatöl wird aus den Samen Rapsöl.

des Winterreps, Brassica Rapa oleifera biennis Dec. und Br. Napus oleiferu

biennis Dec, des Sommerreps, Br. Rapa campestris Dec. und Br. Napus oleifera

annua Dec, und einiger anderen Brassica- kvicn gewonnen, die davon bis zu

Vs ihres Gewichts liefern. Es ist braungelb, ziemlich dickflüssig, von 0,90-0,92

specif. Gew. bei 15°, schmeckt frisch milde und riecht schwach, nimmt aber

beim Aufbewahren bald widrigen Geschmack und Geruch an, erstarrt bei —

6

bis — 8° zu einer butterartigen Masse und löst sich wenig in Weingeist, leicht

in Aether. Es enthält ähnliche Bestandtheile wie das fette Senföl und kann
wie dieses und andre fette Oele der Cruciferen äusserlich nach Art des Leinöls

benutzt werden.

Das Oelrettigöl aus den Samen von Raphanus chinensis Mill. ist braun- üelretdgöl.

gelb, von mildem Geruch und Geschmack, hat das specif. Gew. 0,918 bei 15°,

verdickt sich bei — 10°, erstarrt bei — 16° und trocknet nicht (Schübler). —
Das Leindotteröl aus den Samen von Myagrum sativum L. s. Camelina satioa Leindotterül.

Cr. ist hellgelb, fast geruch- und geschmacklos, von 0,925 specif. Gew., erstarrt

erst bei bei — 19° (Schübler). — Das Krcsscusamenöl von Lepidium sa-
-g^^ ^

tivum L., hat eine brauugelbe Farbe und das specif. Gew. 0,924, riecht und

schmeckt eigenthümlich, gesteht bei — 15°, trocknet langsam (Schübler). —
Das Oel der Samen von Hesperis matronalis L. ist grünlich, fast geruchlos, Fettes Gel von

von 0,928 specif. Gew. , bei — 15 ° noch völlig flüssig , leicht trocknend Tronaiis!""

(Schübler).

Farn. Papaveraceae. — Mohnöl. Fettes Oel der Argemone
mexicana. Opiumwachs.

Das Mohnöl, das fette Oel der Samen von Fapaver somniferum L., ist

blassgelb bis goldgelb, dünnflüssig, schmeckt kaum scharf, hat das specif. Gew.

0,922-0,925, erstarrt erst bei — 18°, trocknet an der Luft noch rascher als Leinöl,

löst sich in etwa 25 Th. kaltem und in 6 Th. kochendem Weingeist, in Aether

71*

Mohnöl.
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Oel der Arge-
mone mexicana.

Opiumwachs.

Resedaöl.

Wausamenöl.

Aetheiisches
Schwarzlvüm-

melöl.

Fettes
ScliwarzkUm-

melöl.

Stemaniaöl.

nach allen Verhältnissen. Es ist leicht zu verseifen uud liefert eine sehr weisse

harte Seife. Der Hauptbestandtheil ist nach Oudemanns das Glycerid der

Leinölsäure (s. S. 740). In der Mediciu hat man es statt Leberthrau oder nach

Art des Baumöls verwendet.

Das fette Oel der Samen von Argemona vtexicana L. ist orangegelb,

milde, schwierig erstarrend (Lepine). Nach Flückiger (Arch. Pharm. (2)

OXLV. 51) hat es ein specif. Gew. von 0,919 und trocknet langsam. Von Be-

standtheileu sind nur die darin enthaltenen flüchtigen Fettsäuren (Butter-, Bal-

drian- und Essigsäure) bekannt (Frölich, ebendas.). Es wird in Westindien

und Mexiko gegen Kopfschmerzen, sowie als Purgans gerühmt und bedingt zu

15-20 Tropfen wässrige Stühle und Erbrechen (Gharbonnier). Aus Ostindischen

Samen gepresstcs Oel nahm Flückiger ohne drastische Wirkung.

Der wachsartige Ueberzug der Samenkapseln des Mohns gelangt theilweise

auch in das Opium und kann dem bei der Extractiou desselben mit Wasser

bleibenden Rückstande, nachdem man ihm zur Bindung harzartiger Substanzen^

etwas Kalkhydrat zugesetzt hat, durch kochenden Weingeist entzogen werden.

Es schiesst daraus beim Erkalten in weissen Krystallisationen an, die sich durch

kochendes Chloroform in eine darin unlösliche prismatisch krystallisirende Sub-

stanz und in zwei sich lösende Ceryläther zerlegen lässt, von denen der eine

Oerotinsäure-Ceryläther ist und aus der Ohloroformlösung bei 4-10° in atlas-

glänzenden Schüppchen anskrystallisirt, wähi-end der andere, Palmitinsäure-Ce-

ryläther, erst aus der auf — 10° erkalteten Mutterlauge in matten, aus kleinen

Prismen zusammengesetzten Warzen anschiesst. (0. Hesse, Ber. der deutsch,

chemisch. Ges. 1870. 637).

Farn. Resedaceae. — Resedaöl. Wausamenöl
Das ätherische Oel der Blüthcn von Reseda odorata L. kann nicht

durch Destillation, sondern nur nach Art des Oels von Philadelplius coronarius

(s. S. 1118) durch Extractiou mit Aether gewonnen werden. Es ist gelblich,

von beigemischtem Wachs dicklich, leichter als Wasser uud riecht höchst ange-

nehm (Buchner, Arch. Pharm. VIII. 70).

Das fette Oel der Samen von Reseda luteolu L. ist dunkelgrün, sehr

dünnflüssig, von widrigem Geruch und Geschmack und 0,9358 specif. Gew. Es

wird erst bei —30° fest und trocknet leicht an der Luft (Schübler).

Farn. Ranunculaceae. — Aetlieriscbes und fettes Scliwarz-

k ümm e 1 ö 1.

Das durch Destillation der Samen von Nigella sativa L. mit Wasser erhaltene

ätherische Oel ist wasserhell mit bläulichem Reflex, leichter als Wasser, von

starkem an Fenchel- und Bfttermandelöl erinnerndem Geruch. Die Lösungen

in Weingeist und Aether flueresciren bläulich. (Reinsch, Jahrb. Pharm. IV.

387). — Das fette Oel des Schwarzkümmels ist orangegelb, riecht gewürzhaft

hat das specif. Gew. 0,92 und erstarrt bei +2° (Lepine).

Farn. Magnoliaceae. — Steruanisöl.

Das zu 4 Procent aus den Samen von Illicium anisatum Loitr. zu gewinnende

Sternanisöl ist frisch wasserhell, wird aber bald gelblich, schmeckt und

riecht anisartig, hat das specif. Gew. 0,970 und löst sich leicht in Weingeist

und Aether. Es besteht in der Hauptsache aus festem und flüssigem Anethol

(s. S. 823).
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Farn. Myristiceae.,— Muskatblüth- oder Macisöl und Muskat-
nussöl. — Muskatbutter. Bicuhibafett. Otobal'ett.

Virolatalg oder Ocubawachs.

Das Muskatblüth- oder Macisöl wird aus dem Arillus der Muskatnüsse, Miiskatliluth-

der Saraenkerue von Myristica moschata Thvnb. s. M. arornatica Larn. bis zu MuHkaTnussöl.

7,7 7o gewonnen. Es ist nach Koller (Viertelj. pract. Pharm. XIII. 507; N.

Jahrb. Pharm. XXIII. 136) durchaus identisch mit dem Muskatnussöl. Von
diesem werden durch Destillation der zerstossenen Nüsse mit Wasser gegen 6%
gewonnen, aber eine völlige Erschöpfung der letzteren gelingt nach Cloez
(Jouru. Pharm. (3) XLV. 150; auch Ann. Chem. Pharm. OXXXI. 210) nur in

der Weise, dass man sie mit Schwefelkohlenstoff oder Aether extrahirt und den

butterartigen A^erdampfungsrückstand der Auszüge im Oelbade auf 200 ° erhitzt

oder besser im Dampfstrom destillirt. Es ist wasserhell, riecht und schmeckt

gewürzhaft und destillirt zwischen 160 und 210°. Der unter 175° übergehende

und gegen 95 % betragende Antheil ist ein Camphen von 0,8533 specif. Gew.

bei 15°, welcher nach der Rectification über Natrium bei 165° siedet, ein nach

links wirkendes Rotatiousvermögen von 13°,5 besitzt, mit Salzsäure eine flüssige,

optisch iuactive, bei 194° ohne Zersetzung destillirende Verbindung erzeugt,

dagegen in Berührung mit Salpetersäure und Weingeist kein krystallisirtes Hy-

drat hervorbringt, auch durch Chlor und Brom in keine krystallisirbaren Pro-

ducta verwandelt wird (Cloez). Der zweite sauerstoffhaltige Bestandtheil des

Muskatnussöls hat nach Gladstone einen Siedepunkt von 224° und das specif.

Gew. 0,9466. — Nach Koller setzt weder das Muskatblüth- noch das Muskat-

nussöl bei starker Abkühlung einen krystalliuischen Körper ab, aber John,
Bley und Mulder (Journ. pract. Chem. XVII. 102) haben einen Muskat-
camp her beschrieben, der sich aus dem Muskatnussöl abscheidet und nach

John in wasserhellen dünnen Tafeln oder Nadeln, nach Mulder in zerbrech-

lichen weissen Halbkugeln krystallisirt, in höherer Temperatur in feinen weissen

Nadeln sublimirt und der Formel C^^H'^O^ entspricht. — Das Muskatnussöl Wirkung uud

kann grosse Kaninchen zu 8 Gm. in 5 Tagen und zu 24 Gm. in 13 Stunden, ^ "^'

kleine zu 4 Gm. in 30 Stunden tödten; der Harn nimmt dabei einen eigen-

thümlichen, nicht dem des Oeles entsprechenden Geruch an, auch riecht die

Exspirationsluft nicht nach Muskatnussöl. Grössere nicht tödliche Dosen hinter-

lassen längere Obstipation. Auf der menschlichen Haut erzeugt es Brennen

und in 30 Minuten Röthung wie Senföl (Mitscherlich, Preuss. Ver. Ztg. 29.

1848). In der Medicin Avird das aus Macis und Muskatnüssen erhaltene Oel

innerlich bei Magenkatarrh, Hyperemese u. s. w. zu 1-5 Tr., jedoch selten,

gebraucht.

Die Muskatbutter oder der Muskatbalsam wird durch Auspressen der ., , ,. .,
' Muskatbutter.

Muskatnüsse gewonnen. Sie bildet eine bräunlichgelbe, durch körnig-krystalli-

nische Ausscheidungen marmorirt erscheinende Masse von stark gewürzhaftem

Geruch uud Geschmack, schmilzt bei 41-51°, hat das specif. Gew. 0,995, löst

sich in 4 Th. kochendem, schwierig in kaltem Weingeist, leichter, aber auch

nicht vollständig in Aether, Chloroform und Benzol. Sie besteht nach Koller

in 100 Th. aus 6 Th. Muskatnussöl, 70 Th. Myristin (s. S. 803) , 20 Th. Olein,

1 Th. Butyrin und 3 Th. eines sauren Harzes. (Man vergl. auch Play fair,

Ann. Chem. Pharm. XXXVII. 152 u. 163; Ricker, N. Jahrb. Pharm. XIX.

17; Bollaret, Quart. J. of Sc. XVIII. 317). — Das fette Oel der Muskat- Anwendung.

nüsse dient entweder für sich als Oleum Nucistae s. nucis moschatae expressum
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Biculiibafett.

Otobafctt.

Virolatalg.

oder in einer Mischung mit Wachs und Oel, der, wie aber guch dem Oelc selbst,

der Namen Balsamum Nucistae beigelegt wird, zu Einreibimgen bei gastrischen

Störungen, Flatulenz, Koliken, Kopfschmerzen etc., auch als Ingrediens von

Salben (Ungt. Rorismarini compositum , Ungt. aromaticum s. Balsamum sto-

machale Wacheri u. a.) und des früher vielgebrauchten Emplastrum aromaticum.

Das Bicuhibafett oder der Bicuhibabalsam, durch warmes Auspressen

der Früchte von Myristica officinalis Marl. s. M. Bicuhiba Schott, gewonnen,

ist der Muskatbutter ähnlich und wird in Brasilien wie diese benutzt, schmeckt

säuerlich scharf, schmilzt bei 47° und hat bei 25^ das specif. Gew. 0,956. Es ist

verseif bar und liefert eine bröckliche Seife, die neben flüchtigen und anderen

nicht flüchtigen Säuren die aus kochendem Weingeist in farblosen Nadeln kry-

stallieireude, bei SS'' schmelzende Bicuhibastearinsänre enthält. (Peckolt,

Arch. Pharm. (2) CVII. 28S; OVIII. 14.

Das tob afett aus den Muskatnüssen von Santa Fe, den Früchten von

Myristica Otoha H. et B., ist fast farblos, butterartig, riecht frisch nach Muskatnuss,

schmilzt bei 38° und enthält My ristin, Olein und Otobit, welches beim Verseifen

mit in dieSeife übergeht, von der Myristinsäure durch kalten Weingeist, in dem es

schwer löslich ist, getrennt werden kann und aus kochendem Weingeist oder

Aether in farblosen glänzenden geruch- und geschmacklosen, bei 133° schmelzen-

den, in höherer Temperatur sich zersetzenden Prismen anschiesst (Uricoechea,

Ann. Chem. Pharm. XCI. 369).

Der Virolatalg oder das Ocubawachs, durch Auskochen der geschälten

Mandeln von Virola sehifera Auhl. s. Myristica sehifera Lam. dargestellt, bildet

gelbliche Kuchen, schmilzt bei 44-50°, löst sich vollständig in Weingeist und

Aether, zur Hälfte auch in wässrigem Ammoniak, ist nur theilweise verseifbar

(Bonastre, Ann. Chem. Pharm. VII. 49).

Kokkelskörner
fett.

Farn. Menispermeae. — Kokkeiskömerfett.

Das aus den entschälten Samen von Anamirta Coccidus W. u. A. s. Meni-

spermum Coccidus L. in der Wärme gepresste Fett ist weiss, geruchlos, von mil-

dem Geschmack, schmilzt bei 22 bis 25°, 5, löst sich kaum in kaltem uud nur

wenig in kochendem Weingeist, aber leicht in Aether, aus dem es in warzen-

förmigen Krusten krystallisirt. Es enthält Oelsäure und Stearinsäure, theils in

Form von Glyceriden, theils frei. (Man vergl.: Boullay, Bull. Pharm. IV. 21. —
Crowder, Phil. Mag. (4) IV. 21. — Francis, Ann, Chem. Pharm. XLII. 255).

Farn. Berberideae. Podophyllin.

Podophyllin. Das Podophyllin, das durch Fällen des concentrirten weingeistigen Aus-

zugs der Wurzel von Podopliyllum peltatum L. mit Wasser in einer Ausbeute

von 2,5 bis 3,75 % zu erhaltende Harz, löst sich zu 54 bis 75 Proc. in Aether.

Der ungelöst bleibende Antheil ist dunkelbraun, harzartig und von sehr bitterem

Geschmack. Der in Aether lösliche Theil lässt sich durch Kalilauge in ein

darin lösliches saures dunkelbraunes Harz und in ein nicht mit Kali verbind-

bares gelbes Harz zerlegen. (Cadbury, Pharm. Journ. Trans. XVIII. 179. —
Buchheim und Credner, N. Jahrb. Pharm. XXXII. 224). — Das Podophyllin

ist ein von Amerikanischen Aerzten zu 0,03-0,12 Gm. viel benutztes und häufig

überschätztes Drasticum, das nach Art des Convolvulins zu wirken scheint und

welches besonders als ein Cholagogum ersten Ranges gepriesen wird. In Deutsch-
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land hat es Ernst Schmidt (Bayr. Intcll. Bl. 13. 1866) als Abf'ührtuittel ein-

zubürgern gesucht und ausser der auftallend galligen Ecschaffenlieit der Stuhl-

gänge (und bei grösseren Dosen auch des Erbrochenen; auf die anthelmintische

Action des Mittels und den umstand, dass die Wirkung sich nicht leicht abstumpft,

wonach es zu 5-10 Mgm. als Purgans bei habitueller Obstipation sich empfehle,

hingewiesen. Nach Versuchen von Percy (Amer. med. Times. IV. 243) scheint

es bei Hunden auch bei subcutaner Ai)plication in kalischer Lösung nach einigen

Stunden Kolik, Teuesraus und Vomituritionen bedingen zu können, wie auch

Anstie (Med. Times. 326. 1863) bei Einbringung einer alkoholischen Lösung

von Podophyllin (0,12 Gm.) nach einem 10 stund. Intervall von Wohlbefinden

Brechdurchfälle und Tod bei Hunden auftreten sah, wobei die Section keine

Peritonitis, dagegen Bluterguss im Magen und ulcerative Entzündung des Dünn-

darms, besonders des Duodenums, nachwies. Der bei Menschen bisweilen nach

Podophyllin vorkommenden Salivation wird nach Stille durch Darreichung in

Pillen oder Gallertkapseln vorgebeugt. Dass dem Podophyllin keine Wirkung

auf die Gallensecretion zukommt, hat neuerdings Bennett (Brit. med. Journ.

May. 8. 1869) experimentell erwiesen. — Zu 0,25-0,4 Gm. bedingt Podophyllin

Leibschneiden, üebelkeit, Schwindel, profuse Schweiese und anhaltende wässrige

Stühle, jedoch keine eigentliche Gastroenteritis (Schmidt). — Nach Buchheim
und Oredner wirkt auch der von Harvay Allen als unwirksam bezeichnete

in Aether unlösliche Theil des Podophyllins zu 0,1 Gm. stark abführend, ebenso

zu 0,025 Gm. das nicht mit Kali verbindbare Harz des in Aether löslichen
~

Antheils, während das saure, in Kalilauge lösliche Harz zu 0,2 Gm. nicht purgirt.

Farn. Hederaceae. — Epheuharz.

Das freiwillig oder nach gemachten Einschnitten aus den Stämmen von Epheuharz.

Hedera Helix L. in südlicheren Klimaten ausfliessende Gummiharz bildet gelb-

braune, röthlichgelbe, auch wohl grünliche spröde Stücke, die in dünnen Schich-

ten durchscheinen, ein orangefarbenes Pulver geben, beim Erwärmen balsamisch

riechen, "schwach gewürzhaft schmecken und sich nur unvollständig in Wein-

geist lösen. Pelletier (Bull. Pharm. IV. 504) fand in 100 Th. 23 Th. Harz,

7 Th. Gummi, 69,7 Th. Holzfaser, 0,3 Th. Aepfelsäure und Salze. Das Harz

galt früher als Diaphoreticum und Emmenagogum, ist aber jetzt ganz ausser

Gebrauch.

Farn. Umbelliferae. — Anisöl, Oele von Pimpinella Saxi-

fraga und P. nigra. Fenchelöl. Römisch - Kümmelöl.

Kümmelö]. Petersilienöl. Sellerieöl. Corianderöl.

Cicutaöl. Bärenklauöl. Seefenchelöl. Dillöl. Wasser-

fenchelöl. Angelikaöl. Meisterwurzöl. Bergpeter-

silienöl. Mohrriibenöl. Oel von Ptychotis Ajowan. —
Ammoniakgummi. Galbanum. Asafoetida. Sagapenum.

Opoponax. Thapsiaharz. Sumbulbalsam. — Apiol.

Das Anisöl wird aus den Früchten von Pimpinella Anisiim L. gewonnen

und im Grossen meistens aus der Anisspreu dargestellt. Die Ausbeute betri'igt

aus den Samen selbst bis 2 %, aus der S|)reu etwa 0,6 %. Es ist je nach dem
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Alter farblos oder gelblich, bald mehr bald weniger dickflüssig, zeigt den cha-

racteristischeii Geruch- und Geschmack des Samens, hat das specif. Gew. 0,98-

0,99, das sich mit dem Alter bisweilen auf 1,075 erhöht, löst sich in 2,4 Th.

Weingeist von 0,84 specif. Gew. , in absolutem Weingeist , Aether , anderen

ätherischen und fetten Oelen in jedem Verhältniss. Es ist ein Gemenge von
festem und flüssigem Anethol (s. S. 823) nach wechselnden Verhältnissen

(das aus der Spreu erhaltene Ocl ist dickflüssiger und reicher an Campher als

das aus den Samen dargestellte ; im Allgemeinen variirt der Gehalt an festem

Anethol zwischen V4 u- %) urid erstarrt daher bei verschiedenen Temperaturen
gewöhnlich erst bei -1-6 bis 10°, manchmal aber schon bei 15° (älteres Oel

vielfach weniger leicht als frisches); das erstarrte Oel schmilzt meistens erst

wieder bei 17 bis 18°. — Nach Strumpf (Arzneimittell. I. p. 611) tödtet Anisöl

zu 15 Gm. Kaninchen, bedingt dagegen zu 60 Gm. bei Katzen nur gesteigerte

Pulsfrequenz, grosse Mattigkeit, Durst, mehrtägige Obstipation und vermehrte

Diurese. Hunde werden durch 15-20 Gm. nicht wesentlich afficirt (Magnan).
1 Tr. unter die Haut eines Kanarienvogels gebracht bedingt Schlaf und Tod
in einigen Stunden; auch wirkt die Application von 2-3 Tr. auf den Kopf be-

täubend (Strumpf). Sehr deleter wirkt das Oel auf Kopfläuse, Morpionen und
auf Krätzmilben, die es in weniger als 10 Minuten tödtet (Küchenmeister).
Auf die Haut wirkt es reizend. Medicinisch wird es innerlich zu 2-6 Tropfen

in der Form von Oelzucker oder emulgirt als Expectorans (Bestandtheil des

- Liquor Ammoniaci auisatus, der Tinctura Opii benzoica), als Galactagogum und

Carminativum (bei Koliken auch eingerieben) benutzt. Zu Krätzcuren nach

vorheriger Abreibung mit Bimssteinseife (Küchenmeister) lässt es sich in

fettem Oel gelöst mit Vortheil benutzen, auch gegen Kopfläuse. Dass es bei

letzterer Anwendung die Haare ergrauen machen könne (Blosfeld, Hufel.

Journ. Juni 1834) ist wohl ebenso wenig faktisch wie die antidotarische Wir-

kung gegen chronische Blei- und Arsenvergiftung (Poppe, Allg. Eettungsbuch,

Pyrm. 1808), die schon Sachs (Repert. Pharm. (2) XIII. 1.) experimentell

widerlegte.
Aetherische

j)jjg ätherische Oel der Wurzel von Phnpinella Saxifraga L. ist gold-

pinelle Saxi- gelb, dünnflüssig, leichter als Wasser, von durchdringendem, an Petersiliensamen

r. "nigra. erinnerndem Gei'uch und bitterem kratzendem Geschmack, dasjenige der Wurzel

von Pimpinella nigra Willd, dagegen hellblau, von schwächerem Geruch und

brennendem, hinterher kratzendem Geschmack. (Bley, Trommsd. N. Journ.

XII. (2) 62).

Fenchelöl. Das Fenchel Öl wird ans den Früchten von Anethum Foeniculum L, bis

zu 3 Procent erhalten. Es ist farblos oder gelblich, etwas dickflüssig, von ge-

würzhaftem Geruch und süsslichem Geschmack, hat das specif. Gew. 0,90-1,0;

erstarrt in der Regel bei -t- 5 bis 10° und zeigt ähnliche Löslichkeitsverhältnisse

wie das Anisöl. Es besteht wie dieses in der Hauptsache aus festem und flüs-

sigem Anethol (s. S. 823), enthält aber daneben ein bei 185-190° siedendes

Camphen. (Cahours, Ann. Ohem. Phys. (3) IL 303). — Das Fenchelöl kann

zu 24 Gm. Kaninchen in 30 Stunden tödten und scheint bei Vergiftungen nicht

in den Urin überzugehen (Mitscherlich). Die Dämpfe erregen Thräneufluss,

Husten und bisweilen Ptyalisraus (Magnan). Medicinisch ist es in Form des

Oelzuckers als Corrigens, Carminativum und Galactagogum geschätzt.

Römisch-Küm- Das R öm is c h - K ü m

m

elöl , aus den Früchten von Cwninum Cymintüu L.
melöl. (Ausbeute 2,8-3,2%), ist hellgelb, sehr dünnflüssig, von gewürzhaftem Geruch

und Geschmack und einem sjjecif. Gew. von 0,975. Es löst sich in 3 Th.
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KUmujolol.

I'eterBilienül.

85 procontigen uud iu jeder Menge absolutem Weiiigeists. Es ist ein Gcniengc

von Cuminol (s. Ö. 825) und Cymol (s. S. 827) und soll nach Wittstein

ein ]5estandtbeil des Doecks'schon Gehcimniittels wider Magenkrampf sein.

Das Kümmelöl, aus den Früchten von Carum Carvi L. (Ausbeute 3-5%),

ist farblos oder blassgelb, dünnflüssig, von durchdringendem Geruch und bren-

nendem bitterlichem Geschmack, hat das specif. Gew. 0,88 bis 0,97, destillirt

zwischen 175 und 230°, jjolarisirt rechts, und löst sich klar in seinem gleichen

Gewicht Weingeist von 0,85 specif. Gew. Es lässt sich schon durch fractionirte

Destillation in den höher siedenden sauerstoffhaltigen Bestandtheil Oarvol

(s. S. 829) und das flüchtigere, schon bei 173° siedende, schwach und angenehm

riechende, bei 15° das specif. Gew. 0,861 zeigende, mit »Salzsäure die krystalli-

sirbare Verbindung G'°H'^, 2 H Cl eingehende Camphen Carven zerlegen.

(Man vergl.: Völkel, Ann. Ohem. Pharm. XXXV. 308; LXXXV. 246. —
Schweizer, ebendas. XL. 329). — Das Kümmelöl tödtet Kaninchen zu 39 Gm.

in 5 Min. , zu 4 Gm. in 5 Stunden , wobei der Geruch des Oeles in der Bauch-

höhle und im Athem, aber nicht im Urin sich findet. Dass es auch bei Men-

schen toxisch wirken kann, beweist ein von Oesterlen (Arzneimitteil. 5. Aufl.

S. 472) nach Lilieufeld erwähnter Fall, wonach bei einem Gesellen, der gegen

Blähungsbeschwerden etwa 4 Gm. Kümmelöl eingenommen, Frösteln, Hitze,

Kopfcougestiouen und Delirien sich entwickelten. Therapeutisch wird das Oel

als Carminativum bei Blähsucht der Kinder, bei Cardialgie und Koliken, jedoch

mehr als Hausmittel als in Folge ärztlicher Verordnung, benutzt.

Das Petersilienöl aus den Früchten von Apium Petroselinum L., ist farb-

los oder grünlichgelb, dünnflüssig, von 1,015-1,144 specif. Gew., riecht nach

Petersilie und schmeckt gewürzhaft, löst sich in 2y2 bis 3 Th. Weingeist von

0,85 specif. Gew., in absolutem nach allen Verhältnissen. Sein Hauptbestand-

thcil ist ein bei 160-170° siedendes, links polarisirendes Camphen, das eine

gewisse Menge Petersiliencampher (s. S. 829) gelöst enthält. (Man vergl. Löwig
und Weidmann, Poggend. Annal. XLVI. 53; auch ßepert. Pharm. LXX. 163).

Das Sellerieöl, aus den Früchten von Apiu7n graveolens L., ist wasserhell

oder blassgelb, von 0,881 specif. Gew. imd durchdringendem Geruch (Vogel,
Schweigg. Journ. XXXVII. 365).

Das Corianderöl, aus den Früchten von Coriandrum sativum L., ist färb- Conauderöl.

los oder gelblich, von angenehmem Geruch und gewürzhaftem, aber nicht bren-

nendem Geschmack, hat das specif. Gew. 0,871 bei 14° und destillirt grössten-

theils bei 150° über. Der flüchtigere Theil entspricht der Formel €'6H'ß,H20,

der höher siedende der Formel 4€'°H'^,H*0. Beide geben beim Destilliren

mit wasserfreier Phosphorsäure ein widerlich riechendes Camphen €'°H'^ (Man

vergl. Kawalier, Journ. pract. Chem. LVIII. 226).

Das ätherische Oel der Wurzeln von Cicuta mrosa L. ist sauerstofffrei Cicutaöl.

und enthält als Hauptbestaudtheil das bei 166° siedende, rechts polarisirende

([a] j = 14°, 7), bei 18° das specif. Gew. 0,87 besitzende, in 4,8 Th. Weingeist

von 0,84 specif. Gew. uud in absolutem Weingeist nach allen Verhältnissen lös-

liche, sowohl mit Wasser als auch mit Salzsäure campherartig riechende kry-

stallisirbare Verbindungen eingehende Campheu Cicuteu. Es ist nicht giftig.

(Ankum, N. Eepert. Pharm. XVIII. 722). Auch nach früheren Untersuchungen

von B. Simon ist das Cicutaöl nicht oder doch nur in sehr grossen Dosen

giftig.

Das ätherische Oel der Früchte von Hcracleum Spliondyiium L. ist hell- BärenkUuöl.

grün, dünnflüssig, von schwachem nicht unangenehmem Geruch und brennend

Sellerieöl.
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scharfem Geschmack. Es hat das specif. Gew. 0,864 bei 20° und siedet zwischen

190 und 220°. Der Hauptbestandtheil ist Essigsäure - Octyläther, ^sH'.O.

€^H^O, der bei 206-208'^ siedet, apfelsinenartig riecht und das specif. Gew.

0,871 bei 16° hat. Daneben ist etwas Capronsäure-Octyläther, €"13'. O.

G^H^O, welcher bei 268-271° siedet und weder Geruch noch Geschmack be-

sitzt, und freier Octylalkohol, G^Hse, mit dem Siedepunkt 190-192°, von

0,83 specif. Gew. bei 16°, durchdringend aromatischem Geruch und süsslichera,

hinterher brennend scharfem Geschmack, vorhanden (Th. Zincke, Götting.

Dissert. 1869; auch Ohem. Oentralbl. 1870. Nr. 15).

Das ätherische Oel der Früchte von Criihmum vaarithman L. trennt sich

beim Rectificiren in eine geringe Menge eines schwerer flüchtigen, in Wasser

untersinkenden Bstandtheils und in ein leichter flüchtiges, bei 175-178° sieden-

des Oel von 0,98 specif. Gew. bei 13°, das an der Luft durch Oxydation bald

dickflüssig wird und durch verdünnte Sal])etersäure in eine krystallisirbare der

Benzoesäure ähnliche Säure, die noch näher zu untersuchende Crithmiusäure,
verwandelt wird (Herouard, Journ. Pharm. (4) III. 324).

Das Dillöl, aus den Früchten von Anethum graveolens L. , enthält als

Hauptbestandtheil ein bei 173° siedendes, stark rechts polarisirendes Oaraphen

(Gladstone). — Das Wasserfeuchelöl, aus den Früchten yon Phellandrium

aquaticum L., die davon 0,8% liefern, ist gelb, riecht durchdringend, schmeckt

gewürzhaft, hat das specif. Gew. 0,852 bei 19° und wirkt nur in grösseren

Gaben bei Thieren giftig (Frickhinger, Repert. Pharm. LXVIII. 1). — Das

Angelikaöl, aus der Wurzel von Angelica Arrhangelica L., ist farblos, leichter

als Wasser, von durchdringendem Geruch und campherartigem Geschmack; es

färbt sich an der Luft und verharzt (A. Buchner, Repert. Pharm. LXXVL
161). — Das Meisterwurzöl, aus der Wurzel von Imperatoria Ostruthium 7>.

(Ausbeute 0,18 bis 0,78 %'), ist farblos oder blassgelb, dünnflüssig, von durch-

dringendem Geruch und campherartigem Geschmack, siedet zwischen 170 und

220°. Es ist nach Hirzel (Journ. pract. Ohem. XLVI. 292) ein Gemenge ver-

schiedener Hydrate eines Kohlenwasserstoffs der Formel n€^H^, der daraus

durch Destillation mit wasserfreier Phos])horsäure als wasserhelles , rosmarin-

ähnlich riechendes Oel abgeschieden werden kann. — Das Bergpetersilienöl,

aus dem Kraut von Peuredanum Oreoselinum Mönch. , hat starken wachholder-

ähnlichen Geruch, das specif. Gew. 0,84 und einen Siedepunkt von 163°. Es

ist ein Camphen und giebt mit Salzsäuregas eine flüssige, bei 190° destillirende

Verbindung von der Formel G'°H'^, HCl. (Schnedermann und Winckler,

Ann. Ohem. Pharm. LI. 336). — Das ätherische Oel der frischen Wurzeln

von Daucus Carola L., von dem nur 0,012 % gewonnen werden, ist farblos,

riecht und schmeckt durchdringend, hat das specif. Gew. 0,886 bei 11° und löst

sich leicht in Weingeist (Wackenroder, Mag. Pharm. XXXIII. 145). — Das

ätherische Oel der Samen von Ptychotis Ajowan Dec. (Ausbeute 5-6 %) ist

hellbraun, von angenehm gewürzhaftem Geruch und dem specif. Gew. 0,896 bei

12°. Es ist ein Gemenge von einem bei 172° siedendem Kohlenwasserstoff von

0,854 specif. Gew., der vielleicht Cymol (s. S. 827) ist und von Thymol (s. S. 891).

(Stenhouse. Haines).

Das Ammoniakgummi des Handels stammt grösstentheils aus Persien

und ist der eingetrocknete Milchsaft von Dorema AiKheri Boiss., nach älterer

Annahme von D. amrnoniaciim Don.; ein kleinerer Theil wird in Nordafrika von

Ferula tingitana Herrn, gewonnen. Das persische Ammoniacura bildet milch-

weisse oder gelbliche Körner , oder grössere gelbe oder bräunliche Massen,
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welche bei niederer Temperatur hart und spröde, bei mittlerer klebend und

weich sind, beim P]rhitzen nur unvollständig schmelze)!, widrig riechen, schwach

bitter und hinterher kratzend schmecken. Mit Wasser angerieben giebt e8 eine

milchige Flüssigkeit. Weingeist cntziclit ihm ein klares, fast farbloses, leicht

schmelzbares Harz, dessen Zusammensetzung nach Johns ton (Phil. Trans. 1840.

350) der Formel C^°H^O'^ entspricht. Beim Destilliren mit Wasser liefert es

ein farbloses, stark riechendes ätherisches Oel. In Salpetersäure von 1,35 specif.

Gew. löst es sich nach kurzem Kochen unter Bildung von Camphresinsäure,

€"H"0' (Schwauert, Ann. Cheni. Tharm. CXXVIII. 123). Beim Schmelzen

mit Kalihydrat liefert es Protocatechusäure und Resorcin (Hlasiwctz und

Barth). Nach Bracounot (Anu. Chim. LXVIII. 69) enthält es in 100 Th.

etwa "70 Th. Harz, 23 Th. Gummi und Bassorin und 6 Th. Wasser. Martius

fand 0,4 % ätherisches Oel. Nach Przeciszewski (Pharmakol. Unters, über

Ammoniacum, Sagapenum und Opoponax. Dorpat, 1862) ist das ätherische Oel

nicht schwefelhaltig und lässt sich das Harz in ein saures hellbraunes und ein

indifferentes, schwefelhaltiges Harz zerlegen, welche beide selbst zu 15 Gm.

ohne Einwirkung auf den menschlichen Körper sind, der Hauptmenge nach mit

den Fäces entleert werden und nur spurenweise im Harn auftreten. Auch

Trousseau und Pidoux haben schon früher von 8 Gm. Ammoniacum keinerlei

Befindensänderung constatirt, wonach die älteren Angaben über die Störungen

der Digestion, purgirende Action und Hervorbringung von HautafFectionen durch

grössere Dosen sich berichtigen. Das Ammoniacum hat bis in die neueste Zeit

hinein in der Art der balsamischen Mittel Anwendung und Lobredner (Savignac,

Bull. Acad. med. XXXII. 1237) gefunden und dient ausserdem zu Pflastern, die

zur Zertheilung von Drüsengeschwülsten (Emplastrum Ammouiaci), bei Leich-

dornen, bei Tinea capitis oder bei Druckverbänden (Eversches Pflaster) be-

nutzt werden. — Das afrikanische Ammoniacum bildet gelbweisse oder hell-

bräunliche Massen, die beim Erwärmen schwach benzoeartig riechen und etwas

scharf, aber nicht bitter schmecken.

Das Galbanum oder Mutterharz, theils aus Mittel -Afrika, theils aus Gulhanum.

Persien eingeführt, ist der eingetrocknete Milchsaft von Ferula erubescens Auch.

und vielleicht noch einiger anderer i'>?-«Zfl- Arten. Es bildet gelbliche oder

braune Körner oder Massen, die in der Wärme weich und klebend, kalt spröde

sind, durchdringend und nicht gerade unangenehm riechen und scharf und bitter

schmecken. Mit Wasser giebt es eine gelbliche Emulsion und von Weingeist

wird es nur unvollständig gelöst. Es enthält nach Pelletier (Bull. Pharm.

lY. 97) in 100 Th. 6 Th. ätherisches Oel, 67 Th, Harz, 19 Th. Gummi und

8 Th. fremde Einmeugungen. Das ätherische Oel ist farblos, rechtsdrehend,

siedet bei 160°, hat das specif. Gew. 0,884, ist mit dem Terpentinöl isomer und

erzeugt mit Salzsäuregas Krystalle (Mössmer, Ann. Chem. Pharm. CXIX. 257).

Das durch Destilliren des Galbanums mit Wasser, Auflösen des Rückstandes in

Kalkmilch und Fällen der Lösung mit Salzsäure isolirte Galbanumharz bildet

amorphe weissgelbe Flocken, die in der Wärme erweichen und schmelzen und

sich leicht in Weingeist, völlig auch in käuflichem, dagegen nicht ganz iu abso-

lutem Aether lösen (Mössmer). Seine Zusammensetzung entspricht nach

Mössmer und Hlasiwetz der Formel O^^H^^O^. Bei der trocknen Destil-

lation liefert es Was.ser, ein blaues, dickes, bei 289° siedendes Oel von der

Formel C^öH^^O und Krystalle von Umbell iferon. Letzteres entsteht auch

beim Erhitzen seiner mit Salzsäuregas gesättigten weingeistigen Lösung auf

100° (Mössmer). Schmilzt man es mit Kalihydrat zusammen, so finden sich
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im Rückstande Resorcin, Oxalsäure und flüchtige Fettsäuren (Hlasiwetz

und Barth, Wien, Akad. Ber. XLIX. 203). Nach Sommer (Disquis. pharm, de

Asa foetida et Galbano. Dorp. 1859) besteht das Galbauumharz aus einem sauren

und indifferenten Harze, welche beide als schwefelhaltig bezeichnet werden und

wovon das letztere zu 15 Gm. Purgiren bedingte, während das saure Harz zu

12 Gm. nicht auf den Stuhl wirkte und beide Harze in den Fäces zum grössten

Theile, im Harn nur spurweise erschienen, und afficirt das ätherische Oel zu

60 Tr. den menschlichen Organismus nicht, während es im Urin erscheint. Die

Anwendung des Galbanum als Emmenagogum, Balsamicum und Antispasmodicum,

sowie als Bestandtheil des Emplastrum oxycroceum und de Galbano crocatum

kann hier als bekannt füglich übergangen werden.

L'tubelliferou. Das eben erwähnte Umbelliferon, €^H'0^ entsteht auch bei der trocknen

Destillation verschiedener anderer Harze, namentlich aus der Familie der ümbel-

liferen (man vergl. S. 1088) und kommt nach Zwenger und Sommer (Ann. Ohem,

Pharm. OXV. 15) fertig gebildet in der Seidelbastrinde (Daphne Mezereum L.)

vor. Es bildet farblose seideglänzende, geschmack- und geruchlose Nadeln, die

bei 240° schmelzen, aber schon unterhalb dieser Temperatur snblimiren. Es

löst sich leicht in kochendem Wasser, damit eine blau fluorescirende Lösung

gebend, leicht auch in Weingeist, Aether und Chloroform.. Beim Schmelzen

entsteht Resorcin neben Kohlensäure und Wasserstoff. (Bezügl. des Aveiteren

Verhaltens vergl. man Hlasiwetz und Grabowsky, Ann. Ohem. Pharm.

CXXXIX. 99).

"^

Resorcin. Das Resorcin , G'^H^O^, ist mit dem Brenzcatechin und Hydrochiuon

isomer. Es wird auch beim Schmelzen anderer Umbelliferenharze mit Kali-

hydrat erhalten und ist von Körner (Oompt. rend. LXIU. 564) synthetisch

dargestellt worden. Es krystallisirt in farblosen Tafeln oder Prismen, die bei

99° schmelzen, 'schon bei 100° sublimiren und bei 271° sieden. Von Wasser,

Weingeist und Aether wird es leicht gelöst, dagegen nicht von Chloroform und

Schwefelkohlenstoff. (Man vergl.: Hlasiwetz und Barth, Ann Ohem. Pharm.

OXXX. 354. — Malin, ebendas. OXXXVIII. 76).

Asafoetida. Die Asafoetida (Stinkasant, Teufelsdreck), der eingetrocknete, aus Ein-

schnitten in die Wurzeln ausfliessende Milchsaft der in Persien einheimischen

Ferida Asa foetida L. und vielleicht noch einiger anderer Fertda-Avten kommt

reiner aber seltener in Körnern, häufiger in grösseren Massen vor. Sie ist auf

frischen Bruchflächen weiss, färbt sieh aber an der Luft schnell rosenroth,

violett oder gelbbraun. Unter 0° spröde und zerreiblich wird sie schon in der

Hand weich und knetbar und schmilzt bei höherer Temperatur. Sie riecht,

namentlich beim Erwärmen, höchst nnangenehm knoblauch artig und schmeckt

bitter und scharf. Mit Wasser giebt sie eine Emulsion, von Weingeist wird sie

nur theilweise gelöst. Sie enthält 3-4 Procent eines flüchtigen Oels , ferner

krystallisirbare F er ula säure (s. S. 812), Harz, Gummi, unorganische Salze

und Beimengungen von Holz und Sand. Das ätherische Oel, wie es scheint

ein Gemenge von (C'^H")^» und €)6H'°S, ist hellgelb, dünnflüssig, von penetrantem

Geruch, siedet unter theilweiser Zersetzung zwischen 130 und 140°, löst sich

in etwa 2000 Th. AVasser, leicht in Weingeist und Aether (Hlasiwetz, Ann.

Chem. Pharm. LXXI. 23). Das durch Fällen des weingeistigen, durch Abde=

Stilliren vom ätherischen Oel befreiten Auszugs der Asafoetida mit Wasser abge-

schiedene Harz ist gelbweiss, fast geruchlos, färbt sich an der Luft bald rosen-

roth und liefert beim Schmelzen mit Kalihydrat Resorcin, Protocatechusäure

und flüchtige Fettsäuren (Hlasiwetz). Nach Sem m er (siehe bei Galbanum)
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lässt sich das Harz der Asafoetida in einen indifferenten und sauren Anthcil zer-

legen, welche beide schwefelhaltig sein sollen, zu 15 Gm. nicht abführen und fast

^anz mit den Fäces entfernt werden, ohne anders wie spurweise im Urin zu er-

scheinen, und bewirkt das ätherische Oel zu 60 Tropfen ausser kuoblauchduften-

den Kuctus keine Befindeusänderung , während der Geruch desselben sich in

der Exspiration und Perspiration, im Harn und in den Fäces zu erkennen giebt.

Es stimmen damit die Erfahrungen von Trousseau und Pidoux über die

Wirkung grosser Gaben Asa foetida (15 Gm.), wonach die Ausscheidung des

Oels erst in 48 Stunden sich zu vollenden scheint, überein. Eine Zersetzung

des Oels ist nicht anzunehmen , da der Gehalt an Sulfaten im Urin sich nicht

vermehrt (Semmer). Die medicinische Anwendung dieses bekannten Anti-

spasmodicum und x\ntihystericuni par excellence bedarf als allgemein bekannt

keiner ausführlichen Darstellung.

Das Sagapenura, der eingetrocknete Milchsaft der persischen Ferula Szo- Sagavenum.

vitsinna Dec, kommt in braungelben bis rothbraunen Körnern oder Massen in

den Handel. Es erweicht in der Hand, ohne bei höherer Temperatur zu schmel-

zen, riecht knoblaucbartig, schmeckt scharf und bitter. Mit Wasser bildet es

eine Emulsion, von Weingeist wird es nur unvollständig gelöst. Es enthält ein

gelbes, dünnflüssiges, an der Luft verharzendes ätherisches Oel, verschiedene

Harze, Gummi, Aschenbestaudtheile und mechanische Beimengungen. (Man

vergl.: Brandes, Troramsdorff's N. Journ. II. (2) 97. — Johnston, Phil. Trans.

1840. 361). Nach Przeciszewski (cf. d. S. 1131 cit. Diss.) ist das ätherische

Oel des Sagapenum schrautziggrün , von saurer ßeaction, riecht knoblauchartig,

schmeckt scharf aromatisch und wird im Körper nicht zersetzt; die sämmt-

lich schwefelhaltigen Harze sind ein saures und zwei indifferente, von denen

das eine in weissen Nadeln krystallisirt, welche aber durchweg im Organismus

wie die Ammoniakharze sich verhalten. Das Sagajienum wurde früher wie Asa

foetida benutzt.

Das Opoponax, der aus Einschnitten in die Wurzel von Opoponax Chiro- Opoponax.

nium Koch. s. Ferula Opoponax L. ausgeflossene und an der Luft getrocknete

Milchsaft, bildet Körner oder Klumpen von rothgclber oder brauner Farbe und

wachsglänzendem Bruch , die sich zu einem goldgelben Pulver zerreiben lassen.

Es riecht stark und eigenthümlich, beim Schmelzen, das nur unvollständig er-

folgt, knoblaucbartig, schmeckt sehr bitter und balsamisch. Mit Wasser giebt

es eine Emulsion, Weingeist löst nur theilweise. Es enthält sehr wenig ätheri-

sches Oel, ein Harz, das bei 100° schmilzt, sich in Aether und wässrigen Alka-

lien löst und beim Schmelzen mit Kalihydrat Brenzcatechin und Protocatechu-

säure liefert, ferner Gummi, anorganische und organische Salze und fremde Bei-

mengungen. (Man vergl.: Pelletier, Ann. Chim. LXXIX. 90. — Johnston,

Phil. Trans. 1840., 352). Nach Przeciszewski ist das grünlichgelbe, an der

Luft dunkler werdende Oel nicht schwefelhaltig und das Harz in einen sauren

und indifferenten Antheil trennbar, die beide Schwefel enthalten und in ihren

Beziehungen zum Organismus den Harzen des Ammoniakgummi und Sagapenum

gleichen. Opoponax wurde früher wie Galbauum mediciuisch benutzt.

In dem in Frankreich zur Bereitung eines hautröthenden Pflasters viel- Thapsiaharz.

benutzten käuflichen Thapsiaharze , richtiger Extracte , aus der Wurzel

von Thapsiu garganka L., findet sich nach St. Martin 66 °'o braunes bröck-

liches Harz, das noch ätherisches Oel enthält, als Träger der hautröthenden

Wirkung, neben einer eigenthümlichen auf Lippen und Zunge, aber nicht auf die

Haut scharf wirkenden Säure, der Thapsiasäure. Das mit Schwefelkohlenstoff
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aus der als Radix Turpethi spurii bezeichneten Wurzel extrahirte Harz ist gelb.

(St. Martin, Bull. gen. Therap. 172. 1868).

Als Sumbulbalsam bezeichnet Reinsch (Jahrb. Pharm. VI. 300; VII.

79- XIII. 68; XVI. 12) die klare blassgelbe harzartige Masse, welche hinter-

bleibt, wenn man das ätherische Extract der Moschuswurzel, rmlix SwnhtiU, von

einer unbekannten Unibellifcre stammend , in 75 proceut. Weingeist aufnimmt

und die Lösung verdunstet. Er enthält reichlich Augelikasäure und Valerian-

säure (man vergl. S. 813). Bei der trocknen Destillation lässt er ein blaues

Oel übergehen, welches Umbelliferon enthält (Sommer, Arch. Pharm. (2)

XCVIII. 1).

Das Apiol ist eine von Homolle und Joret (Journ. Pharm. (3) XXVIII.

212) aufgestellte, aus Petersilieufrüchten erhaltene, ohne Zweifel gemengte Sub-

stanz, die ihren Eigenschaften nach in der Mitte zwischen den ätherischen und

fetten Oelen steht. Zu ihrer Darstellung entfärbt man die weingeistige Tinctur

des Petersiliensameus mit Thierkohle, destillirt den grössten Theil des Wein-

geists ab, nimmt den Rückstand in Aether oder Chloroform auf, verdunstet aus

der Lösung das Lösungsmittel vollständig, reibt das hinterbleibende Oel mit '/s

Bleiglätte zusammen und filtrirt es nach 48 Stunden durch Kohle. So darge-

stellt ist das Apiol eine farblose ölige Flüssigkeit von 1,078 specif. Gew. bei

12°, die sich bei —12° trübt, ohne zu erstarren. Es riecht stark nach Peter-

siliensamen, schmeckt scharf und beissend, reagirt schwach sauer und dreht die

Polarisationsebene schwach nach links. In Wasser ist es unlöslich, löst sich

aber leicht in Weingeist, auch in Essigsäure und nach allen Verhältnissen in

Aether und Chloroform. Mit couc. Schwefelsäure färbt es sich schön roth und

erstarrt damit, durch Salpetersäure wird es verharzt, mit den Alkalien bildet

es eine Emulsion, ohne sich weiter zu verändern. — Das Apiol bewirkt zu 0,5-1

Gm. nach Art von Caffee Cerebralexcitation mit einem Gefühl von Kraft und

Wohlsein und vorübergehender Wärme im Epigastrium, zu 2-4 Gm., wie grössere

Dosen Chinin, eine Art Trunkenheit, Funkensehen, Betäubung, Ohrensausen,

Schwindel und Stirnkopfschmerz, ausnahmsweisse auch Aui'stossen, üebelkeit,

Kolik und gallige Diarrhoe. Joret und Homolle empfahlen diesen Stoff,

dessen Darstellungsmaterial, die Semina Petroselini, in Frankreich wie andre

Theile der Petersilie Volksmittel gegen Wechselfieber sind, als bestes Surrogat

des Chinins, indem es in heissen Ländern 55 %, in gemässigten Klimaten 86%
der Wechselfieber, und zwar am sichersten Quotidianen, heile. Eine Commission

der Societe de Pharmacie zu Paris gelangte bei Versuchen mit dem Apiol zu

dem Resultate, dass es die Hälfte der Quotidian- und Tertianfieber coupiren

könne, dagegen Quartanen nicht heile, dass die Fieber nach Apiol weit häufiger

recidivirten als nach Chinin imd die Recidive durch letzteres, nicht aber durch

ersteres geheilt würden (Journ. Pharm. XXII. 81). Auch empfahlen Joret u.

Homolle die Anwendung gegen intermittirende Neuralgien, bei aus-

gebliebener Menstruation und gegen Menstrualkoliken. Wegen des

stechend scharfen Geschmackes des Apiols ist es am zweckmässigsten, dasselbe

in Gallertkapseln, deren jede 0,25 Gm. enthält, zu reichen, denn auch der

Pugol'sche Apiolsyrup (5 : 1000 Zucker und 500 Wasser) verdeckt den Ge-

schmack nicht ganz. Erwachsene erhalten bei Quotidiana 5-6 Stunden vor dem

Anfalle 4 Kapseln (1,0 Gm.), grössere Kinder 2, kleinere 1 Capsel, und ist es

rathsam, nach Ausbleiben des Fiebers das Mittel noch einige Tage gebrauchen

zu lassen. Bei Menostase giebt man 8 Tage vor dem zu erwartenden Eintritt

der Regel täglich 2 mal 1 Capsel. (Joret und Homolle).
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Farn. Lorantheae. Viscin und Viskautschin.

Weun man die zerquetschten weissen Beeren oder die fein geschabte Rinde ViBcm.

der Mistel, Viscum alhum L., anhaltend mit Wasser ausknetet, das zurückblei-

bende Gemenge von Vogelleim und Holzfaser zuerst wiederholt mit Wein-

geist und dann 5-6 mal mit Aether auskocht, den zähen Verdunstungsrückstand

der ätherischen Lösung mit Weingeist und darauf mit Wasser auswäscht und

ihn endlich zur Verdampfung des Wassers bei Luftabschluss auf 120° erhitzt,

so erhält man das Viscin von Rein seh (N. Jahrb. Pharm. XIV. 129) als

klare durchsichtige honigdicke, bei gewöhnlicher Temperatur zu Fäden auszieh-

bare, bei 100'' dünnflüssige, sauer reagirende, fast geruch- und geschmacklose,

auf Papier Fettflecke erzeugende Masse von dem specif. Gew. 1,0 und einer

der Formel €2OH^«08 (ßsoHaa^ SH^O) entsprechenden Zusammensetzung. — Die

gleichen oder doch sehr ähnliche Substanzen finden sich auf dem Fruchtboden

und der BlüthenhüUe der Atraciylis gtmmifera L. (Farn. Synanthereae), in der

Oberhaut der jungen Zweige von Rohinia viscosa (Fam. Papilionaceae) , in der

Wurzel von Gentiana lutea L. (Fara. Gentianeae), in den klebrigen Ueberzügen

von Lycknis viscosa L. (Fam. Sileneae) und Snxifraga tridactylites L. (Fam.

Saxifrageae) , im Milchsaft der jungen Zweige verschiedener Ficus-KriQw (Fam.

Artocarpeae). — Der nach dem Ausziehen des Viscins durch Aether gebliebene Viskauuchin.

Rückstand des Vogelleims (s. oben) tritt an Terpentinöl Viskautschin ab,

das eine klare gelbliche, sehr elastische und zu langen Fäden ausziehbare, neu-

tral reagirende Masse bildet, die der Formel G^jjie^ entspricht. (Rein seh).

Fam. Oleineae. Syringaöl. — Syringawachs. Olivenöl.

Das ätherische Oel der frischen Blütheu von Syringa vulgaris L. lässt Svringaöl.

sich nur durch Extraction mittelst Aether im Verdrängungsapparate gewinnen.

Es ist bernsteingelb, riecht den Blüthen ähnlich und scheidet beim Aufbewahren

ein Stearopten ab (Favrot, Journ. chim. med. XIV. 212). — Das Wachs der .Syringawachs.

Blätter von Syringa vulgaris scheint nach Mulder mit dem Graswachs

(s. dies.) identisch zu sein.

Das Olivenöl, aus dem Fruchtfleisch von Olea europaea L., ist grünlich- Olivenöl.

gelb, von mildem und angenehmem Geschmack, hat das specif Gew. 0,916 bei

17°, setzt schon bei 4- lO'^ körnige Ausscheidungen ab und erstarrt vollständig

bei 0°. Es löst sich sehr wenig in Holzgeist imd Weingeist, aber schon in

IV2 his 2^/2 Th. Aether und in 5 Th. Essigäther. Es besteht zu mehr als zwei

Drittheilen aus Olein; der Rest ist Palmitin mit etwas Butin und Stearin. Nach

Beneke findet sich auch etwas Cholesterin (man vergl. S. 682). — Vom Oli-

venöl gilt bezüglich der medicinischeu Verwendung vor Allem das über die

fetten Oele im Allgemeinen auf S. 1094 Gesagte. Zur innerlichen Anwendung

wird ihm Mandelöl als besser schmeckend meist vorgezogen, doch ist die aus

Olivenöl bereitete Emulsion oleosa in der Praxis sehr beliebt. Aeusserlich

ist es das am meisten als erweichendes und demulcirendes Mittel verwendete

Oel; auch dient es zur Bereitung diverser Pflaster, Gerate, Salben und Seifen,

als Excipiens von Medicamenten, zu Haaröleu u. s. w.

Fam. Viburneae. Fliederöl.

Das durch cohobirende Destillation aus den frisch getrockneten Blüthen

von Samhucus nigra L. zu gewinnende ätherische Oel, dessen Ausbeute

Fliederöl.
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kaum 0,32% beträgt, ist nach Pagenstecher, (Repert. Pharm. LXXIII. 35)

hellgelb, dünnflüssig, leichter als Wasser, von starkem Fliedergeruch. Es last

sich nach Gladstoue durch Reclification in ein überdestillirendes Camphen

und einen zurückbleibenden weissen, aus Aether krystallisirendcn Körper zer-

legen. Lewis, Eliason und Müller (Arch. Pharm. (2) XLV. 153) erhielten

es nur von Butter- oder Wachsconsistenz.

Decamalee-
Gninini

KaiFeelalg.

Farn. Rubiaceae. — Decamaleegummi. — Kaffeetalg.

Das Decamalee-Gummi aus Gardenia lucida lloxh. s. G. resinifera Roth.

ist frisch von Houigconsistenz und sehr widerwärtigem Geruch, älter ist es

hart, dunkelbraun und riecht auf frischem Bruch und beim Erhitzen nach Kat-

zeuharu. Aus dem heiss bereiteten weingeistigen Auszuge scheiden sich beim

Erkalten zunächst gelbe Flocken aus und bei weiterem Verdunsten im Vacuum

schiessen lange goldgelbe glänzende Krystalle von Gardeuin an, das Roch-

leder für identisch mit Crocin (vergl. S. 1048) ansieht. (Stenhouse, Ann.

Chem. Pharm. XGVIII. 316).

Das Fett der Kaffeebohnen scheidet sich aus dem mit Weingeist von

40° B. bereiteten Auszuge zum Theil beim Abkühlen auf —6° aus, der Rest

wird durch Wasserzusatz gefällt. Es ist weiss, geruchlos, von Schmalzconsistenz,

schmilzt bei 37°, 5 und wird an der Luft ranzig. Nach Rochleder (Wien,

Akad. Ber. XXIV. 40) enthält es Glyceride der Palmitinsäure und einer Säure

Farn. Soianaceae. — Kartoffelfett. Tollkirsclienkernöl.

seusamenöl. Tabakssamenöl. — Capsicol.

Bil-

Kartoffelfott.

ToUkirschon-
Uerndl.

Aus frischen Kartoffeln lassen sich mittelst Aether etwa 0,0*73 % Fett aus-

ziehen. Davon befindet sich nach Eichhorn (Poggend. Ann. LXXXVII. 227)

die Hälfte in den Schalen und ist braun und dickflüssig, während das Fett des

inneren Theils von hellerer Farbe und butterartig ist und nach Heintz an

festen Säuren ausser Palmitinsäure auch Myristinsäure enthält. — Das fette

Oel der Kerne von Airopa Belladonna L. ist etwas dicker als Leinöl, milde,

von 0,925 specif. Gew., erstarrt erst bei —27° und trocknet langsam (Schüb-

Bilsensameuül. 1er). — Das Bilseusamen Öl ist farbloss, ziemlich dünnflüssig, milde, von

Tabakssamenöl. 0,913 specif. Gew. (Brandes). — Das Tabakssamenöl hat eine blass-

grüngelbe Farbe und die Oonsistenz des Hanföls, ist bei — 15° noch völlig

flüssig, schmeckt milde und hat das specif. Gew. 0,923 (Schübler).

Das Capsicol ist ein von Eberbach (s. dessen auf S. 1112 citirte Diss.)

aus den Früchten von Capsicum dargestellter , in sehr geringen Mengen auf

Zunge und Conjunctiva stark reizend wirkender, rothbrauner, dicklich öliger,

Pflanzenfarben nicht verändernder, in Weingeist, Aether, Benzol, Kali und Am-
moniak leicht, in Wasser kaum löslicher Stoff", der wohl zu den Gemengen ge-

hört. Er soll wie Cardol und Crotonol die Gerinnung des Eiweisses beim Ko-

chen verhindern, die Milchgerinnung und die alkoholische Gährung verzögern.

Zur Darstellung empfiehlt Eb erb ach den ätherischen Auszug der Oapsicum-

früchte zu verseifen, dann mit Blei zu fällen, das Präcipitat mit Aether auszu-

ziehen und nach Verjagen des Aethers den Rückstand mit wenig kaltem Wein-

geist zu lösen, aus der alkoholischen Lösung das Blei durch Schwefelwasserstoff

Capsicol.
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zu fällen, den Rückstand mit Aolher und Kali und schliesslich mit Salzsäure

zu behandeln. Eberbach erhielt aus fast 6 Pfund Fruct. Capsici 2 Drachmen
Capsicol.

Farn. ConVOivulaceae. — Rosenholzöl. — Jalappenharz. Jalap-

pensteugelharz. Tampicoharz. Scammonium. Tur-

pethharz.

Das Rosenholzöl, aus dem Holz der Wurzel und des Stammes von Con- Hosenholzöl

volvulns scopariiis L., ist blassgelb, etwas dickflüssig, leichter als Wasser, von

rosenartigem Geruch und bitterem gewürzhaftem Geschmack. Es besteht nach

Gladstone zu etwa V5 aus einem bei 249° siedenden Camphen.

Das Jalappenharz wird der knolligen Jalappenwurzel (Convolvulus Purga Jalappenharz

Wend.) durch Weingeist entzogen und aus dieser Lösung durch Wasser gefällt.

Es ist schmutzig braungrau, auf dem Bruche gelbbraun, undurchsichtig, spröde,

fast geruchlos und von scharfem und bitterem Geschmack. In Weingeist löst

es sich leicht, während Aether nur etwa Y,o desselben löst. Es enthält neben

seinem Hauptbestandtheile, dem in Aether unlöslichen Glucosid Convolvulin

(s. S. 883) ein durch Aether ausziehbares kratzend schmeckendes, stark sauer

reagirendes, in wässrigen Alkalien leicht lösliches Weichharz. (Bezüglich des

letzteren vergl. man Sandrock, Arch. Pharm. (2) LXIV. 160 und Kayser,
Ann. Ohem. Pharm. LI. 81). Beimengungen von Colophonium nud ähnlichen

billigen Harzen im käuflichen Jalappenharz können leicht durch Behandlung

mit Terpentinöl erkannt werden, welches erstere auflöst, letzteres ungelöst lässt.

Das zu 0,3-0,6 Gm. als Drasticum benutzte Harz (besonders in Verbindung mit

med. Seife als Sapo jalapiuus in Pillenform angewendet) verdankt seine Wirk-

samkeit dem Convolvulin (vergl. S. 883), während das Weichharz erst zu 0,5 Gm.
purgirt ( B u c h h e i m und H a g e n 1 r u ).

Das Jalappenstengelharz von Convolvulus Orizabcnsis i., mit welchem jalappenst

die Harze von Convolvulus arvensis L. und C. Soldanella L. nach Weppen, geliiarz.

(Arch. Pharm. (2) LXXXVIl. 153), und Planche, (Journ. Pharm. (2) XIIL 165),

nach Zwingmann (Disq. pharmacol. de quarund. Convolvulac. resin, inst. Dorp.

1857) die von Convolvulus sepium L. und Convolvulus iricolor L., dagegen nicht

die von Convolvulus arvensis L. und Ipotnoea purpurea Lam., sowie das aus der

Wurzel von Convonvulus J\fecho(iianlia W., das zu den Harzsäuren gehört und

nach Buchheim und Hagentorn selbst zu 1,5 Gm. nicht abführt, darin über-

einstimmen , dass sie von Aether gelöst werden, enthält als wesentlichen Be-

standtheil das Glucosid Jalapin (s. S. 886). Das Harz der Jalappenstengel

wirkt nach Bernatzik gleich kräftig purgirend wie Jalappenharz, während

die gereinigten Harze von Convolvulus a7-vt'nsis, )>-epiu7n und tricolor, sowie von

Ipomoeu purpurea Lam. etwas weniger stark drastisch als das Convolvulin wir-

ken sollen (Zwingmann). — Das Gleiche bezüglich der Znsammensetzung gilt

vom Aleppischen Scammonium, dem au.s Einschnitton in die Wurzel geflos-

senen und an der Luft eingetrockneten Milchsaft von Convolvulus Scammonia L. Scammouium

(man vergl. S. 886), welches jedoch im Handel oft so verfälscht vorkommt, dass

es nur 40 % (Srayrnaisches Scammonium sogar nur 4,5 %) Harz enthält,

deshalb in sehr variabler Weise drastisch wirkt und als Abführmittel besser

vermieden wird (Bernatzik). — Ueber Französisches Scammonium,
den eingetrockneten Milchsaft des Rhizoms der Asclepiadee Cynanchian mons-

A. u. Th. Hnsemann, Pflanzenstoffe. 72

en-
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peliaimm L., das nur etwa 3% Harz enthält und sehr geringen Werth hat,

vergl. mau Jessler, Viertelj. pract. Pharm. XVII. 2G6.

Tampicoiiarz. Das Tampicoharz wird nach Spirgatis (N. Kepert. Pharm. XIX. 452.

1870) aus einer unter dem Namen Tampico-Jalape seit einiger Zeit aus Mexiko

über Tampico ausgeführten Jalapeusorte , deren Stammpflauze Hanbury
(ebendas. 460) als Ipomoea suniilans beschrieben hat, in gleicher Weise wie die

übrigen Jalapenharze gewonnen. Es bildet, nachdem es durch Auskochen mit

Wasser uud Behandlung seiner weingeistigen Lösung mit Kohle gereinigt ist,

eine farblose oder schwach gelbliche, durchscheinende, spröde, geruch- und ge-

schmacklose Masse, die bei 30° schmilzt, sich ausser in Weingeist auch in

Aether leicht löst und in diesen Lösungen schwach sauer reagirt. Das gerei-

nigte Harz, das Tampicin, gleicht in seinem chemischen Verhalten durchaus

dem Convolvulin (s. S. 883). Seine Zusammensetzung entspricht der Formel
4334]-[540i4_ Durch Kochen mit wässrigen Alkalien oder alkalischen Erden geht

es unter Aufnahme von 3 Molecülcn Wasser in die amorphe gelbliche, der Oon-

volvulinsäure ähnliche Tampicin säure, <33^H^°0", über. Beide werden durch

Erwärmen mit Salzsäure in Zucker und Tampicolsäure ,
C'^H^^Oa^ gespalten,

welche in feinen geruchlosen, deutlich sauer reagirendeu, in Weingeist leicht,

in Aether schwer sich lösenden Nadeln krystallisirt. — Die Wirkung des Tam-

picins soll derjenigen des Oonvolvulins ähnlich, jedoch minder sicher sein.

Tui|iciiiharz. Das Turpethharz aus Ipomoea Turpetlmm R. Br., die etwa 4% davon

liefert, besteht in der Hauptsache aus dem in Aether unlöslichen Glucosid Tur-

pethin (s. S. 888), dem uur etwa V2Ü eines in Aether unlöslichen Harzes beige-

mengt ist. Vergl. in Hinsicht der Wirkung die S. 889 citirte Arbeit von Vogl;

Hage'ntorn hatte wahrscheinlich keine Rad. Turpethi , sondern die S. 1134

erwähnte Rad. Turpethi spurii in Händen.

Farn. Bignoniaceae. — Sesamöi.

Sesamöl. Das fette Oel der Samen des im ganzen Orient cultivirten Sesamum Orien-

tale L. ist goldgelb, geruchlos, von mildem und angenehmem Geschmack, hat

das specif. Gew. 0,92 und erstarrt bei — 5°. Es dient als Speise- und Brennöl,

sowie als cosmetischcs Mittel und lässt sich zur Herstellung von Bleipflaster

u. a. pharmaccutischen Präparaten, wie es die Pharm. Helv. gethan hat, dem

Olivenöl substituiren.

Farn. Labiatae. — Thymianöl. Mouardaöl. Queudelöl. Pfef-

fermünzöl. Kravisemünzöl. Oel der grünen Minze.

Poleyöl. Oel von Pulegium micranthum. Oel von

Hedeonia pulegioides. Melissenöl. Lavendelöl. Spiköl.

Rosmarinöl. Salveiöl. Dostenöl. Oel von Origanum
creticum. Majoranöl. Ysopöl. "Wolfsfussöl. Patchouliöl.

Thymianol ^^^ Thyuiianöl, aus den blühenden Zweigen von Thymus Lmlgaris L., ist

gelblich oder bräunlich , dünnflüssig , riecht durchdringend nach Thymian,

schmeckt camphorartig, hat das specif. Gew. 0,87 bis 0,90, polarisirt links und

löst sich in seinem gleichen Gewicht Weingeist von 0,85 specif. Gew. Es ent-

hält das Camphen Thymen, ein farbloses, bei 160-165° siedendes, links polari-

sirendes Oel von 0,868 specif. Gew. (Lallemand, Ann. Chim. Phys. (3) XLIX.
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155) als flüchtigsten Bestandtheil , forner Cyniol (s. S. 827) und Thyninl
(s. S. 891). — Letzteres findet sich auch im ätherischen Gel der nordainori- Monanlaol.

kanischen Monaribt -punctata L. (Arppe), das in Amerika seit 1819, wo es

Atlee als kräftiges Rubefaciens und Derivativum zu Einreibungen mit 2-4 Th.

Olivenöl bei chronischem Rheumatismus, localen schmerzhaften Leiden, Hemi-
plegie, Typhus und bei Cholera infantum empfahl, nicht selten benutzt und

auch innerlich als Stimulans u. s. w. gegeben wird (Stille).

Das Quendel öl, von dem das Kraut von Thymus Serpyllwn L. etwa 0,08 Quoiulelöl.

bis 0,09 % liefert, ist goldgelb bis braunroth, von angenehmem Geruch und

gewürzhaftem Geschmack, hat das specif. Gew. 0,89 bis 0,91 und löst sich nach

jedem Verhältniss in Weingeist von 0,85 specif. Gew. (Herberger. Zeller).

Es besteht fast ganz aus einem Camphen (Gladstone). Es wurde früher als

Carminativum gegeben. Topinard empfiehlt es als Zusatz zu stimulirenden

Bädern (zu 1-2 Gm.), wo es dem Thymiauöl und dem ßcsuiarinöl (s. dieses)

gleich wirkt.

Das Pfefferraünzöl, aus dem Kraut von Mentha piperita L., das davon rfetieriiuinznl.

nach Marti US 1,25 % liefert, wird in sehr grossen Mengen in Nordamerika

dargestellt. Es ist frisch farblos oder schwach grünlich und dünnflüssig, wird

aber an der Luft allmälig dunkler und dickflüssig. Es riecht durchdringend

nach Pfeffermünze, schmeckt gewürzhaft brennend, hinterher kühlend, hat das

specif. Gew. 0,89 bis 0,92, besitzt ein Rotatiousvermögen nach links, reagirt

meistens sauer, löst sich in 1-3 Th. Weingeist von 0,85 specif. Gew., in abso-

lutem nach allen Verhätnissen. Es ist ein Gemenge von einem nicht näher

untersuchten Kohlenwasserstoff und dem Stearopten Pfeffermüuzcampher
oder Menthol (s. S. 892), das sich aus amerikanischem und japanischem Oel,

in welchem es in grösserer Menge vorkommt, schon bei 0'^ bis — 8°, aus deut-

schem erst bei —20* zum Thcil abscheidet. (Ueber japanischen Menthacam-

pher, der im Wesentlichen die gleichen Eigenschaften wie der deutsche und

amerikanische zeigt, vergl. man noch Oppenheim, Ann. Ohera. Pharm. OXX.
350 und Gorup-Besanez, ebendas. OXIX. 245). — Das Oleum Menthae
piperitae ist das am meisten unter allen Labiatcu-Oelcn, bald als Stomachicum,

Digestivum und Carminativum (hier besonders die officinellen Rotulae Menthae

pip., deren übermässiger Gebrauch übrigens zu Gastralgie Veranlassung geben

kann), selbst als Excitans bei Cholera (Recaraier), bald äusserlich als Zahn-

wehmittel u. s. w., verwerthete ätherische Oel, dem indessen andere, namentlich

Ol. Menth, crispae, viridis u. s. w. substituirt werden können. Auf die äussere

Haut wirkt es im Bade zu reizend (Topinard).

Das Krausemünzöl, aus Mentha crispa Geig., einer Varietät vou M. syl-

vestiis, scheint dem Pfeffermünzöl nahe zu stehen. Es ist blassgelb, wird beim

Aufbewahren rothgelb, riecht stark nach dem Kraut und hat das specif Gew.

0,969. — Das ätherische Oel der grünen Minze, Mentha viridis L., hat

das specif. Gew. 0,91-0,93 und enthält neben einem bei 160° siedenden Cam-
phen einen dem Carvol isomeren Körper, der bei 225° siedet und das specif

Gew. 0,9515 hat (Gladstone). — Das Polcyöl, aus dem Kraut der Mentha

Pulegium L. ä. Fulegium vuhjare Mill. siedet zwischen 183 und 188° und hat

das specif. Gew. 0,927 (Kaue, Jouru. pract. Chem. XV. 160). — Das ätheri-

sche Oel aus dem Kraut des in Süd-Russland einheimischen Pulegium micrttn-

thum ist farblos oder gelblich, von 0,937 specif. Gew. bei 17'^, siedet zwischen

202 und 227°, riecht und schmeckt den Mentha-Oelen ähnlich, löst sich leicht

72*

KrausemUnz(il.

üel der
giüuen Minne.

Polevöl.

Oel von Pule-
irium micran-

tlium.
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Oel von Hedeo-
ma pulegioides.

Melissenöl.

LavendclCil.

Spiköl.

Rosmarin öl.

in Weingei,?t und entspricht der Formel €)'°H'^0 (Buttlerow, Chem. Central-

blatt 1854. 359).

üas Oel von Hedeoma pulegioides Pers. ist in frischem Zustande hellgelb,

von äusserst starkem eigeuthümlichem Gerüche uud 0,948 specif. Gew. Es

wird in den Vereinigten Staaten als Carminativum und Emmenagogum benutzt

und soll auch zur Hervorrufuug von Abortus missbraucht werden.

Das Melissenöl, aus dem blühenden Kraut von Melissa ojßcinalis L., ist

farblos oder blassgelb, von angenehmem Geruch, hat das specif. Gew. 0,85 bis

0,92, reagirt schwach sauer, löst sich in 5-6 Th. Weingeist von 0,856 specif.

Gew. Es kann wie Pfefifermünzöl benutzt werden.

Das Lavendelöl wird aus den Blüthen und Stengeln der 'i^avandula vera

Dec. s. L. angustifolia Ehrh, dargestellt. Das nur aus Blüthen gewonnene Oel

riecht viel angenehmer als das käufliche, welches in der Regel das übel rie-

chende Oel der Stengel beigemengt enthält. Die Ausbeute aus trocknen Blü-

then beträgt 1 bis 1,4 "/o- ^^ ist blassgelb, sehr dünnflüssig, von 0,87 bis 0,94

specif Gew., polarisirt links, siedet bei 185-188°, reagirt neutral, scheidet

in der Kälte bisweilen Campher ab und löst sich schon in Weingeist von 0,85

specif. Gew. nach allen Verhältnissen. Es enthält neben mehreren Oamphen-

hydraten — nach Kane (Journ. pract. Ohem. XV. 163) ist der bei 185° siedende

Theil O^oH's, 3 HO und der bei 188" siedende 2 02oH'e, 3H0 — ein Stearopten

in wechselnden Mengen. — Das aus den Blättern und Blüthen von Lavandula

Spica Dec. s, L. latifolia Ehrh. im südlichen Frankreich gewonnene S pik öl

riecht weniger augenehm und mehr terpentinölartig als Lavendelöl. — Lavendelöl

gehört zu den stark toxisch wirkenden Oelen, indem es bei Kaninchen schon zu

4 Gm. den Tod nach voraufgehendeu Ccnvulsionen bedingt (Strumpf). Auf

Epizoen wirkt es heftig deleter. Innerlich ist es gegen Migräne und nervöse Auf-

regung zu 1-3 Tr., äusserlich besonders in spirituöser Lösung als Spiritus Lavan-

dulae zu Waschungen bei Rheumatismus, Lähmungen u. s. w., sonst als Zusatz zu

Parfümerieu im Gebrauch. Auf der Haut erregt es im Bade zu 2 Gm. nur all-

gemeine Wärme und erst in 1 Stunde Erythem, ist nur halb so stark als Oleum

Rorismarini (Topinard).

Das Rosmarinöl, aus den frischen Blüthen und Blättern von Rosmarinus

ojyicinalis L. , ist farblos oder gelblich, dünnflüssig, von durchdringendem Ge-

ruch, hat das specif. Gew. 0,88-0,91, siedet über 166°, polarisirt links, reagirt

neutral und löst sich in jeder Menge Weingeist von 0,85 specif. Gew. Es ist

nach Kane (Ann. Ohem. Pharm. XXXII. 284) ein Gemenge eines Camphens

und eines sauerstoffhaltigen Oels; nach Gladstone besteht es fast ganz aus

einem Camphen. Mit Salzsäuregas schwärzt es sich, ohne eine feste Verbin-

dung zu erzeugen. Beim Destillircn mit conc. Schwefelsäure liefert es ein

knoblauchartig riechendes, bei 173° siedendes Oel von 0,867 specif. Gew. und

der Formel €'°H'8 (Kane). — Das Rosmarinöl ist noch stärker toxisch als

das Lavendelöl und kann bei Kaninchen schon zu 1,2 Gm. unter Oonvulsionen

in kurzer Zeit tödten (Strumpf). Milben und Insekten (Motten) tödtet es

sicher und ist deshalb als Krätzmittel statt des Anisöls von Jahne empfohlen.

2 Gm. im Bade bedingen anfangs Wärmegefühl, später Stechen und in 1 Stunde

Erythem (Topinard). Benutzt wird es nur äusserlich in Verbindung mit

andern Stoßen in Form von Linimenten, Salben, (Ungt. Rorismar. comp.) Poma-

den und Haarölen (gegen Alopecie), Pflastern oder Bädern, wie sie schon Busch
bei Scheintod Neugeborener empfahl, (mit Thymian- und Lavendelöl) in den
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Penne s'scheu Büdcru uls Reizmittel; auch fanden die Dämpfe gegen Amblyopie
Anwendung.

Das Salveiöl, aus dem Kraut von Saluia ofßirinalis L., ist grünlich- bis Salveiöl.

bräuulichgelb, dünnflüssig, rieclit und schmeckt nach dem Kraut, hat das specif.

Gew. 0,86-0,92, siedet zwischen 130 und 160° und löst sich in Weingeist von

0,85 specif. Gew. nach allen Verhältnissen. Es ist nach Rochleder (Ann.

Cham. Pharm. XLIV. 4) ein Gemenge mehrerer sauerstoffhaltiger Oele. Bei

langer Aufbewahrung unter Luftzutritt scheidet es Salveicampher ab, der

bei 31-37° schmilzt, scharf und kühlend schmeckt und sich in 450 Th. kaltem

Wasser, in 5 Th. Weingeist von 0,82 specif. Gew. und in jeder Menge Aether

löst (Herberger, Repert. Pharm. XXXIV. 131). Das Salveiöl ist von

Schneider (Heidelb. Ann, VII. 2.307) gegen chronische Anginen (in Pastillen-

form), scorbutisches Zahnfleisch (in Zahnpulver) und Nachtschweisse der Phthi-

siker (wogegen auch Reil das Elaeosacch. Salviae rühmt), empfohlen.

Das Dostenöl, aus dem blühenden Kraut von Origanum vulgare L., ist Dostenöl.

blass- bis brauugelb, von starkem Geruch und scharf gewürzhaftem Geschmack,

hat das specif. Gew. 0,87 bis 0,97, siedet fast constant bei 161° und löst sich

erst in 12-16 Th. Weingeist von 0,85 specif. Gew. (Zell er). Bei längerem

Stehen scheidet es Campher ab. Seine Zusammensetzung entspricht nach Kane
(Journ. pract. Chem, XV. 157) der Formel C^°H^°0. — Das unter dem Namen üei vonUiiga-

„spanisches Hopfenöl"', besonders in Italien gegen cariösen Zahnschmerz

und Paralysen gebrauchte rothbraune ätherische Oel von Origanum creticum

Hayne ist nicht näher untersucht.

Das Majoranöl, aus dem blühenden Kraut von Origaman Majorana L., aiajoranol.

ist gelbgrüu bis braungrün , riecht durchdringend , schmeckt erwärmend und

scharf, reagirt schwach sauer, hat das specif. Gew. 0,87 bis 0,89, siedet fast

constant bei 163° und löst sich in 1 Th. Weingeist von 0,85 specif. Gew. klar,

in 2 oder mehr Theilen schwach opalisirend (Kane. Zeller). Beim Aufbe-

wahren in schlecht verschlossenen Gefässen scheidet es Majorancarapher ab,

der aus Weingeist oder Aether in weissen harten Krystallen anschiesst, beim

Erwärmen schmilzt und in Blättchen vollständig sublimirt, sich in kochendem

Wasser, leichter in Weingeist und Aether löst und der Formel C'^H'^O^ ent-

spricht (Mulder, Journ, pract. Chem. XVII. 103).

Das Ysop- oder Hyssopöl, aus dem Kraut von Hyssopus ojficinalis L., Ysopul.

das sehr viel davon liefert, ist farblos oder grünlichgelb, von eigenthümlichem

Geruch, scharfem campherartigem Geschmack und neutraler Reaction. Es hat

das specif. Gew. 0,88-0,98 (Zeller), destillirt zwischen 142 und 162° und löst

sich schon in seinem gleichen Gewicht Weingeist von 0,85 specif. Gew. Nach

Stenhouse (.Journ. pract. Chem. XXVII. 255)' ist es ein Gemenge mehrerer

sauerstofThaltiger Oele. Das Oleum Hyssopi ist von Schneider bei chroni-

schen Katarrhen der Athmungswerkzouge, Asthma und Tuberkulose, empfohlen.

— Das ätherische Oel des Krautes von Lycopus evropaeiis L. ist grün, bnt- Wolfsiussol.

terartig, von scharfem Geschmack (Geiger). — Das Patchouliöl von Fogo- Patchouiiöi.

stemon Patchoidi Lindl. ist bräunlichgelb, polarisirt links, siedet fast vollständig

zwischen 282 und 294° und ist mit dem Patchoulicampher (s. S. 893), den

es beim Stehen abscheidet, isomer (Gal). Nach Gladstone lässt sich daraus

ein schon bei 257° siedender Kohlenwasserstoff abscheiden. Der übermässige

Gebi'auch des Oeles soll nach Dorvault Gehirnerscheinungen veranlassen

können.
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Farn. Sapoteae. — Guttapercha. — Galambutter. Sheabutter.

lUipebutter.

Giiiiiipciciia. Die Guttapercha scheidet sich aus dem durch Einschnitte in die Rinde

zum Ausfliessen gebrachten Milchsaft von Isonandra Gutta Lindl. s. I. Fercha

Hook, an der Luft als Coagulum ab, welches alsdann geknetet und geformt

wird. Das rohe Product ist grauweiss oder röthlich, blättrig, mit Rindentheilen

und. anderen Uureinlichkeiteu gemengt. Zur Reinigung wii-d es zerschnitten,

mit kaltem und zuletzt mit warmem Wasser gewaschen und durch Erhitzen auf

etwa 110° und Pressen in eine feste Masse verwandelt. Die Guttapercha ist

fast so hart wie Holz, ist zwischen und 25° in nicht zu dicken Schichten bieg-

sam wie Leder, aber nur in geringem Grade dehnbar, lässt sich bei 45-60°,

wo sie zu erweichen beginnt, zu Fäden ausziehen und wird bei 100° so weich,

dass sie leicht in Formen gepresst werden kann. Sie leitet Wärme und Elek-

tricität schlecht und wird beim Reiben stark negativ elektrisch. In Wasser ist

sie unlöslich, absoluter Weingeist und Aetlier lösen davon nach Payen nur

bis zu 22 Procent, Chloroform löst leicht und vollständig, aber erst bei IG

Theilen des Lösungsmittels ist die Lösung filtrirbar. Auch Schwefelkohlenstoff',

Benzol uud Terpentinöl lösen sie, letztere aber erst l)eim Erwärmen vollständig;

fette Oele bringen nur in der Wärme eine geringe Menge in Lösung, die sie

beim Erkalten wieder abscheiden. — Nach Payen (Journ. pract. Chem. LVIL
152; Jahresber. d. Chem. 1859. 519) enthält die Guttapercha 75-82 Proc. des

Kohlenwasserstoffs Gutta, 14-16 Proc. Alban, 4-6 Proc. Fluavil, ausser-

tiutta. dem etwas Salze, Fett, fiüclitiges Gel und Farbstoff". Die Gutta bleibt als

Rückstand, wenn man mechanisch gereinigte zerkleinerte Guttapercha so lange

mit kaltem Aetlier oder kochendem absolutem Weingeist behandelt, als diese

Flüssigkeiten noch etwas aufnehmen; aus dem Weingeist krystallisirt beim Er-

kalten das Alban heraus, während das Fluavil gelöst bleibt. Reiner erhält

man die Gutta nach Baumhauer (Journ. pract. Chem. LXXVIIL 277), wenn
man die durcli Behandeln mit Wasser und Salzsäure gereinigte Guttapercha in

kochendem Acther löst, die beim Erkalten sich ausscheidende Masse nochmals

in kochendem Acther aufnimmt und die wieder abgeschiedene Gallerte nach

gutem Auswaschen mit kaltem Aether und Weingeist, um der Oxydation vor-

zubeugen, sogleich zum Schmelzen auf 100° erhitzt und trocknet. Die Gutta

ist ein weisses Pulver, das schon unter 100° durchsichtig wird, bei 150° völlig

schmilzt und in höherer Temperatur sich zersetzt, Sie löst sich nicht in Wein-

geist und kaltem Aether, leicht in Schwefelkohlenstoff" und Chloroform, nur sehr

wenig in Benzol und Terpentinöl. An der Luft absorbirt sie begierig Sauer-

stoff", wobei Ameisensäure erzeugt wird. Ihre Zusammensetzung entspricht nach

Baumhauer, Oudemanns u. A. der Formel G^oR''-, nach Payen €*H" oder

einem Vielfachen davon, nach Miller (Journ. pract. Chem. XCVII. 380) €2°H^°.

Alban. — D^s Alban ist eine leichte pulvrige aus mikroskopischen Blättchen gebildete

Masse, die Ijei 140° (nach Payen erst bei 160-180°) schmilzt, durch Wasser,

verd. Säuren und Alkalien nicht angegrifFen wird, sich reichlich in kochendem,

schwierig in kaltem, absolutem Weingeist, leicht in Aether, Chloroform, Schwe-

felkohlenstoff", Benzol und Terpentinöl löst und der Formel €'°H'^0 entspricht

Fluavil. (Oudemanns, Jahresber. d. Chem. 1859. 517). — Das Fluavil, nach Oude-
manns C-°1I'^0, inst sich in den eben genannten Lösungsmitteln noch leichter

und hinterbleibt beim Verdunsten seiner Lösungen als citronengelbe amorphe

brüchige Masse, die bei 50° teigig wird und bei 100-110° schmilzt (Payen).

—



Galambuttcr. Benzoü. 1141}

Zu abweichenden Resultaten über die Bestandtheile der Guttapercha gehingte

Arppe (Journ. pruct. Chcni. LIII. 171). — Auf dem Verhalten der Gutta

gegen Sauerstoff (s. oben) beruht die Veränderung, welche Guttapercha an der

Luft erleidet; sie wird brüchig, harzartig, in Weingeist und wässrigen Alkalien

löslich, nimmt bisweilen selbst einen stechenden Geruch an und erweicht bei

100", ohne zu schmelzen. Diese Veränderung erfolgt im Dunkeln weniger

schnell als im Licht, unter Wasser gar nicht. Beim Erhitzen mit Schwefel

oder beim Behandeln mit Chlorschwefel wird die Guttapercha härter und weniger

schmelzbar, also ähnlich modificirt, wie Kautschuk (vergl. S. 1111). Leitet man
Chlor in eine Auflösung von Guttapercha in Benzol, so scheidet sich eine weisse

pulvrige Substanz ab, die als Ersatz für Elfenbein benutzt wird. — Die viel-

fachen Verwendungen der Guttapercha sind bekannt. In der Medicin und

Chirurgie dient sie nach Art des Kautschuks (s. S. 1111) als Material einer

Anzahl von Instrumenten, mit Chlorziuk, Aetzkali u. s. w. zusammengesclimolzeu

zu Aotzstiften und anderen Formen von Aetzmitteln (Platten, Kügelchen) nach

Maunoury (Gaz. Höp. 135. 1853; 51. 1855) und Robiquet, besonders auch

zum Cauterisiren am Cervix uteri (Bois de Loury, Gaz. Höp. 88. 1856), zum
Ausfüllen hohler Zähne, dünn ausgewalzt als Guttaperchapapier statt Charta

antirheumatica, auch bei Frostbeulen, endlich zum festen Verbände bei Kno-
chcnbrüohen für sich in heissem Wasser erweicht oder als Mischung von 10 Th.

Guttapercha, 4 Th. Schweinefett, und 3 Th. Fichtenhai'z nach Dürr (Prcuss.

Mil. Ztg. 11. 1860). Ihre Lösung in Chloroform stellt das statt des Collodium

elasticum gebrauchte, jetzt in Oesterreich officinelle Traumaticin dar, das

auch bei Hautkrankheiten (Ekzem , Psoriasis) und bei Geschwüren besondre

Lobredner gefunden hat. Aehnlich lässt sich eine Lösung in Schwefelkohlen-

stoff verwenden, welche Uytterhoven zum Verschluss penetrirender Brust-

und Gelenkwunden und selbst zur Herstellung von festen Verbänden, Heller
zum Oonserviren von Leichen und anatomischen Präparaten empfahl. Die

Solution von Gutta Percha und Kautschuk in Benzin ist als Präservativ der

Hände gegen Ansteckung durch Leichengift, sowie als Schutzmittel der Nach-

bartheile bei Augenblenorrhoe, bei Geschwüren und bei Verband mit Wasser

gerühmt.

Die Galam- oder Bamboucbutter , ein mildes, schwach gewürzhaft Galambutter.

schmeckendes, etwa bei 29° schmelzendes, in 40 Th. kochendem Weingeist und

leicht in kaltem Aether sich lösendes, völlig verseifbarcs Fett der Südseeinscln,

scheint aus den Früchten von Bassia ohovata Forst., vielleicht auch von B. Imi-

gifolia L. oder einer anderen Bassia- Art, gewonnen zu werden (Guibourt,

Jour. chim. med. I. 175). — Auch die grünlichweisse, bei 43" schmelzende .sheabuuer.

Sheabutter, die Thomson und Wood (Journ. pract. Chem. XLVII. 237)

untersuchten und die von 0. Henry (Ann. Chem. Pharm. XVIII. 96) imter-

suchte lUipe- oder Mahvahbutter stammen wohl von jBflss«'«- Arten ab, . illipcbuttei.

erstere, wie es scheint, von Bossia Parkii Hook.

Farn. Styraceae. — Benzoe.

Die Benzoe ist ein, theils freiwillig, theils in Folge gemachter Einschnitte, Benzoe.

aus der Rinde des auf den Sundainseln und in Siam einheimischen Styrax Ben-

zo'in Dryand. ausfliessendes Harz, das entweder in kleinen rundlichen, aussen

röthlichgelben, inwendig milchweissen, auf dem Bruch harzig glänzenden Stücken

(Benzoe in lacrymis), oder in grösseren röthlichgrauen bis rothbraunen, auf dem
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Bruche wenig glänzenden Massen (Bcnzoe in massis), oder endlich als ein Con-

gloraerat dieser beiden Sorten (Benzoe amygdaloides) in den Handel kommt.

Sie riecht sehr angenehm, besonders beim Erwärmen, und schmeckt süsslich,

schart' und balsamisch. Erhitzt schmilzt sie unter Entwicklung von Bcnzoe-

siiuredämpfen. Von heissem Weingeist wird sie bis auf die beigemengten frem-

den Stoffe vollständig gelöst, von Äether nur theilweise; heisses Wasser ent-

zieht ihr die Benzoesäure. Sie ist nach den Untersuchungen von Unverdorben
(Poggend. Ann. XVII. 179), van der Vliet (Journ. pract. Ohem. XVIII. 411)

und Anderen ein Gemenge von drei oder vier Harzen und enthält daneben

Benzoesäure (s. S. 649), nach Kolbe und Lautemann in einigen Sorten

in loser Verbindung mit Zimmtsäure (vergl. S. 660)', in einer Sumatrabenzoc

fand Aschoff nur Zimmtsäure und keine Benzoesäure. Kocht man die Benzoe

mit wässrigem kohlensaurem Natron aus, so werden die Säuren und das Gam-
maharz ausgezogen, welches letztere aus der kochend heissen Lösung durch

Salzsäure als dunkelbraunes Harz gefällt wird. Aus dem in kohlensaurem Al-

kali unlöslichem Theil der Benzoe bringt Aether hellbraunes Alphaharz und

nach längerem Stehen sich daraus wieder abscheidendes Deltaharz in Lösung,

worauf der Rückstand haujjtsächlich aus Betaharz besteht, das durch Auflösen

in kochendem Weingeist gereinigt werden kann. Sämmtliche Harze liefern

nach Hlasiwetz u. Barth (Ann. Chem. Pharm..CXXXIV. 265) beim Schmelzen

mit Kalihydrat die gleichen Producte, nämlich Benzoesäure, Paraoxybenzoe-

säure, Protocatechusäure, Brenzcatechin und flüchtige Fettsäuren. Bei der

trocknen Destillation der von den aromatischen Säuren befreiten Benzoe werden

Benzoesäure, Carbolsäure, eine salbenartige Substanz und andere Producte ge-

bildet (E. Kopp, Compt. rend. XIX. 1269). Ooncentrirte Schwefelsäure löst

die Benzoeharze mit karmoisinrother Farbe, Salpetersäure erzeugt damit Pikrin-

säure, Benzoeresinsäure, Benzoesäure, Bittermandelöl und Blausäure. — Die

früher wohl als Balsamicum bei chronischen Bronchialkatarrhen, auch gegen

Haruincuntinenz zu 0,05-0,12 Gm. empfohlene Benzoe dient jetzt nur zu Eäucher-

ungen, bei Aflfectionen der Respirationsorgane für sich, gegen Rheuma mit

anderen Harzen und Gamphcr, auch bei Asphyxie (im Rauchclystier nach van

Hasselt), meist aber des Wohlgeruches halber (daher Ingrediens der ver-

schiedener Räucherpulver und Räucherkerzen), ferner zu gewissen gegen Sommer-

sprossen und Mitesser benutzten Schönheitswässern (sogen. Jungfernmilch, Prinzes-

sinnenwasser) und znr Darstellung der bei Verbrennungen und wunden Brust-

warzen aufgepinselten Tinctura Benzoes, sowie der Tinctnra Benzoes

composita (Balsamum persicum s. comraendatoris).

Farn. Ericeae. — Gaultheriaöl. Porschöl.

Gaultheriaüi. I^'is Gaultheriaöl oder Wintergreen -Oil des Handels findet sich in

allen Theilen, besonders aber in den Blüthen der in Nord-Amerika häufig wach-

senden Gaultheria jorocumbens L. Es ist frisch farblos, wird aber an der Luft

röthlich, riecht angenehm, schmeckt süsslich gewürzhaft und siedet zwischen 200

und 222". Es ist ein Gemenge von etwa 7io Methylsalicylsäure (s. S. 695)

und y,o Ganltherilen. Letzteres ist ein farbloses, sehr dünnflüssiges, bei

160" siedendes, nach Pfefferöl riechendes Caraphen, das am besten isolirt wird,

wenn man das rohe Gel mit Kalilauge destillirt, das Uebergehende mit Wasser

und verdünnter Kalilauge wäscht und dann mit Chlorcalcium entwässert. (Man

vergl. Cahours, Ann. Chem. Phys. (3) X. 358). — Das Wintergrünöl wird in



Porschül. Kamillenöl. 1145

den Vereinigten Staaten als Carminativnm und als GcKchmackscorrigeus schlecht

schmeckender Mixturen, z. B. Syrupus Sarsaparillac conipositus, benutzt (Stille),

scheint aber auch beim A'olkc als eine wahre Panacec zu dienen. Nach W. ßeil

(Mat. med. p. 178) bedingt es bis zu 5 Tropfen Gefühl von Wärme im Magen

und im ganzen Körper neben Pulsbeschlcunigung, und ruft auf der äussern

Haut nur Wärme, aber keine Entzündung hervor. Es soll mehrfach zu 30 Gm.

bei Kindern tödliche Vergiftung bewirkt haben (Stille. Pereira). Ein von

Gallagher (Philad. med. Exam. VIII. 347) berichteter Fall von Intoxication

eines 9jähr. Knaben mit 15 Gm. endete in einigen Wochen günstig; die Er-

scheinungen waren heftiges Erbrechen, Purgiren, Magenschmerzen, heisse Haut,

vermehrte Pulsfrecjuenz, langsame und mühsame Respiration, Schwerhörigkeit

und intensiver Ileisshnnger.

Das Porschöl, aus dem blühenden Kraut von Leduni palustre L., von

welchem 1000 Pfund nach Trapp (Zeitschr. Chem. 1869.350) 26 Unzen liefern,

ist eine weissgelbe krystallinisch -fettige Masse von durchdringendem und be-

täubendem Geruch , brennendem Geschmack und schwach saurer Reaction.

Trapp fand es in Uebereinstimmuug mit den älteren Angaben von Grass-

mann (Repert. Pharm. XXXVIII. 53) und Bu ebner (ebendas. XXXVIII. 57

nnd N. Repei't. Pharm. V. 1) aus einem krystallinischen Stearopten und einem

davon abzupressenden Eläopten bestehend. Ersteres bildet feine atlasglänzeude

Nadeln, die leicht schmelzen, unzersetzt sublimiren und sich leicht in Weingeist

und Aether lösen. Es färbt sich mit conc. Schwefelsäure rothbraun und mit

rauchender Salpetersäure oder einer Mischung von Schwefelsäure und gewöhn-

licher Salpetersäure oder Eiseuchlorid schön violett. Das Eläopten verbindet

sich mit zweifach- schwefligsaurera Natron zu einer weissen kautschukähnlicheu

Masse, aus der es durch Destillation mit Säuren oder Alkalien wieder abge-

schieden werden kann. — Zu abweichenden Resultaten gelangten Willigk

(Wien. Akad. Ber. IX. 302) und Fröhde (Journ. pract. Chem. LXXXII. 181).

Beide erhielten nur flüssiges Oel, das nach Fröhde auch bei starker Abküh-

lung kein Stearopten absetzte. Fröhde zerlegte es durch Schütteln mit Kali-

lauge in eine Säure von der Formel G''H"'0* und einen nicht mit Kalilauge

verbindbaren Theil, der bei fractionirter Destillation ein bei 160" siedendes

Camphen und ein bei 240-242 *» siedendes sauerstoffhaltiges Oel von der Zusam-

mensetzung des Ericinols, G"^H'^0, lieferte.

rorschöl.

Farn. Synanthereae. — Kamillenöl. Römiscli-Kamillenöl. Oel

von Pyrethrum Parthenium. Wermiithöl. Wurmsamenöl.
Beifussöl. Esdragonöl. Schafgarbenöl. Edelschafgar-

benöl. Ivaöl. Oel von Erigeron canadense. Rainfarrenöl.

Arnicaöl. Oel Ton Osmitopsis asteriscoides. Dahlienöl.

— Harz der Ceradia furcata.

Das Kamillenöl, aus den Blüthen von Matricaria ChamomillK L., wird

ara besten durch Dampfdestillation bereitet. Die Ausbeute beträgt aus frisch

getrockneten Kamillen 0,416 %, aus 4jährigen nur noch 0,04 7o- (Steer,

Repert. Pharm. LXI. 85). Das Oel ist schön dunkelblau, fast undurchsichtig,

dickflüssig, erstarrt bei —12 bis —20", hat das specif. Gew. 0,92 bis 0,94,

riecht stark nach Kamillen, schmeckt gewürzhaft erwärmend und löst sich in

8-10 Th. Weingeist von 0,85 specif. Gew. An der Luft und im Lichte wird

Kamillenöl.
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es grün bis braun und dubei schmierig, Ijebält aber seine P\irbc um so länger,

je frischer die zu seiner Darstelhmg verwandten Kamillen waren. (Zell er,

Studien etc.). Es beginnt bei 240° zu sieden unter allmäliger Erhöhung des

Siedei)unkts auf 300°, bei welcher Temperatur Zersetzung eintritt. Die Zu-

sammensetzung wird nach Bizio (Wien. Akad. Ber. XLIII. (2) 292) durch die

Formel 5 €'°H'^ 3 H^O ausgedrückt. Beim Destilliren mit wasserfreier Phos-

phorsäure liefert es ein fast farbloses, nach Steinol riechendes Camphen, das

mit Salzsäuregas die Verbindung 5€'°H'^, HCl erzeugt (Bizio). Man vergl.

über die Zusammensetzung des Oels auch Bornträger, Ann» Chem. Pharm.

XLIX. 244. Nach Gladstone geht bei der Destillation des Oels der blaue

Bestandtheil, der identisch mit demjenigen des Wermuth- und Schafgarbenöls

sein soll und von ihm Ooerulein genannt wird, bis zu 320° über, nachdem

unter 200'' ein Kohlenwasserstoff und bei 200° ein sanerstoffhaltiges Oel dcstil-

lirt ist. Das Coerulein soll nach Gladstone stickstoffhaltig sein und seine

Farbe durch Alkalien und Säuren in Grün verwandeln. Nach Piesse (Pharm.

Journ. Trans. (2) V. 277), der es Azulen nennt, entspricht es dagegen der

Formel G'*'H", H^O. — Das Kaniillenöl ist niedicinisch in der Form des Oel-

zuckers gegen Asthma und Koliken , auch besonders gegen Magenkrampf

(Schneider, Hufel. Journ. LXIII. 121; XCI. 69), Keuchhusten (Löbenstein.

Löbel), so wie gegen Intermittens (Voigtel) gegeben. Dass 5 Tr. bei ciaer

gesunden Schwangern Unbesiunlichkeit, vorübergehende Zuckungen, wehenähn-

liche Schmerzen und Druck in her Nabelgegend hervorzurufen im Stande sein

sollen, verbürgt Hahnemanu (Hufel. Journ. XI. 466).

Komisch- £)jjg ßömisch-Kamilleuöl , aus den Blüthen von Antliemis nohilis L.,
KaiDiUenül.

die frisch getrocknet davon 0,6 bis 0,8 % liefern , ist von bläulicher oder grün-

licher Farbe. Beim Eectificiren gehen % des Oels bei 180-190°, der Rest bis

zu 210° über. Es ist, wie es scheint, ein Geraenge von Angelikasäure, Angeli-

kasäureanhydrid (man vergl. S. 814) und wahrscheinlich auch Valeriansäure

(oder Äetheru dieser Säuren) mit einem Camphen. Man isolirt letzteres durch

Destillation des Oels mit gepulvertem Kalihydrat oder auch mit weingeistigeni

Kali, in welchem Falle das weingeistige Destillat znr Abscheidnng des Kohlen-

wasserstoffs mit Wasser versetzt werden muss. Das Camphen riecht angenehm

citronenartig und siedet bei 175°. (Gerhardt, Ann. Chim. Phys. (3) XXIV. 96).

Oel von Pvre- pgg ätherische Oel des blühenden Krautes von Pyreihrum Pnrthenkim
thriim Paillie-

. .

iiiinii. Sm. s. Matriatrid PartUeniuni L. ist grünlich, siedet zwischen 165 und 220°,

scheidet beim Stehen Pyrethrumcampher (s. S. 947) ab und enthält ausser-

dem einen Kohlenwasserstoff und ein sauerstoffhaltiges Oel (Dessaignes und

Chautard, Journ. Pharm. (3) XIII. 241).

Wermuthöl. Das Weruiuthöl, aus dem blühenden Kraut von Artemifsia Ahsintlnum L.,

das frisch getrocknet davon etwa 0,3 % liefert, ist dunkelgrün, riecht durch-

dringend nach Wermuth, schmeckt brennend, hat das specif Gew. 0,92-0,97,

siedet zwischen 180 und 205°, dreht die Polarisationsebene nach rechts, reagirt

neutral und löst sich sehr leicht in Weingeist. An der Luft wird es dunkler
' und dickflüssiger. Es besteht nach Gladstone aus einem Kohlenwasserstoff,

einem sauerstoß'haltigen Oel, das nach Leblanc (Ann. Chim. Phys. (3) XVI.

333) bei 205° übergeht und der Formel €'°H'«0 entspricht, und dem schon

beim Kamillenöl erwähnten blauen Coerulein. Bei wiederholtem Destilliren des

Oels über wasserfreie Phosphorsäure erhielt Leblanc den Kohlenwasserstoff

C'°H'*. — Das Wermuthöl wird von Magnan (Compt. rend. LXVIII. 14.; Gaz.

Höp. 79. 82. 1869) als die Ursache der bei Absynthtrinkern vorkommenden
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cpileptifornicu Aufälleii iingcscheu, da es bei Tauben , Uuudoi uud anderen

Säugethioreu zu 3-4 Gm. intern Zittern der Muskeln und elektrische Btösse in

Hals- und Vordcrbeinmuskeln , in grossen Gaben Trismus uud Tetanus, mit

])aroxystisch auftretenden klonischen Krämpfen abwechselnd, stcrtoröses Athmen,

Schäumen des Maules, unwillkührliche Dcfäcation und Samenerguss producirt,

wobei in den längeren oder kürzeren Pausen sich manchmal wirkliche Hallu-

ciuationen einzustellen scheinen, und wonach, wenn der Tod erfolgt, Hyperämie

der Hirn- und Rückenmarkshäute, namentlich am verlängerten Marke, schwache

allgemeine Injectiou der Hirnsubstanz , Ekchymosen im Peri- und Endocardium

und Lungenhyperämie, ausnahmsweise blutige Sufl'usion in den Magenwandungen
vorkommen sollen. Ganz ähnlich sind die Symptome, welche W. Smith (Lancet,

De<5. 6. 1862) bei einer in 48 St. günstig verlaufenen Intoxication eines Erwach-

senen mit 15 Gm. Oel wahrnahm, (Anästhesie, Couvulsionen, Trismus, Schäu-

men des Mundes, Brechneigung und völlige Bewusstlosigkeit während des Vergif-

tungsverlaufes). Therapeutisch wird das Oel äusserst selten bei Verdauungs-

schwäche und als Anthelminticum gebraucht.

Das Wurmsameuöl, aus dem sog. Wurmsamen (mau vergl. S. 924), ist blass- Wurmsameuol.

gelb bis bräunlichgelb, ziemlich dünnflüssig, wird aber an der Luft bald dunkler

uud dicker , hat einen durchdringenden widrigen Geruch und brennenden Ge-

schmack. Es besitzt ein specif Gew. von 0,925-0,945, siedet zwischen 170-220°,

grösstentheils bei 175 '', und löst sich in seinem gleichen Gewicht Weingeist von

0,85 specif. Gew. Es ist nach Kraut und Wahlforss (Arch. Pharm. (2) CXI.

104; OXIX. 81) ein Gemenge eines sauerstoffhaltigen, bei 175" siedenden Oels

von der Formel C'^H'^O mit einer geringen Menge eines Kohlenwasserstoffs.

Zu abweichenden Resultaten in Bezug auf die Zusammensetzung gelangten

Völkel (Ann. Chem. Pharm. XXXVIIL 110; LXXXVIL 312) und Hirzel
(Jahresber. d. Chem. 1854. 591 uud 1855. 655), was zum Theil in der verschie-

denen Beschaff'enheit des Oels seinen Grund haben mag. Durch wiederholtes

Destilliren des Wurmsamenöls über wasserfreie Phosphorsäure erhält man einen

bei 172-175° siedenden, optisch inactiven Kohlenwasserstoff von 0,878 specif.

Gew. und der Formel CoH'« (Hirzel. Kraut u. Wahlforss), nicht G'^H'«,

wie Völkel annahm. Hirzel nennt ihn Cinaeben, Völkel Cynen. Beim
Behandeln des Wurmsamenöls mit conc. Salpetersäure werden Phtalsäure und

Terebilsäure neben Blausäure, Essigsäure und Oxalsäure gebildet (Kraut).

Salzsäuregas wird von dem Oel lebhaft absorbirt unter Bildung einer krystalli-

sirbaren Verbindung (Hirzel). Beim Vermischen mit einer gesättigten Lösung

von Kaliumbijodid erstarrt es zu einem Brei metallgrün glänzender Nadeln, die

an der Luft unter Entwicklung von Jod zerfliessen und der Formel <3'°H*°JO^

entsprechen (Kraut u. W^ahlforss). — Das Wurrasamenöl ist nach E. Rose
(Arch. path. Auat. XVI. 233) für Kaninchen schon zu 2 Gm. ein tödliches Gift,

das Unruhe, Sinken der Temperatur, Mattigkeit, Zittern, verminderte Sensibilität,

tetanische und klonische Muskelzuckungen , vermehrte Diurese , Albuminurie

und Darmkatarrh ohne Vermehrung der Stühle hervorbringt, durch die Exspi-

ration ausgeschieden wird und dem Urin einen aromatischen Geruch verleiht.

An der wurmwidrigen Wirkung der Flores Cinae ist es nur in untergeordnetem

Masse betheiligt.

Das Beifussöl, aus der Wurzel von Artemisia tnihjaris L., ist bla^^sgrün- Beifuesöl.

lichgelb, butterartig, von durchdringendem Geruch, bitterlich brennendem, hin-

terher kühlendem Geschmack und neutraler Reactiou (Bretz u. Elieson). —
Das Esdragüuöl, aus den Blättern von Artcmisiu Dracunculus L., hat das Esdragonöl.
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Schat'garbenol.

Edelschafgar-
benol.

ItröI.

Riiiularrenöl.

Arnicaol.

Oel der Osmi-
topsis asteri-

scoides.

specif. Gew. 0,935, siedet bei 200-206° und enthält neben Anethol (s. S. 823)

nur geringe Mengen eines leichter flüchtigen Kohlenwasserstoffs (Gerhardt);

Das ätherische Oel der Schafgarbe, AchiUea Millefolmm L., ist von

verschiedener Beschaffenheit, je nachdem es aus Blüthen, Kraut, Wurzeln oder

Samen gewonnen wurde. Der Oel der Blüthen ist blau oder grün, von 0,92

specif. Gew. nnd schwach saurer Reaction. Die Ausbeute beträgt nach ßley

aus getrochneten Blüthen 0,114%. Das Oel des Krautes, welches frisch ge-

trocknet davon 0,065 °/o liefert, ist dunkelblau, in der Kälte fast butterartig,

von 0,85-0,91 specif. Gew. und starkem Geruch (Bley. Zeller). Das Oel der

Wurzeln (Ausbeute 0,032 %) ist schwach gelblich, von unangenehmem baldrian-

ähnlichcm Geruch, das Oel der Samen (Ausbeute 0,052 %) endlich grünlich.

(Bley, Repert. Pharm. XLVIII. 95. — Zell er, Studien etc.). — Das Edel-

schafgarbenöl , aus Blüthen, Kraut und Samen von AchiUea nobilis L., die

davon im Durchschnitt 0,25 % liefern, ist blassgelb, dickflüssig, von kräftigem

angenehmem Geruch, campherartigem Geschmack und dem specif Gew. 0,97-

0,983 (Bley, Arch. Pharm. (2) IL 124). — Das Ivaöl, aus dem vor der Blüthe

gesammelten Kraut der AchiUea moschata Dec. (romanisch Iva) ist bläulichgrün,

von starkem durchdringendem Geruch und pfeffermünzartigem Geschmack. Es

besitzt das specif Gew. 0,934 bei 15° und beginnt bei 170" zu sieden unter

Erhöhung des Siedepunkts auf 260°. Der Hauptbestandtheil ist das Ivaol

(s. S. 946), das eine harzige Substanz gelöst enthält (v. Planta).

Das Oel von Erigeron canadense L., strohgelb, von angenehmem Krautge-

ruch und nicht sehr angenehmem Geschmack, chemisch nicht genau untersucht,

ist in Nordamerika von Williams und Wilson zu 5 Tropfen als blutstillendes

Mittel bei Metrorrhagie gerühmt , scheint jedoch ohne wesentlichen Nutzen

zu sein (Stille).

Das Rainfarrenöl, ans den Blättern und Blüthen von Tandcetwn vulgare L.,

ist gelb oder grünhch, vom Geruch des Krautes, bitterem brennendem Geschmack

und dem specif Gew. 0,92. Es reagirt neutral, löst sich leicht in Weingeist

und erzeugt beim Erwärmen mit Kaliumbichromat und verdünnter Schwefel-

säure gewöhnlichen Campher. (Zeller, Studien etc. — Persoz, Journ. pract.

Chem. XXV. 60. — Vohl, Arch. Pharm. (2) LXXIV. 16). Das Rainfarrenöl,

welches als Anthelminthicum (innerlich zu 1-4 Tr., auch äusserlich in den Unter-

leib eingerieben und gegen Oxyuris vermicularis im Klystier) Anwendung findet,

wird in Amerika als Abortivmittel missbraucht, und hat in Folge davon mehrfach

zur Vergiftung Anlass gegeben, die nach grösseren Gaben (30 Gm., aber selbst

schon nach l'/a Theelöffel) den Tod in 2-3 Stunden bedingte (Francis. Romeyn
Beck. Dalton. Chapin. Mau vergl. Reil, Mat. med. 260). Die Symptome
waren Röthung des Gesichts, vollkommene Bewusstlosigkeit, Pupillenerweiterung,

stertoröse Respiration, Pulsbeschleunigung und heftige tonische und klonische

Krämpfe; bei der Section fand sich Magenentzündung. Abortus scheint niemals

eingetreten zu sein. — Das ätherische Oel aus den Blüthen von Arnica

montana L. ist gelb- bis bräunlichgrün, riecht eigenthümlich , reagirt schwach

sauer, löst sich erst in 16-60 Th. absolutem und in 100 Th. gewöhnlichem Wein-

geist; dasjenige aus den Wurzeln ist gelb, von 0,98-0,99 specif Gew., reagirt

schwach sauer und löst sich schon in 2 Th. gewöhnlichem und in jeder Menge
absolutem Weingeist (Zeller). — Das ätherische Oel der am Cap wachsen-

den Osmitopsis asteriscoides Cass., das dort nach Art des Cajeputöl bei Läh-

mungen u. s. w. beimtzt wird, ist gelb oder schwach grünlich, dünnflüssig, riecht

unangenehm nach Campher uud Cajeputöl , schmeckt brennend und kratzend,
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reagirt neutral und bat das spocif. Gew. 0,931 bei 16°, beginnt bei 130" zu

sieden und destillirt zu Va ^ei 178'^ über, worauf bei 207-208" ein Campher

subliniirt und dunkles Harz zurückbleibt. Der bei 176-178° siedende Antheil

entspriclit der Formel C'^H'^O. Weingeist löst das Oel in allen Verhältnissen.

(Gorup-Besancz, Ann. Oheni. Pharm. LXXXIX. 214). — Die Knollen der Dahlienöl.

Dahlie oder Georgine, Dahlia variabüis Desf., geben zerquetscht und mit Wasser

destillirt ein ätherisches Oel von starkem Geruch und süsslicheni Geschmack,

das in Wasser allmälig untersinkt uud dabei butterartig und undeutlich krystal-

linisch wird (Payen, Journ. Pharm. (2) IX. 384; X. 239).

Das von Afrika eingeführte Harz iler Ceradia Jurcata Rieh, ist bernsteiu-
"jja fuTca

u.*

gelb, riecht wie Elemi, hat das specif. Gew. 1,197 und löst sich in Weingeist

(Thomson, Phil. Mag. J. XXVIII. 422).

Farn. Valerianeae. — Valeriauöl.

Das Valerian- oder Baldrian öl wird aus den Wurzeln von Valeriana Valeriauöl.

officinalis L. gewonnen, die davon, je nach dem Standort (sonniger Standort

und leichter trockner Boden sind günstiger für die Erzeugung des Oels als ein

schattiger und feuchter Standort), 0,4 bis 0,8 % liefern. Es ist blassgelb bis

gelbbraun, im frischen Zustande bisweilen grünlich, dünnflüssig, wird aber mit

der Zeit dunkelbraun und dickflüssig. Es riecht stark nach den Wurzeln,

schmeckt gewürzhaft brennend, reagirt stark sauer, hat das specif. Gew. 0,90-

0,96 und beginnt bei 200° zu sieden unter Erhöhung des Siedepuuks auf 400°.

Weingeist von 0,85 specif. Gew. löst davon sein gleiches Gewicht, absoluter

Weingeist mischt sich damit. Nach Gerhardt (Ann. Chim. Phys. (3) VII. 275)

ist das Valeriauöl ein Gemenge von einem Oamphen mit Valerol und Va-
leriausäure, von denen das Valerol bei fractionirter Destillation zuletzt über-

geht und durch Abkühlen in Eis krystallisirt erhalten wird. Es bildet nach

Gerhardt farblose durchsichtige, neutral reagirende , schwach nach Heu

riechende Säulen, die an der Luft rasch verharzen und unter Entwicklung von

Kohlensäure Valeriansäure erzeugen. Seine Zusammensetzung soll der Formel

eeHi^e entsprechen. Nach Pierlot (Ann. Chim. Phys. (3) LVI. 291) ist das

Valerol jedoch gar keine einfache Verbindung, sondern ein Gemenge von Va-
leriancampher , Harz uud Wasser. Das Valeriauöl besteht nach ihm aus

25 Th. des Camphens Valeren, 5 Th. Valeriansäure, 18 Th. Valeriau-

campher, 47 Th. Harz und 5 Th. Wasser. Das Valeren wird durch Rectifi-

ciren des zwischen 120 und 200° siedenden, auch die Valeriansäure enthaltenden

Antheils des Valerianöls über trocknes Kalihydi-at rein erhalten, ist ein farb-

loses, bei 160° siedendes, nach Terpentinöl riechendes Oel, das durch Salpeter-

säure nach Eochleder in gewöhnlichen Campher (vergl. S. 972) verwandelt

wird. — Der Baldrian campher bildet weisse Krystalle von der Formel
^i2jj2o0 (Pierlot). — Die Anwendung des Oleum Valerianae aethereum an

Stelle uud nach Art andrer Baldrianpräparate, wo es bei hysterischen Leiden

(Heyfelder), Chorea (Schneider) und Helminthiasis (Wendt) besonders

Empfehlung fand, hat keine grosse Verbreitung erfahren.

Farn. Salicineae. — PappelknospeuöL

Die Knospen von Populus nigra L. liefern ein farbloses, angenehm riechen- Pappeiknos-

des, auf Wasser schwimmendes, in Weingeist wenig lösliches ätherisches Oel penol.

(Pellerin, .Journ. Pharm. (2) VUI. 428).
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Farn. Thymeleae. — Seidelbastharz. — Seidelbastöl.

Seidelijasthttiz. Ueber das scharfe Harz, das der Einde von Daphne Mezereum L. durch

Weingeist entzogen werden kann, liegen nur sehr dürftige Angaben vor. Nach
Gas sei mann (N. Jahrb. Pharm. XXIII. 302) ist es braun, von süsslichem Ge-

ruch und scharfem brennendem Geschmack, löst sich ausser in Weingeist auch

in Schwefelkohlenstoff und Kalilauge leicht, schwieriger in Aether, Chloroform,

Benzol und ätherischen Oeleu.

.Seidelbastöl. Das fette Oel der Pi-üchte von Daphne Mezereum, von dem bei heissem

Auspressen 24 %, durch Ausziehen mittelst Schwefelkohlenstoff über 31 % er-

halten werden, ist weingelb bis bläulichgelb, von schwachem, an Cauthariden

erinnerndem, an der Luft sich aber bald vollständig verlierendem Geruch und

anfänglich süssem, hinterher aber brennend scharfem und kratzendem Geschmack.

Es hat bei 15° das specif. Gew. 0,8903 und wird bei — 16° noch nicht fest.

Es gehört zu den trocknenden Oelen und besteht in 100 Th. aus etwa 10 %
Stearin, Palmitiu und Myristin und 90 Th. Linoleiu. uud Olein. Auf der Haut

erzeugt es starke Röthe uud Ausschlag. (Oasselmaun, 1. c).

Fam. Laurineaß. — Cassiaöl, Ceylonisches Zimmtöl. Zinimt-

blätteröl. Nelkenzimmtöl. Massoyöl. Culilawanöl.

Lorbeeröl. Sassafrasöl. Japancamplieröl. — Lorbeer-

fett. Pichurimfett. Tangkallakfett. Oel der Persea

gratissima.

Cassiaöl. Das Cassiaöl oder das chinesische oder gemeine Zimmtöl wird aus

der Zimmtcassie, dem Bast von Cinntnnomim (iromnticum Nees, auch wohl aus

den Zimmtblüthen, den unentwickelten Blüthen von C. Loureirii Nees gewonnen.

Die Ausbeute beträgt, im Durchschnitt 1 % aus der Zimmtcassie, und l'/a %
aus der Zimmtblüthe. Es ist gelblich bis bräunlich, etwas dickflüssig, riecht

angenehm aromatisch und schmeckt süsslich und brennend. Sein specif. Gew.

ist 1,03-1,09, sein Siedepunkt liegt bei 225°. Unter 0° wird es fest und schmilzt

dann erst wieder bei +5°. Es besitzt kein Rotations- aber ein starkes Licht-

brechungsverraögen. Auch von gewöhnlichem Weingeist wird es leicht gelöst.

Sein Hauptbestandtheil ist Zimmtaldehyd (man vergl. S. 970). Das au der

Luft braun gewordene Oel giebt bei der Destillation Zimmtaldehyd und Ziramt-

säure und hinterlässt ein Harz, das sich nach Mulder (Journ. pract. Ohem.

XVIII. 385) durch kalten Weingeist in ein darin lösliches Alphaharz von der

Formel C^°H"0* und ein sich nicht lösendes Betaharz CH'O zerlegen lässt.

Das bei längerem Stehen sich aus dem Oel abscheidende Stearopten krystal-

lisirt nach Rochleder und Schwarz (Chem. Centralbl. 1851. 46 und 1854.

507) aus ab.solutcm Weingeist in farblosen glänzenden geruchlosen Blättchen

und ist nach der Formel C'8H*<'0'° zusammengesetzt. — Das Cassiaöl dient zur

Bereitung von Parfümerien und Liqueuren , medicinisch als Zusatz zu Zahn-

pulver und Oelzucker. Von Schueider (Centralztg. XXIII. 26) ist es gegen

Cholera empfohlen. Zu 24 Gm. tödtet es Kaninchen in 5 Stunden, 4 Gm.

erregen mehrtägige Krankheit und Obstipation, der Urin riecht nach dem Oel

und wird sparsam gelassen. Auf der gesunden Oberhaut erregt es nur schwaches

Prickein und Röthe (Mitscherlich).
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Massovöl.

UulilawanCil.

Lorlieerill

Das Oeyloiiischc Zimmtöl wird auf Ceylon selbst aus (\e\i Rindcuab- Upvionischea

fällen des (^eylon-Zimnits (Cinnamoiiiiim zeylanirwn Nees) gewonnen. Es ist

goldgelb, nach längei'eni Aufbewahren rüthlifhgelb, dickflüssig und gleicht bis

auf den feineren Geruch und Geschmack durchaus dem Cassiaöl, mit dem es

auch in der Zusammensetzung übereinstimmt.

Das Ziramtblätteröl , aus den ßlütheu des Ceylon -Zimmtbauins, gleicht ZimmtbläUerol

dem Nelken- und Pimentöl. Es ist braun, von durchdringend gewürzhaftem

Geruch, beissendem Geschmack, saurer Reaction und dem specif. Gew. 1,053.

Nach Stenhouse (Ann. Chem. Pharm. XCV. 103) ist es ein Gemenge von

Nelkeusäure, Benzoesäure und einem dem Cymol ähnlich riechenden Camphen
von 0,862 specif. Gew. und einem Siedepunkt von 160-165°. — Das Nelken- Nelkenzimiutöl.

zimmtöl, aus der Rinde der brasilianischen Persea caryophyllacea Marl., ist

hellgelb, schwerer als Wasser, gleicht im Geruch und Geschmack dem Nelkenöl

und enthält wahrscheinlich Nelkensäure. — Das Massoyöl, aus der Rinde des

auf Java einheimischen Cinnamomum Kiumis Nees, trennt sich durch Wasser

in ein leichtes , fast farbloses Oel von gewürzhaftem Geruch und scharfem

stechendem Geschmack, und in ein schweres dickflüssiges, schwächer riechendes

und schmeckendes Oel. Beide Oele lösen sich leicht in Weingeist. (Bonastre,
Journ. Pharm. (2) XV. 204). — Das Culilawanöl, aus der Rinde von Cinna-

momum Culilaioan Nees ist farblos, schwerer als Wasser und riecht nach Cajeput-

und Nelkenöl (Daryk).

Das ätherische Lorbeeröl, aus den Früchten von Laurus nohilis i., die

nach Bley eine Ausbeute von 0,26% geben, ist farblos oder gelblich, riecht

nach Lorbeeren, schmeckt stark und bitter,, hat das specif. Gew. 0,88 bei 15°

und wird schon bei -|-12° halbfest, bei 0° völlig fest. Nach Gladstone ist

es ein Gemenge von einem bei 171'^ siedenden Camphen und Nelkensäure.

Dagegen vermochte Blas (Ann. Chem. Pharm. OXXXIV. 1) darin keine Nel-

kensäure aufzufinden, sondern Kali entzog dem höher siedenden Antheil des

Oels Laurinsäure. Auch ist nach Blas ausser einem bei 164° siedenden Cam-
phen von 0,908 specif. Gew. bei 15° und dem Rotationsvermögen — 23,35°

noch ein zweiter Kohlenwasserstoff' O'^H^* vorhanden, der bei 250° siedet, das

specif. Gew. 0,925 bei 15° und das Rotationsvermögen — 7,22 besitzt.

Das Sassafrasöl, aus dem Holz und der Rinde der Wurzel von Lcmrus

Sassafras L. s. Sassafras officinalis Nees, ist gelb bis röthlichgelb, frisch reoti-

ficirt farblos, riecht fenchelartig, schmeckt scharf, hat das specif. Gew. 1,08

bei 0° und löst sich in 4-5 Th. Weingeist von 0,85 specif. Gew. Bei starker

Abkühlung scheidet es Sassafrascampher (s. S. 982) ab. Ausserdem enthält

es das mit dem Campher isomere Safrol (s. S. 982) und das rechtsdrehende,

bei 155-157° siedende, das specif. Gew. 0,835 zeigende Camphen Safren.

(Grimaux und Ruott, Oompt. rend. LXVIII. 928. — Man vcrgl. auch Saint-

Evre, Ann. Ohim. Phys. (3) XII. 107). — Das Sassafrasöl findet jetzt viel

weniger Anwendung als früher. Die Lobpreisungen Fr. Hoffman's als ein

antikatarrhalisches Mittel veranlassten Wolff und Sachs zum Gebrauche gegen

Blennorhoe der Bronchien und des Darmcauals. Neuerdings empfahl es Shelby
(Amer. Journ. Pharm. Sept. 1869) als Antidot des Nicotins, Hyoscyamins und

der Gifte verschiedener Insecten und Reptilien. Aeusserlich dient es gegen

rheumatische Aöectionen, wozu auch das sogen, brasilianische Sassafrasöl

oder Oleum Lauri nativum, welches \on Nectandra cymbarum Nees. s. Ocotea

apara Mart. stammt, von den Indianern am Orinoko angewendet wird (Trall).

SaBtsnfrasöl.
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Japancam- Ein von Martius und Ricker (Ann. Oliem. Pharm. XXVII. 60) unter-

^ ^^
' suchtes, angeblich von Laurus Camphora L. (und nicht von Dryobalanops Car/i-

phora, vergl. S. 1120) stammendes Oamphoröl aus China, vrar gelb, von 0,94

specif. Gew. und setzte bei — 10° festen Campher ab. Der beim Destilliren

zuerst übergegangene carapherfreio Autheil entsprach der Formel C^°n'6 und

wurde durch Salpetersäure in gewöhnlichen Campher verwandelt.

Lorbeerfett. Das Lorbeer fett, welches durch Auspressen oder Auskochen der Früchte

von Laurus nohilis L. gewonnen wird, ist gelbgrüu, butterartig und körnig oder

dickölig, vom Geruch und Geschmack des ätherischen Lorbeeröls. Es löst sich

vollständig in Aether, theilweise auch in kaltem Weingeist. Bonastre (Journ.

Pharm. (2) X. 30) fand darin ausser flüssigem grünem nicht näher untersuchtem

Fett und Harz Laurostearin (s. S. 969), ätherisches Lorbeeröl und

Lorbeercampher. Letzterer krystallisirt nach Delffs (Ann. Chem. Pharm.

LXXXVIII. 354) aus den heiss bereiteten weingeistigeu Auszügen der Lorbeeren,

nachdem sie beim Erkalten zunächst Laurostearin abgeschieden haben, beim

freiwilligen Verdunsten an der Luft heraus und bildet blendend weisse ortho-

rhombische Säulen ohne Geruch und von bitterem und scharfem Geschmack,

die sich leicht in kochendem Weingeist und Aether lösen und der Formel

C22JJ3O03 entsprechen. Das unter dem Namen Lorbeer butter oder Looröl
(Oleum s. Unguentum Lauri s. laurinura) officinelle Lorbeerfett wird zu reizen-

den Einreibungen bei rheumatischen Schmerzen, Verstauchung, Paralysen, Koli-

ken, Alopecie, Taubheit, Krampfhusten (Otto), auch gegen Krätze benutzt

und bildet einen Bcstandthcil des Ungt. nervinum verschiedener Pharmakopoen.

richurimfett. — Das Pichuri mfe tt, aus den Fabae Pkliurim inajores, den Cotyledonen der

brasilianischen Nectandra Puchury major N. et Marl., ist dunkelbraun, butter-

artig und enthält flüchtiges Oel, Laurostearin (s. S. 969) und Pichu-

rimcampher, der nach Gerhardt identisch mit Lorbeercampher (s. oben) zu

Tangkallakfett. sein scheint (Sthanier, Ann. Chem. Phar. LIII. 390). — Das Taugkallak-

fett, aus den Früchten von Cylirodaphne sehifera, besteht nach Oudemanns
(Journ. pract. Chem. XCIX. 407) fast ganz aus Laurostearin mit nur wenig

Oel von Persea Olein. Es dient auf Java zur Kerzenfabrikation. — Das fette Oel der reifen

gratissima.
Prüclito von Persea cjratissima Gürtn. besteht aus 70 Tb. Olein und 30 Th.

Palmitiu (Oudemanns, 1. c).

Farn. Urticeae. — Hopfenöl. Aetherisches Hanföl. — Fettes

Hanföl. Hopfenwaclis.

Hopfenöl. Das Hopfenöl, von welchem das Lupulin nach Payen und Chevallier

(Journ. Pharm. (2) VIII. 214. 533) beim Destilliren mit Wasser 2 Proc, die

Hopfenzapfen nach Wagner (Journ. pract. Chem. LVIII. 351) 0,8 Proc. liefern,

ist wasserhcll oder gelb, dünnflüssig, riecht durchdringend- nach Hopfen, schmeckt

scharf und brennend, hat das specif. Gew. 0,91, siedet zwischen 125 und 235°

und bleibt noch bei —17° flüssig. Es besteht nach Wagner aus einem unter-

halb 175° siedenden Camphen und einem bei 210° siedenden sauerstoffhaltigen

Oel von der Formel G'^H'^O. Beim Erwärmen mit Salpetersäure giebt es

nach Personne (Journ. Pharm. (3) XXVL 241. 329; XXVL 22) Valeriansäure

und ein gelbes Harz, beim Auftröpfeln auf schmelzendes Kalihydrat valerian-

saures und kohlensaures Kali und einen Kohlenwasserstoff G^E^. 20 Tropfen

Aetherisches Hopfenöl wirken auf Kaninchen nicht (W. Reil). — Der frische, eben ver-

Haniöl.
bhihtc Hanf, Cannahis sativa L., liefert beim Destilliren mit Wasser 0,3 Proc.
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eines blassgelb'cn leichten, gewürzhaft schmeckenden ätherischen Oels (Bohl ig,

Eepert. Pharm. VIII. 308).

Das fette Hanföl, aus den Samen des Hanfs, ist frisch grünlichgelb, Fottea Hanföl,

.später gelb, riecht nach Hanf, schmeckt milde, hat das specif. Gew. 0,928 bei

18° und löst sich in 30 Th. kaltem absolutem Weingeist. Es gehört zu den

trocknenden Oelen und wird nur schwierig verseift. Die milchvermindernde

Wirkung von localen Einreibungen dieses Oeles (Oontenot) ist sehr proble-

matisch. — Ein Wachs aus Hopfen bleibt nach Lermer (Viertelj. pract. Hnpn-nwaclis

Pharm. XII. 506) bei Behandlung des ätherischen Hopfenextracts mit kaltem

Weingeist ungelöst und kann durch Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist

gereinigt werden.

Farn. ArtOCarpeae. — Kautschuk (s. Euphorbiaceae). Harz von
Ficus rubiginosa (s. S. 993 und 994). — Getah Lalioe.

Kuhbaumwachs. Wachs aus Platanus acerifolia.

Die Getah Lahoe oder das Sumatra-Wachs ist nach Blume der ein- oetali Lahoe.

gedickte Milchsaft von Ficus ceriflua Jungk. Es ist aschgrau, härter als Bienen-

wachs, hat das specif. Gew. 0,963 bei 16, schmilzt bei Qil^, löst sich nur zum
kleineren Theile in kaltem absolutem Weingeist (nach Bleekrode völlig in

kochendem), dagegen fast vollständig in Aether und ätherischen Oelen, nicht

in Schwefelkohlenstoff'. (Man vergl. Kaiser, Ohem. Centralbl. 1856. 477 und

Bleekrode, N. Jahrb. Pharm. VII. 182). — Das Kuhbaumwachs wird aus dem Kuhbäumwachs.

Verdunstungsrückstande des Milchsafts von Galactodendron utile Kth., nachdem

ihm harzige Stoffe durch kalten absoluten und kochenden schwachen Weingeist

entzogen sind, durch kochenden absoluten AVeingeist in Lösung gebracht und

scheidet sich daraus beim Erkalten in kleinen aus mikroskopischen Nadeln ge-

bildeten Kugeln ab. Es schmilzt bei 65°, wird nur schwierig durch Kali ver-

seift luid löst sich schwer in kaltem, leicht in kochendem Aether. (Heintz,

Poggend. Ann. LXV. 240). — Befreit man das ätherische Extract der Rinde ^Wachs aus

von Platanus acerifolia Willd. durch Kochen mit verdünnter Kalilauge vom CoHa.

Farbstoff, so hinterbleibt ein gelbweisser wachsartiger Körper ohne Geruch und

Geschmack, der bei etwa 180° schmilzt, unter gewürzhaftem Geruch mit rus-

sender Flamme verbrennt imd durch Kali nicht verseifbar ist (Stähelin und

Hofstetter, Ann. Ohem. Pharm, LI. 74).

Fam. Monimieae. — Aetherisches Oel von Athcrosperma

moschatum.

Das aus der Rinde von Atherospernui moscliatum R. Er. erhaltene ätherische Aftiierisclies

Oel (Victoria-Sassafrasöl) ist blassgelb, von eigenthümlichem Geruch, hat das Aiiierosppima

specif. Gew. 1,042 bei 15°, polarisirt rechts und destillirt fast ganz bei 224°

(Gladstone).

moscliatum.

Farn. Styracifluae. — Storax.

Der flüssige Storax wird in Kleinasien, namentlich auf Cypern, aus der FlussiErer

Binde von Liquidambar Orientale MilL, wie es scheint, durch Auspressen in '

""'''^'

erwärmten Pressen gewonnen. Er ist dickflüssig , von grünlich braungrauer

A. u. Th. Husemann, Pflanzenstoffe. 7.')
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Farbe, uudiirchsichtig, von angeuehmera, zugleich an Vanille und Bcnzoe er-

innerndem Geruch und gewürzhaftem Geschmack. Von AVeingeist wird er bis

auf beigemengte Verunreinigungen fast vollständig gelöst. Er enthält Styrol

(s. S. 964), Styraciu (s. S. 663) freie Zimnitsäure (s. S. 659), Benzoesäure
(s. S. 649) und Harz, das nach Kovalewskj- (Ann. Chera. Pharm. CXX. 66)

Fester Storax. wenigstens theilwcise Metastyrol (s. S. 995) ist. — Der feste Storax ist

der aus der verwundeten Rinde des nämlichen Baums hervorgedrungene und an

der Luft erhärtete Balsam. Er bildet erbsengrosse gelbliche durchsichtige

Körner oder grössere gelbe bis braune, weniger durchsichtige Massen, die

zwischen den Fingern erweichen, beim Erwärmen schmelzen, sehr angenehm

balsamisch riechen und sich fast vollständig in Weingeist lösen. — Beide Sto-

raxsorten dienen hauptsächlich zu Parfümerien. In der Medicin, wo der flüssige

Storax früher innerlich nach Art des Pcrubalsams und äusserlich als Reizmittel

für schlaffe Geschwüre in der Form des Ungt. de Styrace benutzt wurde, ist er

neuerdings auf Anregung v. Pastau's als Krätzmittel, indem er reinlicher und

wohlfeiler als der Perubalsam ist, in Form von Linimenten (1:2 Olivenöl, mit

oder ohne Zusatz von etwas Alkohol) oder Seifen (Seife von Auspitz aus je

2 Th. Seb. bovin, und Ol. Cocos, 3 Th. Liq. Kali caust. von 1,045 specif. Gew.

,

4 Th. Storax und '/} Bals. peruv.) vielfach in Anwendung gekommen.

Aetlierisches
Eichelnöl.

BiichsamcnUl.

Haselnussöl.

Farn. Cupuliferae. — Eichelnöl. — Buchsameuöl. Haselnussöl.

Werden zerstossene Eicheln nach vorherigem Macerireu mit Wasser destil-

lirt, so erhält man ein butterartiges, auf Wasser schwimmendes, eigenthümlich

riechendes ätherisches Oel (Bennerscheidt, Arch. Pharm. XXXVL 255).

Das fette Oel der Bucheckern ist gelb, milde, von 0,922 specif Gew.,

erstarrt bei — 17°, trocknet nicht und giebt ein weiche Seife. — Das Hasel-
nussöl, aus den geschälten Nüssen von Coryhts Avellana L., ist blassgelb, dick-

flüssig, milde, vom 0,924 specif. Gew., nicht trocknend, bei — 19° erstarrend.

Farn. Betulaceae. — Birkeuöi.

BiikPDül. Die Blätter der Birke, Eetida alba L., geben 0,36 7o eines ftirblosen oder

gelblichen dünnflüssigen leichten, bei — 10° erstarrenden, angenehm balsamisch

riechenden, in 8 Th. Weingeist von 0,85 specif. Gew. löslichen ätherischen Oels.

(Grassmann, Repert. Pharm. XXXIIL 337). Das Oel der Birkenrinde besteht

aus einem bei etwa 171° siedenden, dem Cyraol nahestehenden Kohlenwasser-

stoff und einem höher siedenden, nach Juchten riechenden Oel ( Gl ad s tone).

liiifrelöl.

Myricat.alg.

Farn. Myriceae. Gagelöl. — Myricatalg.

Die frischen Blätter von Myrica Gale L. liefern 0,65 % eines bräuulich-

gelben, schon bei -t-12° völlig erstarrenden, angenehm balsamisch riechenden

ätherischen Oels von 0,876 specif. Gew. bei 17°, das gegen 70 Proc. Stea-

ropten enthält und sich erst in 40 Th. Weingeist von 0,875 specif. Gew. löst

(Rabenhorst, Repert. Pharm. LX. 214).

Der durch Auskochen der Beeren von ]\Iyrica cerifera L. mit Wasser erhal-

tene Myricatalg ist blassgrün, durchscheinend, von gewürzhaftem Geruch und

Geschmack, schmilzt bei 47-49°, hat das specif. Gew. 1,005 und giebt eine sehr

feste weisse Seife. Weingeist löst auch beim Kochen nur unvollständig, von
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kochendem Aether sind 4 TU. zur Lösung erforderlich. Nach Moore (Clieiu.

Centralbl. 1862. 779) enthält der Myricatalg viel Palmitinsäure und wenig Myri-

stinsäure, 7Aim grössten Theil frei, zum kleineren Theile als Glyceride.

Farn. CupreSSineae. — Wachholderöl. Sabinaöl. Cedernöl.

Thujuöl. — Saudarak. — Thujawachs. Wachhol^er-
beerwachs.

Das Wachholderöl, von dem unreife Wachholderbeeren (Juniperus com- ^^'«cliholderol.

munis L.) beim Destilliren mit Wasser ein leichter und ein schwerer flüchtiges,

reife nach Bl auch et vorwiegend letzteres liefern, und dessen Ausbeute nach

Steer (Cham. Centralbl. 1856. 60) aus reifen grünen Beeren, wenn sie direct

mit Wasser dostillirt werden, nur 0,4 %, wenn sie aber zuvor mit kaltem

Wasser ausgezogen wurden, 0,75 % beträgt, ist farblos, grünlich oder bräun-

lichgelb, dünnflüssig, von starkem Geruch und gewürzhaftem Geschmack, hat

das specif. Gew. 0,86-0,88, destillirt zwischen 155 und 280°, reagirt neutral,

polarisirt links und löst sich wenig in Weingeist von 0,85 specif. Gew., dagegen

schon in '/2 Th. absolutem Weingeist und in Aether nach allen Verhältnissen.

Es ist nach Soubeiran und Capitaiue (Journ. Pharm. (2) XXVI. 78) ein

Gemenge zweier nicht vollständig zu trennender Camphene. An der Luft

nimmt es SauerstoS" auf und scheidet dann nach längerem Stehen farblose durch-

sichtige Tafeln von Wachholder camp her ab, der beim Erhitzen schmilzt

und unzersetzt verdampft, aus heissem Weingeist in fedcrartigen Krystallen

anschiesst und sich noch leichter in Aether, etwas auch in Wasser löst (Zaubzer,

Repert. Pharm. XXII. 415). Bei längerer Berührung mit warmem Wasser bildet

das Wachholderöl ein krystallisirbarcs Hydrat (Blauchet), aber mit Salzsäure

erzeugt es nur eine flüssige Verbindung (Soubeiran und Capitaine). Mit

Jod explodirt frisches Oel unreifer Beeren sehr heftig, älteres weniger stark,

solches von reifen Beeren gar nicht. — Das Wachholderöl tödtet nach Simon
(De Olei Juniperi aeth. vi. Berol. 1841; Berlin, med. Ver. Ztg. 19. 1844) Kanin-

chen zu 15-30 Gm. in 19-22 Stunden unter den Erscheinungen von Terpentinöl-

vergiftung, namentlich starker Entzündung in Darm und Nieren. Der Urin der

vergifteten Thiere roch stark nach Wachholderöl, während beim Menschen nach

kleinen Mengen häufig Veilchengeruch auftritt. Auf der Haut veranlasst es

Röthung und Bläscheneruption. Es kann wie Terpentinöl medicinisch benutzt

werden nnd ist von Schneider äusserlich (mit 2-5 Th. Fett) und innerlich

gegen Auasarka, Ascites und Gelenksteifigkeit , fei*ner innerlich bei Magen-

schwäche, Brouchialblennorrhoe, chi-ouischem ßheunia und Gicht, auch als Em-
menagogum empfohlen. Man giebt es als Oelzucker oder in spirituöser Lösung

(Spiritus Juniperi). Bei scrophulöser Ophthalmie hat man es aufgepinselt

(Larsen).

Das Sabiua- oder Sadebaumöl, aus den Blättern, jungen Zweigen und Sabinaoi.

Beeren von Juniperus Sahina L. (die Ausbeute beträgt nach Zell er aus frischen

Blättern und Zweigen IV3. aus getrockneten 2 und aus frischen Beeren 10 Proc),

ist blass- oder dunkelgelb, rectificirt farblos, riecht durchdringend nach der

Pflanze, schmeckt gewürzhaft brennend, hat ein specif. Gew. von 0,89-0,94,

siedet bei 155-161°, löst sich in jeder Menge absolutem und in 2 Th. Weingeist

von 0,85 specif. Gew., verpufft mit Jod heftig. — Die schon von Hillefeld

experimentell constatirte Wirkung auf die Nieren (Hämaturie) trat auch bei den

Versuchen Mitscherlichs an Kaninchen neben den" sonstigen Vergiftungs-

73*
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erscheinungen der Olea aetherea hervor. Schon 8 Gm. tödten ein mittelgrosses

Kaninchen in V/2 Stunden. Auf der Haut bedingt Sadebaumöl intensive Röthung

und Entzündung und ist daher, wie auch Krahmer betont, dem Terpentinöl

in seinen Wirkungen ziemlich gleich. Es gilt indessen besonders als Emmena-

gogum und Abortivum (doch brachten nach Fodere 3 Wochen lang genommene

tägliche Gaben vou 100 Tr. keinen Abortus zu Wege) und kann äusserlich bei

spitzen Condylomen und cariösen Zähnen benutzt werden.

Cederuöl. Das Cedemöl, aus dem Holz von Juniperns uirginiana L. , ist weiss,

butterartig und besteht aus Cederncampher und Cedren (s. S. 1021). —
Es dient in Nordamerika als Wurmmittel und Abortivum und hat als letzteres zu

mehreren Vergiftungsfällen Veranlassung gegeben, die unter allgemeinen toni-

schen Krämpfen, Trismus, Dyspnoe, Lividität des Gesichtes, Pulsverlangsamung,

Erbrechen einer nach dem Oele riechenden Flüssigkeit und Coma verliefen.

Schon 15 Gm. können tödliche Wirkung haben (Wait).

„,, . , Das Thujaöl, aus den Blättern und Zweigspitzen vou Thuja occidentalis L.,

die davon nach Hübschmann etwa 1 % geben, ist farblos oder grünlichgelb,

vou scharfem carapherartigem Geschmack und einem specif. Gew. von 0,925,

siedet zwischen 190 und 206°, löst sich leicht in Weingeist. Es ist nach

Schweizer (Journ. pract. Ohem. XXX. 376) ein Gemenge von zwei sauerstoff-

haltigen Oelen.

SanJarak. Der Sandarak ist das freiwillig oder aus in die Rinde gemachten Ein-

schnitten ausfliessende Harz der in der Berberei einheimischen Thuja articulata

Desf. s. Cullitris quadrivalvis Vent. Er bildet blassgelbe durchsichtige spröde,

auf dem Bruche glasglänzende, leicht schmelzbare Körner von 1,05 specif Gew.,

schwachem Geruch und balsamischem und dabei etwas bitterem Geschmack.

Nach Unverdorben (Schweigg. Journ. LX. 82), Giese (Scheerer's Journ. IX.

536) und Johnston (Journ. pract. Chem. XVII. 157) ist er ein Gemenge von

3 verschiedenen Harzen. Von diesen wird das Gammaharz (Giese's San-
daracin) aus der weingeistigen Sandaraklösuug durch Kali gefällt und bildet,

aus der Kaliverbindung durch Salzsäure abgeschieden, ein weisses, schwer

schmelzbares Pulver. Das Alpha- und das Betaharz können durch 60proc.

Weingeist getrennt werden, der vorwiegend ersteres löst; ersteres löst sich auch

in Terpentinöl, letzteres nicht. Sandarak dient nur noch zn Räucherungen und

zur Firuissbereitung.

Tiuijawaclis. Das Wachs aus den grünen Theilen von Thii/a occidentalis L. fand Kawa-
lier (Wien. Akad. Bcr. XIII. 514) nach der Formel ß'^H^^O'* zusammengesetzt,

WacUholdei- also isomcr mit der Palmitinsäure. — Wachholderbccrwachs ist neuerdings

von Steer (Wien. Akad. Ber. XXI. 383) untersucht worden.

Fam. Abietinae. — Terpentinöl. — Terpentin. Canadabalsam.
Harz von Araucaria brasiliana. Dammarharz. — Fette

Oele der Pinus-Samen.

Terpentinöl. Das Terpentinöl, unter welchem Namen man die in allen Theilen der

verschiedenen Species der Gattungen Piniis, Picea, Ahies und Larix sich finden-

den ätherischen Oele zusammenzufassen pflegt, wird im Grossen stets aus dem
Terpentin, dem Harzsaft jener Bäume, gewonnen, indem man ihn entweder für

sich oder mit Wasser der Destillation unterwirft. Dass unter diesen Umständen

das Oel, je nach der Abstammung, mancherlei Verschiedenheiten zeigt, die sich

namentlich auf die physikalischen Eigenschaften erstrecken, ist leicht begreiflich.
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Man kann mieh der Abstammung vier Hauptborten des Terpentinöls unter-

scheiden, nämlich: Deutsches Ter})entinöl , aus dem Terpentin von Pinus

si/lvestris L., 1'. Abics L. s. Picea vulgaris Lk., Pinus Picen L. s. Ahies pecti-

nala Dec. und Pinus rotundata Lk., Französisches Terpentinöl, aus dem
Terpentin von P. muritinia Dec, Englisches oder Amerikanisches Ter-
pentinöl, aus dem Terpentin von P. Taeda L. und P. ausiralis Michx. und

Venetianisches Terpentinöl, aus dem Terpentin von P. Larix L. s. Larix

europaea Dec. An diese eigentlichen, aus Terpentin gewonnenen Terpentinöle

schliessen sich die durch directe Destillation von Pflanzentheilcu gewonnenen,

chemisch kaum verschiedenen Oele der Zapfen von Pinus Pumilio Hauke (das

sogen. Templin-, Latschen- oder Krummholzöl), der Früchte von Pinus

reginae Amaliae Heldr. , der Nadeln und Zweige von Pinus sylvestris und P.

Abies (Fichtennadelöl) u. s. w., an. — Das rohe Terpentinöl des Handels enthält

Säuren (Ameisensäure, Essigsäure) und saure Harze, von denen man es durch

nochmalige Destillation mit Wasser, zweckmässig unter Zusatz von etwas Aetz-

natron, befreit. So gereinigt ist es farblos, dünnflüssig, von starkem eigenthüm-

lich unangenehmem Geruch und brennendem Geschmack. Sein specif. Gew. ist

0,86-0,87, sein Siedepunkt variirt zwischen 152 und 160°. Deutsches, Französi-

sches und Venetianisches Oel besitzen ein Rotationsvermögen nach Links von

verschiedener Stärke, Englisches ist rechtsdrehend. Mit absolutem Weingeist,

Holzgeist, Aether, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff mischt sich das

Terpentinöl , von Weingeist von 0,83 specif. Gew. erfordert es 4 Vol. , von

solchem von 0,84 schon 8 Vol. und von solchem von 0,86 specif. Gew. 12 Vol.

zur Lösung. — Die Terpentinöle sind in der Hauptsache Geraenge von Cam-

phenen , neben denen in geringerer Menge auch Kohlenwasserstoffe vorhanden

sind, die einem Multiplnm der Formel €"JH"^ entsprechen. Alle diese Kohlen-

wasserstoffe, mit deren Untersuchung sich in neuerer Zeit namentlich Berthelot
beschäftigte, erleiden durch verschiedene Einflüsse, besonders durch Erhitzen

unter erhöhtem Druck, sehr leicht molekulare Umänderungen, die von einer

Veränderung des specifischen Gewichts, des Siedepunkts und vor Allem des

Rotationsvermögens begleitet sind — ein Umstand, der ihre Trennung ausser-

ordentlich erschwert. — An der Luft verharzt das Terpentinöl durch Aufnahme

von Sauerstoff, den es dabei theilweise in Ozon verwandelt, rasch unter gleich-

zeitiger Bildung von Ameisensäure und Kohlensäure. Ist dabei Wasser zugegen,

so entsteht in Nadeln krjstallisirendes Terpentinöloxydhydrat, €'°H'*'0,H2O,

ein campherartig riechender Körper, der sich in Wasser, Weingeist und Aether

löst (Sobrero, Ann. Chem. Pharm. LXXX. 106). Bei Berührung von Ter-

pentinöl mit Wasser und etwas Salpetersäure entsteht Terpentinölliy drat,

das gewöhnlich wasserhelle rhombische geruch- und geschmacklose, in warmem
Wasser, Weingeist und Aether lösliche Krystalle von der Formel C^H^'^O^-K

2 Aq bildet und dann als Terpin bezeichnet wird," seltener flüssig und nach

der Formel €'°H'^0 zusammengesetzt ist. Leitet man trocknes Salzsäuregas

in kalt gehaltenes trocknes Terpentinöl, so wird es unter Erwärmung absorbirt

und beim Stehen scheidet sich eine weisse krystallinische, campherartig riechende

und schmeckende, neutral reagirende, in Wasser unlösliche, in Weingeist und

Aether lösliche, bei 115° schmelzende und bei 165° tinter theihveiser Zersetzung

siedende Masse ab von Einfach-salzsaurem Terpentinöl oder Terpen-

tincampher, €'°H'®, HCl. Der von den Krystallen abgepresste flüssig ge-

bliebene Antlieil hat die gleiche Zusammensetzung, auch im Wesentlichen die

nämlichen Eigenschaften. Beide Verbindungen besitzen das Rotationsvermögen
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des Terj)entinöls, aus dem sie dargestellt wurden. Ein Zweifach-salzsanres

Terpentinöl, G'"H'^ 2HC1, entsteht bei längerer Einwirkung des Salzsäurc-

gases auf Terpentinöl oder Terpentinölhydrat und krystallisirt in langen dünnen

perlglänzenden Blättchen, die schon bei 48-50° schmelzen. Aehnliche Verbin-

dungen gehen auch Brom- und Jodwasserstoff mit Terpentinöl ein. Bei P]in-

wirkung von Chlor und Brom auf Terpentinöl entstehen amorphe Substitutious-

producte. Mit Jod verpufft das Terpentinöl, namentlich wenn wenig von letz-

terem zur Anwendung kommt; die Verpuffung ist je nach der Beschaffenheit

des Oels verschieden heftig, bei altem verharztem Oel weniger energisch, als

bei harzfreiem. Sehr starke Salpetersäure oder eine Mischung von Salpetersäure

und Schwefelsäure bringt das Terpentinöl zur Entzündung. Schwächere Sal-

petersäure erzeugt damit eine grosse Anzahl von Oxydationsproducten, unter

denen sich ausser verschiedenen eigenthümlichen Säuren auch Oxalsäure und

mehrere flüchtige Fettsäuren befinden.

Das Terpentinöl ist eines der schärferen ätherischen Oele, das auf die

äussere Haut gebracht rasch Schmerz und Röthung mit Geschwulst und nicht

selten auch Bläschenbildung veranlasst. Auf Thiere und Menschen wirkt es in

grösseren Gaben toxisch. lusecteu werden durch die Dämpfe sehr rasch getödtet.

Kaninchen werden von 15-30 Gm. in 44-60 Stunden getödtet, wobei ausser den

gewöhnlichen Erscheinungen der Intoxication mit ätherischem Oele der stark

vermehrte Abgang eines nach Veilchen riechenden Harns und Diarrhoe beson-

ders hervortreten Gonvulsioneu vorkommen und fehlen können. (Mitscher-

lich). Bei Menschen veranlassen kleine Dosen (6-30 Tr.) ein Gefühl von

Wärme im Epigastrium , Vermehrung der Pulsfrequenz und der Diurese,

Veilchengeruch des Urins und Terpeutinölgeruch des Athems
,

grössere

Gaben (3-8 Gm.) bedingen Kneifen im Bauche, Kollern und Stuhldrang neben

allgemeinen nervösen Erscheinungen (unruhigem Schlaf, Spannung und schmerz-

haftem Gefühl im Kopfe, besonders Stirnkopfschmerz, Uebelkeit, Gähnen, leichtem

Schwindel, Ohrensausen, rheumatischen Schmerzen in den Gliedern, Abgeschla-

genheit, Hautjucken). Ganz analog wirken das SchAveizer Tannenzapfenöl und

andere Sorten von Oleum templinum auf Menschen und Thiere. (Gebh. Ray,
Studien über Pharmakol. und Pharmacod. des Ol. Pini aeth. Tübingen, 1868).

Es scheint indess die Wirkung grösserer Dosen Terpentinöls durch individuelle

Verhältnisse sehr beeinflusst zu werden, so dass selbst Gaben von 8 Gm. (nach

Pereira sogar 60 und 120 Gm.) keine erhebliche Störung bedingen können,

während sie in andren Fällen Strangurie, Blutharuen, Anurie, Fieber und Er-

brechen hervorrufen (Stedman, Edinb. med. Essays II. 42). Unter den Sympto-

men der Vergiftung, die selbst bei Kindern nach Dosen von 60-120 Gm. meist

güustig verläuft, können Bronchitis und Erstickungsanfälle (Höring, Würtb.

CoiT. Bl. 38. 456), auch Hautausschläge (Wibmer) vorkommen. Bei einem

14 Monate alten Knaben wirkten schon 15 Gm. in 13 Stunden tödlich (Mi all,

Lancet, March 13. 1869). Fortgesetzte Einathmung von Terpentinöldämpfen

bei frischem Zimmeranstrich oder in andrer Weise soll Schlaflosigkeit, Kopf-

schmerz, Schmerzen in Lumbal- und Nierengegend, Hämaturie, selbst asphyctische

Zustände herbeiführen können (vergl. Marchai deCalvi, Compt. rend. 14. 1855).

In der Medicin findet das Terpentinöl äusserlich und innerlich eine sehr ausge-

dehnte Anwendung. So als Bandwurmmittel (nach Pereira bei Erwachsenen

zu 30 Gm. in Verbindung mit Abführmitteln, doch reichen auch wohl wieder-

holte kleinere Mengen (8 Gm.) aus, oder als Oleum Ohabcrti mit Oleum

animale foetidum); gegen Spulwürmer und Madenwürmer (im Olystier); als Antidot
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bei Phosphorvorgiftung (vgl. Audaut, Bull. Tbcnip. LXXV., Sept. 3U. und be-

sonders H. Köhler, Berl. klin. Wchschr. 50. 1870); als Antiblennorrbagiuni

bei Tripper, Leukorrhoe, chronischem Bronchialkatarrh, Lungenbrand (Skoda),

Enii)bysoin, in weluhen letzten Affectiouen die Form der Inhalation nützlich ist

und die Krummholzöle wegen angenehmeren Geruches substituirt werden können;

als l)lutstillendes Mittel bei passiven Blutungen und bei Purjjura haemorrhagica;

als die peristaltiscbe Bewegung anregendes Mittel bei Tympanites (Cantet,

Bull. gen. Juill. 20. 1868), besonders im Puerperalfieber, gegen welches das

Terpentinöl (1-2 Essl. alle 3-4 Stunden und örtlich in Form damit getränkten

Flanells) seit Brenan's Empfehlung als Specificum Anwendung gefunden hat;

als Excitaus bei CoUapsus in fieberhaften Zuständen, Typhus u. s. w. (Holst,

Wood), ferner bei hartnäckiger Verstopfung und bei Gallensteincn(Uurandc's

Mittel); als Diureticum bei Hydrops, beginnendem Morbus Brightii, selbst bei

Hydrocephalus (Oopeland); als Antirheumaticum und vorzüglich gegen Ischias

(Pitcairn, Cheyne, Home u. A.) und Iritis rheumatica (Carmichael), in

welchen Fällen die ausser! iche Anwendung meist mit der inneren verbunden

ist; endlich äusserlich bei Verbrennungen (Kentish), Pernionen, Gangrän, ge-

gen Morpionen, Scabies, als Hautreiz bei inneren J]ntzündungen (Meningitis

u. s. w.), zur Darstellung von Moxen und zur Desinfectiou. Innerlich giebt man
Terpentinöl zu 2-30 Tropfen, auf Zucker oder besser in Gallertkapseln, auch in

Emulsion und Latwerge (unter Zusatz von etwas Oitronenöl als Corrigens),

äusserlich als Hautreiz für sich, sonst mit Fett als Salbe oder Liniment. —
Der S. 1157 erwähnte Terpentin campher wirkt nach Orfila stark irriti-

rend auf den Tractus und nicht auf das Nervensystem.

Als Terpentin bezeichnet man die theils freiwillig, theils nach in die Terpeunu.

Rinde der Bäume gemachten Einschnitten erfolgenden harzigen Ausflüsse der

beim Terpentinöl angeführten Abietiuen-Gattungen. Es sind im Allgemeinen

gelblichweisse honigdicke durchsichtige bis durchscheinende, stark klebende,

sauer reagirende Massen vom Geruch und Geschmack des Terpentinöls, die sich

bald mehr bald weniger leicht in starkem Weingeist, ferner in Aether, ätheri-

schen Oelen und auch in nicht überschüssiger Kalilauge lösen. Im Handel unter-

scheidet man je nach ihrer Herkunft verschiedene Sorten. Alle sind Gemenge
von Terpentinöl, dessen Menge etwa zwischen 12 und 32% variirt, mit einigen

Harzsäuren (Syl vinsäure, Abietinsäure, Pimarsäure. Man vergl. S.

1022 u. f.) und kleineren Mengen von indifferenten Harzen. Der Terpentin

wurde früher nach Art des Terpentinöls besonders als antiblennorrhagisches

und diuretisches Mittel benutzt. Er scheint etwas stärker irritirend auf den

Tractus zu wirken. Jetzt wird er nur als Zusatz zu reizenden Wundsalben

(Ungt. digestivum , basilicum u. s. w.) und zu Pflastern benutzt. — Wenn der

ausgeflossene Terpentin längere Zeit am Stamm der Luft dargeboten bleibt, so

erklärtet er und bildet das sogenannte Fichtenharz (Resiua Piui), aus dem
durch üraschmelzec und Durchseihen das weisse Harz (Resiua alba) und

durch Kochen mit AVasser, wobei das Terpentinöl verflüchtigt wird, das Bur-
gunder Pech (Pix burgundica) dargestellt wird. Das beim Destilliren des

Terpentins mit Wasser zurückbleibende Harz bildet den sogen, gekochten
Terpentin (Terebinthina cocta) und das bekannte Colophonium oder Gei-
genharz bleibt beim Destilliren des Terpentins ohne Wasserzusatz als Rück-

stand oder 'wird durch Schmolzen des gekochten Terpentins erhalten. Die Be-

nutzung der verschiedenen Fichteuharze zu gut klebendenden Pflastern nud Ge-

raten, denen eine gelinde reizende Wirkung zugeschrieben wird, die bei einzel-
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ueu Personen stärker als gewöhnlich auftritt und sich als vesiculös pustulöser

Ausschlag zu erkennen giebt, zu Verbänden (Wergverband), zu blutstillenden

Pulvern u. s. w., bedarf einer weitläuftigen Auseinandersetzung nicht.

Canaclnbalsam. Dcr Oanadabalsam ist der Terpentin der nordamerikanischen Ahies hal-

samen Der. s. Pinus balsamen L. Er ist farblos oder blassgelb, frisch trübe,

aber nach einigem Stehen vollkommen klar, ziemlich flüssig, von aromatischem

Geruch, löst sich in Weingeist nur unvollständig und besitzt ein Rotationsver-

mögen nach Rechts. Beim Destilliren mit Wasser liefert er etwa 17% eines

balsamisch riechenden Camphens und hinterlässt eine Harzmasse, von der 30-40

Theile in Weingeist, weitere 30 Theile in Aether löslieh sind und der Rest von

beiden Flüssigkeiten nicht gelöst wird. Er wird zum Verkitten optischer Gläser

benutzt.

Haiz von Das aus der Rinde der brasilianischen Arauairid hrasiliana Lanib. ausflies-

Araucaiia bra- sende Harz bildet mattweisse oder bräunliche Stücke von balsamischem, schwach
sihana.

tcrpentinartigem Geruch und beissend gewürzhaftem Geschmack. Es löst sich

zu etwa Va ''i Wasser, zu Va i° Weingeist. Es enthält sehr wenig ätherisches

Oel, Gummi und Pflanzenschleim, imkrystallisirbaren Zucker uud vier Harz-

säuren, die Peckolt (Arch. Pharm. (2) OXXII. 225) als Curisäure, Ouriu-

vasäure, P in on säure und Arauca säure unterschieden hat.

üammarharz. Vom Dammarliarz hat man zwei Sorten zu unterscheiden, das ostindi-

sche, welches im Handel das gewöhnlichere ist, and das australische. Das

ostindische Dammarharz stammt von der auf den Molukken einheimischen

Dummara orieiitniis Don. s. Pinus Dammara Wüld, Es bildet grosse wasserhelle

oder gelbliche klare glasartige Stücke, die sich leicht zerreiben lassen uud ein

völlig weisses Pulver geben, geruchlos sind und harzig schmecken. Sein specif.

Gem. ist 1,04: bis 1,12. Bei etwa 100° wird es zähflüssig, bei 150° klar und

dünnflüssig. In Aether ist es schon in der Kälte, in absolutem Weingeist erst

beim Kochen zum grössten Theile löslich. Vo n fetten und ätherischen Oelen

wird es vollständig gelöst. Nach Dulk (Journ. pract. Chem. XLV. 16) entzieht

schwächerer Weingeist dem Dammarharz in der Kälte Dammary] säure-

hydrat, 0''* H^' 0*, als weisses, bei 50° schmelzendes, sauer reagirendes und

mit Basen verbindbares Pulver. Aus dem Rückstande nimmt dann ferner abso-

luter Weingeist wasserfreie Dammarylsäure, C^^ H^" 0^, auf, die ihrem

Hydrat gleicht, aber stärker sauer reagirt und erst bei 60° schmilzt. Behandelt

man das nun ungelöst Gebliebene mit Aether , so bringt dieser den Kohlen-

wasserstoff Dammary 1,
0'*^ H^^' (wahrscheinlicher wohl G'^° H^^) in

Lösung, ein weisses glänzendes raagnesiaähnliches Pulver, das bei 145° erweicht,

bei 190° zum klaren gelben Oel schmilzt und an feuchter Luft sich rasch zu

Dammarylsäure oxydirt. Den in Weingeist und Aether unlöslichen Theil end-

lich, ein sprödes glänzendes, bei 215° schmelzendes, in heissem Terpentinöl oder

Steinöl völlig lösliches Harz, bezeichnet Dulk als Dammarylhalbhydr at,

090 HT3 Q (vielleicht 4 0^° IW, 2 Hü?). — Das australische Dammarharz
oder der Kauriecopal wird von der neuseeländischen Z)«?H/yi«r« australis Don.
gewonnen. Es bildet grosse bernsteingelbe, schwach opalisirende, leicht schmelz-

bare, völlig in absolutem Weingeist lösliche Stücke und besteht nach Thomson
(Ann. Chem. Pharm. XLVII. 351) aus einer durch wässrigen Weingeist au.szieh-

baren und daraus krystallisirendeu Harzsäure, der Dammarsäure, C^° H3°

0', und einem erst in absolutem Weingeist löslichen indifferenten Harz, dem
Dammaran, 0^° H^° 0". — Zum Dammur pflegt auch das iu Ostindien von
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der Dipterocarpiuee Shoreu robiista Roxb. gewouiieue, im europäischen ilaudel

nicht sehr häutige Siiulharz gerechnet zu werden. — Diimniar dient zur .Saulharz.

Firnissbei-eitung.

Das fette Üel der Samen von l'lnus sylvestris L. ist braungelb, leicht Fette Oole der

trocknend, von 0,931 specif. Gew., erst bei -30" erstarrend, dasjenige aus den l'iuus-Samen.

Samen von Pinus Abies L. gelb, von 0,928 spec. Gew. (Schüblor). Das aus

den Samen von Pinus Pinea L. ausgepresste üel ist brauugelb, schwer trock-

nend, von 0,926 specif. Gew., mildem Geschmack und angenehm balsamischem

Geruch (Zeller); das Oel der Nüsschen von Pinus Pinea L. ist wasserhell,

geruchlos, von 0,904 specif. Gew. und trocknet nicht (Wurzer).

Fam. Piperaceae. — Cubebeuöl (s. S. 1032). Pfefferöl. Mati-

coöl. Oel des langen Pfeffers.

Das Pfefferöl aus den unreifen Früchten (dem schwarzen Pfeffer) und riettViüi.

den Samen der reifen E'rüchte (dem weissen Pfeffer) von Piper nigruin Z., von

dem ersterer 1,17 %, letzterer 1,04 % liefern soll, ist wasserhell, dünnflüssig,

hat das specif. Gew. 0,86 - 0,99, siedet bei 167 - 170", riecht stark nach Pfeffer, f

schmeckt milde und entspricht der Formel G'° H'^ (Dumas,.Journ. chim. med.

XI. 308. — Soubeiran und Ca

p

itaine, Journ. Pharm. (2) XXVI. 75). Das

von Meli (cf. S. 491) gegen Interniittens als wirkungslos bezeichnete äthe-

rische Oel des schwarzen Pfeffers soll nach Oharpentier sogar dreimal wirk-

samer als das Piperin sein und nach Pereira zu scharfen Einreibungen gegen

Zungenlähmung benutzt werden. Nach den Untersuchungen von Buchheim
und Neumann (Ueber den vorzugsweise wirksamen Bestandtheil des schwarzen

Pfeffers. Dorp. 1860) ist es indess ebenso wenig wie das saure und indif-

ferente Pfeffer harz, wovon letzteres sowol auf die Haut als zu 8 Gm.

auf. den Tractus unwirksam ist, seh irf während das Piperin zu 2,5 Gm. intern

Brennen und prickelnde Gefühle an Händen und Füssen hervorruft, welche Er-

scheinungen weder Piperidin noch Piperinsäure (cf. S. 491) hervorbringen. —
Das Maticoöl, aus den Blättern des in Guinea wachsenden Pz^jer angustifolium Maticoöl.

Ruiz s. Artanthe elongata Miq., ist blassgrün, dicklich, von starkem Geruch und

campherartigem Geschmack und wird beim Aufbewahren zuletzt krystallinisch

(Hodges, Phil. Mag. J. XXV. 204). — Das ätherische Oel des langen Oel des langen

Pfeffers, den weiblichen Kolben von Chavica ojßcinarum Ch. und Roxhurgliii ^ "^'

Miq., ist wasserhell, leichter als Wasser, von unangenehmem Geruch und

scharfem Geschmack (Dulong, -Journ. Pharm. (2) XI. 59).

Fam. Asarineae. — Haselwurzöl. Osterluzeiöl. Schlangen-

wurzelöl.

Das Haselwurzöl wird aus der Wurzel von Asarum europaeum L. erhalt Haselwurzöl.

ten, indem man die aus dem couceutrirten weingeistigen Auszuge sich ab-

setzende untere Schichte durch Destillation vom Weingeist befreit, die rückstän-

dige ölige Masse über Kalkhydrat destillirt, den aus dem übei'gegangenen Oel

sich absetzenden Haselwurzcampher (s. S. 1034) entfernt und dasselbe mittelst

Chlorcalcium entwässert (Seil und Blanchet, Ann Chem. Pharm. VI. 296).

Das Oel ist gelb oder grüngelb, dickflüssig, von 1,018 specif. Gew. (Zell er),

baldrianähnlichem Geruch, scharfem Geschmack und neutraler Reaction (Grä-

ger). — Das Osterluzeiöl, aus der Wurzel und dem Kraut von Aristolochin üäterluzeiol.

Ciematitis L. ist goldgelb, dickflüssig, von 0,90 specif. Gew. und saurer Reaction

.
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Es löst sich erst in 15 - 28 Th. Weingeist von 0,85 specif. Gew. und entspricht

Schlangen- der Formel C^^ H'e 0« (Walz, Jahrb. Pharm. XXIV. 85). - Das Schlangen-
wurzelöi. Avurzelöl, aus der Wurzel von Arislolochia Serpentaria L., die davon nach

Buchholz 0,5% liefert, ist hellbraun, leichter als Wasser, von baldrian- und

campherähnlichem Geruch und Geschmack (Grassmann, ßepert. Pharm.

XXXV. 463).

Farn, Orontiaceae. — Kalmusöl.

Kalmusoi. Die Kahuuswurzeln, die Wurzelstöcke \on Acorus Calamiis jL.
,
geben über

1% eines gelben oder bräunlichen ätherischen Oels von starkem, der Wurzel

ähnlichem Geruch, gewürzhaft bitterem Geschmack und einem specif. Gew. von

0,89 - 0,98, das sich schon in 1 Th. Weingeist von 0,85 specif. Gew. löst

(Zeller). Schnedermann (Ann. Chcm. Pharm. XLI. 374) fand in dem
zwischen 195 und 260° siedenden Antheile 8-107o Sauerstoff, in dem flüchtigsten

unter 195° siedendem IVaVo Sauerstoff. Dem entgegen steht die Angabe Glad-
. stone's, dass das Kalmusöl fast ganz aus einem bei 260*^ siedenden Kohlen-

wasserstoff bestehe. — Das Kalmusöl ist zur Darstellung von Rotulao Calami)

die angenehmer und besser als Pfeffermünzkügelchen seien, ferner iimerlich zu

2-10 Tr. und in spirituöser Lösung (1 : 200) äusserlich gegen Gicht von

Schueider (Hufel. Journ. XCI. 71) empfohlen.

Fam. Palmae. — Drachenblut. — Palmfett. Cocosniissöl. Carna-

übawaclis. Palmwachs.

Dracheublut. Vom Drachen'blut {Sanguis Draconis) werden im Handel drei Sorten unter-

schieden, nämlich 1. das Ostindische, welches aus den Deckschuppen der

Früchte der ostindischen Palmen Calumus Draco Weed., C. verus, C. petraeus

u. C. rudentum Lour. ausschwitzt; 2. das Canarische, welches aus Ein-

schnitten iu^den Stamm der in Ostindien und auf den canarischeu Inseln ein-

heimischen Asphodelee Drncaena Draco L., ausfliesst; 3. das Amerikanische,
welches in gleicher Weise aus dem Stamm der westindischen Papilionacec

Fterocarpus Draco L. gewonnen wird. Die erstgenannte Sorte ist die bei uns

fast allein im Handel vorkommende. Das Drachenblut ist in Masse rothbrauu,

undurchsichtig, spröde, als Pulver blutroth. Es ist geschmack- und geruchlos,

hat das specif. Gew. 1,196, schmilzt beim Erhitzen unter Geruch nach Benzoe-

säure. Von Weingeist wird es leicht und mit Purpurfarbe, weniger gut von

Aether, ferner von Essigsäure, Amylalkohol, flüchtigen und fetten Oelen gelöst.

Wässrige Alkalien lösen es nur unvollständig und Säuren fällen diese Lösungen

gelb. Nach Johnston (Journ. pract. Chem. XXVI. 145) entspricht das durch

Auflösen in Weingeist oder Aether gereinigte Drachenblut der Formel C^° H^°

0^ Sehr conc, Salpetersäure verwandelt das Drachenblut vorwiegend in Oxal-

säure, bei Behandlung mit verdünnter Säure scheinen Benzoesäure und Nitro-

benzoesäuro gebildet zu werden. Beim Schmelzen mit Kalihydrat wird daraus

viel Benzoesäure, die zum Theil vielleicht schon fertig gebildet vorhanden ist,

ferner Protocatechusäure, Paraoxybenzoesäure und Phloroglucin erhalten (Hla-

siwetz u. Barth). Bei der trocknen Destillation geht neben gasförmigen Pro-

ducten ein schwarzrothes Oel über, welches Toluol, Styrol und Benzoesäure ent-

hält. (Mau vergl. auch: Herberger, liepert. Pharm. XXXVII. 17; XL. 138
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und Glciiard und Boudault, Journ. jji-act. Chcni. XXXI. 111.; XXXIII.

459). Das Drachenblut dient zum Färben von Ilarzfiruissen und in der Mcdicin,

nachdem seine Verwendung als blutstillendes Mittel ausser Cours gekommen,

zum Rothfiirben der Zahnpulver, sowie als Ingredienz der besser gar nicht zu

benutzenden Cosme'schen und Ilellmuth'scheu Krebsmittel (Arsenik). — Das

Palm fett oder Palmöl wird aus den Fruchtschaleu der afrikanischen üel- Palmfctt.

palme, Eheis guineensis Jaq, gewonnen. Es ist röthlichgelb, butterartie;, von

gewürzhaftem Geruch, schmilzt je nach dem Alter bei 27 bis 37", löst sich nur

schwierig und unvollständig in kaltem Weingeist, ist aber mit Aether in allen

Verhältnissen mischbar. Es enthält neben Glyceriden der Oelsäurc und Palmi-

tinsäure eine bei altem Fett bis zu Ys des Gesamratgewichts steigende Menge
dieser Säuren im freien Zustande und Glyccrin. (Pelouzc u. Boudet). —
Das Oocosnussöl oder die Cocosbutter wird durch Auskochen mit \yasser '-^ocoermisol.

oder durch Auspressen der Kerne der Cocospalme, Cocos nucifera L., bereitet.

Es ist grünweiss, bei niederer Temperatur ziemlich fest und krystallinisch,

schmilzt bei 21-31° und liefert eine harte geruchlose Natronseife. Das Cocosöl

ist von englischen Aerzten wie Leberthran benutzt und von Pettenkofer als

Grundlage von Salben und Augensalben an Stelle der leichter ranzig werdenden

Thierfette empfohlen.

Das Garnaüba- oder Caruahubawachs wird von den Blättern tler^'""^'''^*'^**^''^-

brasilianischen Copernicia cerifera Marl. s. Corypha cerifera Art: ausgeschwitzt

und löst sich beim Trocknen derselben leicht in Schuppen ab. Es ist hellgelb

mit einem Stich ins Grüne, härter als Bienenwachs, schmilzt bei 84° und hat

das specif. Gew. 0,999. Nach Nevil Story-Maskelyue (Journ. Ghem. Soc.

VII. 87) besteht es in der Hauptsache aus den zusammengesetzten Aethern des

Melissylalkohols, €^° H'^^ O, der daraus beim Verseifen in vorwiegender Menge

enbalten wird, und eines Alkohols von der Formel G^^ H** O, neben denen

kleinere Mengen von Harz und von einer bei 105° schmelzenden Substanz von

der Formel G'^^ H"- O^ vorhanden sind. Dagegen ist nach Berard (Bull,

soc. chim. (2) IX. 41) der in Weingeist lösliche Theil des Wachses freie Cero-

tinsäure, €^' H^^ O^, der Rest der Aether eines Alkohols, dessen Eigenschaften

zum Melissylalkohol stimmen. — Das Palm wachs, welches den Stamm der in
l'al'^^^achs.

Neugranada wachsenden Palme Ceroxylon Anduola H. et B. überzieht, ist ein

Gemenge von Wachs und einem als Ceroxylin (s. S. 1036) bezeichneten Harz.

Farn. Amomeaa. — Curcumaöl. Zittweröl. Galgantöl. Ing-

weröl. Cardamomenöl.

Das Curcumaöl, aus der Wurzel von Ciirciima longa L., ist citroneugelb, Cucrumaol.

dünnflüssig, von durchdringendem Geruch und brennendem Geschmack (Vogel
u. Pelletier). Beim Rectificiren gehen die ersten Tropfen bei 130-135° über,

grössere Mengen zwischen 220 und 250*^'; bei 250° tritt Sieden und wenige

Grade über dieser Temperatur Zersetzung ein. Das zwischen 230 und 250°

Uebergeheude, das Curcumöl, entspricht der Formel G'° H^* O und wäre

damit dem Carvol und Thymol isomer (Bolley, Suida u. Lange, Journ.

pract. Chem. CHI. 474). Nach K achler (Berichte d. deutsch, ehem. Ges. 1870.

713) lassen sich der Wurzel mittelst SchwefelkuhlenstofTetwa 8% eines dunkel-

rothen dickflüssigen, sehwach aromatischen Oeles entziehen, das zwar nicht ver-

seifbar ist, aber auf Papier bleibende Fettflecke macht. — Das Zittweröl, Zittweröl.

aus den Knollen von Curciuna Zerumhcl Roxb., ist blassgelb, trübe, dickflüssig,
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schwerer als Wasser, von campherartigem Geruch und Geschmack (ßuchholz).
Galgautol. — Das Galgantöl, aus dem Wurzelstock der Alpinia chinensis Rose, ist gelb-

lich bis bräunlich, rectificirt farblos, leichter als Wasser, schmeckt brennend anis=

artig und riecht dem Cajeputöl äliulich (A. Vogel jun., Rcpert. Pharm. LXXXHI.
Ingweröl. 22). — Das Ingwer öl, aus den Wurzelknollen von Zingiher qfßcinale Rose,

ist gelblich, sehr dünnflüssig, riecht und schmeckt gewürzhaft, hat das specif.

Gew. 0,893 und siedet bei 246°. Es entspricht der Formel 4 O^o H'«, 5 H
und giebt bei wiederholtem Destilliren über Phosphorsäureanhydrid einen Kohlen-

wasserstoff" von der Formel 0^° H^*^ (Papousek, Journ. pract. Ohem. LVIII.

Cdrdamo menöl. 228). — Das C ar d am m n Öl , aus den reifen Früchten von Elettarüt Car-

damomimi Mat., ist blassgelb, riecht und schmeckt nach Cardamomen, reagirt

neutral, hat das specif. Gew. 0,92-094 (Zeller) und enthält nach Dumas u.

Peligot (Ann. Chim. Phys. (2) LVII. 334) ein in farblosen Prismen kiystalli-

sirendes, nach der Formel €'" H"*, 3 H^ O zusammengesetztes Stearopten.

Farn. Asphodeleae. — Knoblauchöl (Zwiebelöl). Meerzwiebel öl.

— Xantorrhoeaharz.

Knoblauchöl. Das Knoblauchöl findet sich in den Zwiebeln des Knoblauchs, Alliwn

sativum L., die davon etwa 0,25 % liefern. In Bezug auf die Zusammensetzung

ist das Zwiebel öl aus den Zwiebeln von Allium Cepa L., im Wesentlichen

damit identisch. Auch einige Pflanzen aus der Familie der Oruciferen liefern

beim Destilliren mit Wasser ätherische Oele, die mit dem Knoblauchöl ganz

übereinstimmen oder Gemenge von diesem und Senföl sind; jedoch scheint hier

das Knoblauchöl nicht präformirt in den betreffenden Pflanzentheilen vorhan-

den zu sein, sondern nach Art des Senföls erst einem unter Ooncurrenz des

Wassers erfolgenden Spaltungsprocess seine Entstehung zu verdanken. So gefeen

AiQ^VdiiQWon Erysimum Alliarie L., nach Wer t he im Knoblauchöl, Wurzel und

Samen dagegen Senföl. Ferner liefern Kraut und Samen von Thlaspi arvense

L., Jl)eris amarin L. und verschiedenen anderen Oruciferen (man vergl. S. 1123)

nach Pless Gemenge beider Oele. — Das rohe Knoblauchöl ist dunkelbraun-

gelb, 'schwerer als Wasser, vom heftigsten Knoblauchgeruch. Es beginnt bei

150° zu sieden, zersetzt sich aber schon etwas unterhalb dieser Temperatur,

kann daher nur aus dem Wasser- oder Kochsalzbade rectificirt werden. Reo

tificirt ist es farblos, leichter als Wasser, unzersetzt destillirbar, bricht das Licht

stark und löst sich nur wenig in Wasser, aber leicht in Weingeist und Aether,

entspricht der Formel O^ H'*^ S und ist identisch mit dem künstlich durch

Einwirkung von Jodallyl oder Senföl auf Schwefelkalium zu erzeugenden

Schwefelally 1. — Das Knoblauchöl erregt auf der Brust heftigen Schmerz

und Entzündung und reizt in Dampffbrm die Augen zum Thränen.

Meerzwiebelol. Das Meer z wiebelö 1, aus den Knollen won Scilla maritima L. durch Destil-

lation mit Wasser zu erhalten, ist grünlichgelb, dünnflüssig, von unangenehmem

scharfem Geruch (Lander er, Arch. Pharm. (2) XOV. 260).

Xantorrhoeaharz Vom Xant orrhoeaharz, auch Botanibayharz, Nuttharz und Aka-
roidharz genannt, hat man eine rothe Sorte zu unterscheiden, welche die Stämme

der Xantorrhoeu austndis R. Br. überzieht und in grösseren braunrothen, schwach

benzoeartig riechenden Stückeu in den Handel kommt, und eine gelbe Sorte,

die von A'. hastilis Sin. s. X. resinosa Fers, stammt, und nussgrosse, intensiv

nach Benzoe riechende Stücke von der Farbe des Gummigutts bildet. Beide



Jonquillenöl. Safraiiöl. Erilnmndelöl. Ostiiidisches Grasöl. Filix(il. 1165

Harze lösen sich leicht in Weingeist und Aether und geben an kochendes Wasser

Gummi und freie Säuren ab. Sie enthalten nach Stenhouse (Phil. Mag. .T.

XXVII. 440) ziemlich viel Zimmtsäure, etwas Benzoesäure, ätherisches Oel und

zwei gefärbte Harze, die nach Hlasiwctz u. Barth beim Schmelzen mit Kali-

bydrat viel Paraoxybenzoesäurc , ferner Protocatechusäure, Brenzcatechin und

etwas Resorcin liefern. Man benutzt sie zum Färben von Firnissen. Das gelbe

Harz ist von englischen Acrzten bei chronischen Katarrhen und Durchfällen ver-

sucht.

Farn. Amaryllideae. — Jonquillenöl.

Extraliirt man frische, eben erst geöffnete Blüthen von Narcissas Jonquilht Jouquülenöl.

L. im Vcrdrängsapparate mit Aether, so hinterlässt dieser beim Verdunsten

ein gelbes butterartiges, schon in der Handwärme schmelzendes, über 100'' sie-

dendes, angenehm riechendes ätherisches Oel, aus dem sich beim Abkühlen

gelbliche geruchlose sublimirbare Warzen von Jonquilleucampher abscheiden

(Robiquet, Journ. Pharm. (2) XXI. 334).

Farn. Irideae. — Safranöi.

Destillirt man Safran, die Blüthennarben von Crocus sativus L., mit gesät- Safranöi.

tigter Kochsalzlösung und Kalilauge, so erhält man über 9% eines gelben dünn-

flüssigen, im Wasser untersinkenden Oels von Safrangernch und brennend

scharfem Geschmack, das an der Luft allmälig fest wird (Henry, Journ. Pharm.

(2) VII. 400). Quadrat (Journ. pract. Chem. LVI. 68) erhielt beim Destilliren

des Safrans mit reinem Wasser ein Oel, welches leichter als Wasser war.

Farn. Cyperaceae. — Erdmaudeiöi.

Das fette Oel der Brdmandeln, der Wurzelknollen von Ci/pcrns escu- Eidmandeiol.

lenhts, riecht nach Haselnüssen, schmeckt schwach campherartig, hat das specif.

Gew. 0,918 und ist leicht verseifbar (Lesant, Journ, Pharm. (2) VIII. 509).

Farn. Gramineae. — Ostindisches Grasöl. Citronellaöl. Oel

von Andropogon Nardus.

Das ostindische Grasöl, von Andropogon Ivarancusa Roxb. in Ostindien, Ostimlisdies

ist gelb, rectificirt farblos, leichter als Wasser, destillirt grösstentheils zwischen Gi-i^öl.

147 und 160°, riecht durchdringend gewürzhaft, schmeckt scharf, ist sauerstoff-

haltig (Stenhouse, Ann. Chem. Pharm. L. 157). — Das Citronellaöl ,. aus Citronellaöl.

dem ostindischen Andropogon Schoenanthiis L., besteht fast ganz aus einem bei

200° siedenden sauerstoffhaltigen Oel von 0,874 specif. Gew. bei 20". Kaum
davon zu unterscheiden ist das ätherische Oel des auf Ceylon einheimischen Oel von Andro-

Andropogon Nardus L. (Gladstone). pogon Nardus.

Farn. Polypodiaceae. — Fiiixöi.

Der ätherische Auszug der Wurzeln von Aspidium filix mos Stv. enthält Filiiül.

neben Filixsäure (s. S. 1050), die durch Schütteln mit ammoniakalischoni Wasser

ihm entzogen werden kann, ein dunkelgrasgrünes, ziemlich dickflüssiges, etwas
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schwierig verseifbares, auch bei starker Kälte kein festes Fett abscheidendes

fettes Oel von anfangs mildem, hinterher kratzendem Geschmack (Luck
Jahrb. Pharm. XXII. 153).

Ci. Lichenes. Wandflechtenöl.

Wandflechteuöl. Die Waiidflechte , Farmelia parietina Ach., liefert aus 20 Pfunden etwa 5

Gran eines hellgrünen butterartigen, auf Wasser schwimmenden ätherischen Oels

(Gumprecht, Repert. Pharm. XVIII. 24).

CI. Fungi. - Mutterkomöl. Morchelöl. Trüffelöl.

Muttei-koi-nül. Das durch Aether ausgezogene fette Oel des Mutterkorns scheidet sich

aus heissem Weingeist beim Erkalten als farblose dickflüssige, bei 0° unvollständig,

bei — 37° völlig erstarrende, durch Kali nicht oder doch nur zum kleineren

Theil verseifbare Masse von 0,922 specif. Gew. bei 7° aus (Wiggcrs, Schweigg.

Journ. LXIV. 164). Dieses von Wright, Hooker, Bonjean und Boudet
als die Ursache der toxischen Action des Mutterkorns angesehene Oel ist nach

steinmorchelöl. Legrip ganz wirkungslos. — Das fette Oel der Steinmorchel, HelveUa

esculenta Pers., ist dickflüssig, braun, giebt mit Natron eine feste Seife. Daneben

ist ein schon in kaltem Weingeist leicht lösliches wallrathartiges krystalliuisches

Fett in der Morchel vorhanden. (Schrader, Schweigg. Journ. XXXIII. 393).

—

Truflelol, Das durch Aether ausgezogene fette Oel der Trüffel, Tuber cibarium Sibth.,

ist grünbraun, scharf, sauer reagireud, schwerer als Wasser, verseifbar (Riegel,

Jahrb. Pharnr. VII. 225).

Loibeeröl von
Guiana.

Alouchiharz.

Gemenge unbekannter Abstammung. — Lorbeeröl von Guiana.

— Alouchiharz. Getali Malabeoya. — Mafurratalg. Tin-

kawautalg.

Das Lorbeeröl von Guiana stammt nach Hancock (Arch. Pharm. XIII.

291 ; XXXVI. 333) von einer Laurinee, vielleicht von Nectandra cymbarum Nees s.

Ocotea cymbarum Humb. (vgl. S. 1151), nach Stenhouse (Phil. Mag. J. XX. 273;

XXV. 200) dagegen von einem zur Familie der Abietinen gehörigen Baume.

Es fliesst aus Einschnitten, welche in die unteren Theile der Stämme der be-

treffenden Bäume gemacht werden mid die Oelbehälter verletzen. Zur Reini-

gung wird es mit Wasser destillirt, über Ohlorcalcium entwässert und aus dem

Oelbade rectificirt. Es ist alsdann wasserhell, riecht wie Terpentinöl und Oitro-

nenöl, hat das specif. Gew. 0,864 bei IS», siedet zwischen 149^,5 und 162
o,

8

und besteht aus zwei Kohlenwasserstoffen von der Formel €)'°H'^. In Berüh-

rung mit einer Mischung von Weingeist] und massig starker Salpetersäure ver-

wandelt es sich in eine Krystallmasse, die aus Weingeist in weissen, geruch-

und geschmacklosen, bei 125° schmelzenden, bei 130° sublimirenden Säuleu von

der Formel C'oH's, 2H20 anschiesst. (Stenhouse),

Das Alouchiharz stammt von einem auf Madagaskar wachsenden Baume.

Es bildet schmutzigweisse, innen schwärzlich marmorirte, undurchsichtige, stark

gewürzhaft riechende, bitter schmeckende Stücke und enthält ätherisches Oel,

in Weingeist leicht löshches Harz und 20 % eines in kaltem Weingeist schwer

löslichen , aus kochendem Weingeist in sehr feinen kuglig vereinigten Nadeln

krystallisirenden Harzes, das beim Erhitzen schmilzt und in kleinen ßlättchen
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subliniirt (Bonastre, Joiirii. Pharm. (2) IX. 180; X. 1). — Die Gotah Ma- fietali Mnla-

labeoya ist ein dem Guttapercha ähnlicher Stoff von Palembang. Sie schmilzt '»eova.

bei 1700 und jg^ ,-„ Chloroform löslich (Adriani, Jahresbor. d. Chem. 1850. 522).

Der Mafurratalg wird aus dem Samen einer in Mozambique einheimischen ilafurratalg.

Pflanze gewonnen. Er ist gelblich, riecht wie Cacaobutter, ist schwerer schmelz-

bar als Rindstalg, löst sich nur wenig in kochendem Weingeist, leicht in Aethcr

und besteht aus Olein und Palmitin (Bouis und Pimentel , Journ. pract,

Ohora. LXVII. 286). — Der Tinkawantalg kommt aus Indien in den Handel, Tiiikawantalg

und stammt aus den Früchten eines in Borneo und Sumatra wachsenden Baumes.

Der in kaltem Weingeist lösliche Theil enthält freie Stearin- und Palmitin-

säure, der darin unlösliche grössere Theil Olein, Palmitin und Stearin. (Rüge,

Jahresber. d. Chem. 1862. 506).
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Catechuretinhydrat 634.

Catechusäurc 630.

Cederncampher 1021,

Cedernöl 1156.

Cedreleae 740.

Cedren 1021.

Cedrin 718.

Celastrineae 1108,

Cellulose 568.
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Oeradiiiharz 1149.

Cerasin 58'J.

Ccrasinsäuro 589.

Ceratophvllin 10Ü7.

Cerin 1016.

Ccropiasäure 1026.

Cerosin 1050.

Ceroxylin 1036.

Cerox'ylonwachs 1163.

Cetrarin 1066.

Cetrarsäure 1066.

Ceylon-Zinmitöl 1151.

Chacrophylliu '^81.

Chelerythrin 199.

Chelidonin 197.

Chelidoninsäure 783.

Chelidonsäure 782.

Chelidoxanthin 786.

Chcuopodicae 100. 1119

Chcnopodin 100.

Chenoi)odiuraölc 1119.

Chicaroth 889.

Chimaphilin 920.

Chinagerbsiiure 845.

Chinaroth 866.

Chinasäure 840.

Chinesischer Talg 1113.

Chinicin 298.

Chinid 842.

Chinidin 824.

Chinin 281.

Chinoidin 350.

Chinon 842.

Chinotin 324.

Chinovabitter 864.

Chinovagerbsäure 846.

Chinovaroth 867.

Chinovasäure 843.

Chinovige Säure 1019.

Chinovin 864.

Chinovinzucker 866.

Chiococcasäure 839.

Chiratin 875.

Chlorogenin 521. 855.

Chlorophyll 623.

Chlorrubian 854.

Chlorrubin 850.

Cholesterin 682.

Chroraogene 531.

Chrysaniminsäure 1047.

Chrysinsänre 958.

Chrysophau 986.

Chrysophansäure 982.

Chrysorhamnin 722.

Cicutaöl 1129.

Cicuten 1129.

Cicutin 280.

Cinchonicin 334.

Cinchonidin 341.

„ Wittstein's 348

Cinchonin 329.

Cinchonitin 335.

Oiuchotin 324. 348.

Cinnamein 662.

(Jinnaiuylsäure 659.

Ciunaniyhvasserstoff 970.

Cissotannsäure 626.

Cistincae 1121.

Citraconsäure 559.

Citren 1104.

Citrilen 1104.

Citronellaöl 1165.

Citronencampher 1104.

Citronenöl 1104.

Citronensäure 554.

Citronyl 1104.

Citryl 1104.

Clematidiu 1035.

Cniein 940.

Cocagcrbsäure 738.

Cocain 89.

Cocawachs 1114.

Coccogninsäure 967.

Cocculin 804.

Cocculussäuro 804.

Cocosfett 1163.

Cocosnussöl 1163.

Codein 155.

Coerulein 1146.

Coffein 356.

Coffeinsäure 847.

Colchicaceae 493. 1043.

Colchicein 496.

Colchicin 493.

Collodium 572.

Colocynthein 758.

Colocynthin 758.

Colocynthitin 759.

Colophonium 1159.

Columbin 809.

Columbosäure 803.

Cüuchinin 324.

Conessin 419.

Conglutin 622.

Conchydrin 277.

Coniferae 1021. 1156.

Coniferin 1028.

Coniin 255.

Convallaniarctin 1042.

Convallaraarin 1041.

Convallaretiu 1042.

Convallarin 1041.

Convolvulaceae 883.

1137.

Oonvolvulin 883.

Convolvulinol 884.

Convolvulinsäure 885.

Conydrin 277.

Conylen 260.

Copaivabalsam 1094.

Copaivaöl 646.

Copaivasäure 637.

Copal 1096.

(.^opalchin 80. 728.

Corianiyrtin 739.

Corianderöl 1129.

Coriarieae 739.

(3ornin 811.

Cornusresiuoid Sil.

Cortepinitannsäurc 1026.

Corticinsäure 1017.

Corydalin 200.

Cotarnin 149.

Craböl 1114.

Crassulaccae 99.

Crataegin 703.

Crepin 940.

Crithminsüure 1130.

Crocetin 1049.

Crocin 1048.

Crocusöl 1165.

Crotonöl 1112.

Crotonol 728^
Crotousäure 727.

Cruciferae 108.764.1121.

Cruciferenölc 1123.

Cryptopin 194.

Cubeben 1032.

Cubebencanipher 1033.

Cubebenöl 1032.

Cubebensäurc 1029.

Cubebin 1031.

Cucurbitaceae 107.758.

1121.

Culilawanöl 1151.

Cumarin 641.

Cumarsäure 645.

Cuminaldehyd 825.

Cuminalkohol 827.

Cuminol 825.

Cuminsäure 827.

Cupressineae 1019.1155.

Cupuliferae 487. 996.

1154.

Curarin 414.

Curcumagelb 1036.

Curcumaöl 1163.

Curcumastärke 582.

Curcumin 1036.

Cuscouin 346.

Cusparin 716.

Cyanin 627.

Cyclaniin 915.

Cyclamiretin 916.

Cymen 827.

Cymol 827.

Cynaeben 1147.

Cynanchiu 872.

Cynapiu 280.

Cynen 1147.

Cyperaccac 1165.

Cytisin 64.

Dahlienöl 1149.

Dahlin 933.

Üambonit 1073.
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Dambose 1073.

Uaiumar 1160.

Damniaran 1160.

Dainmaryl 1160.

Dammarylsäure 1160.

Daphnetin 968.

Daphiiin 967.

Datisceae 749.

Datiscetin 749.

Datiscin 749.

Daturin 430.

Decamaleegunimi 113G.

Dekacrylsäure 1017.

Delphiniu 233.

Dextrin 580. 585.^
DitVangulinsäure 725.

Digitalacrin 901.

Digitalein 898.

Digitaletin 901.

Digitalin 898. 899. 900.

Digitaline 899.

Digitalinsäure 899.

Digitaliretiu 900.

Digitaiisstoffe 895.

Digitaloin 901.

Digitalose 899.

Digitalosmin 902.

Digitalsäure 894.

Digitoleinsäurc 895.

Dikafett 1101.

Diliöl 1130.

Diorsellinsäure 1055.

Diosmeae 716. 1108.

Diosmin 717.

Diptcro'carpincac 753.

1120.

Distyrol 995.

Ditartrylsäure 546.

Dostcuöl 1141.

Drachenblut 1162.

Dryadcae 697. 1100.

Dulcan)arin 429.

Dulcit 914.

Dulcitan 915.

Dulcose 914.

Echalin 763.

Ecbolin 520.

Ecgonin 91.

JCdcltannengerbsäurc 1027.

Edclschafgarbenöl 1118.

Eichclnöl 1154.

Eichelzucker 1011.

Eichengerbsäure 996.

EichenriDdengerbsäurc
1011.

Eiweissstoffe 527.

Elaeococcusöle 1113.

Elaidinsäni'e 564.

Elaterid 764.

Elaterin 760.

Elaterinsäure 763.

Elatin 760.

Elemi 1103.

Ellagsäure 1010.

Eractin 369.

Eraodin 986.

Emnlsin 689.

Enzianbitter 875.

Ephenliarz 1127.

Equisetaceae 792. 1050,

Erdmaudelöl 1165.

Erdnussöl 1096.

Ergotin 520.

Ericeae 918. 1144.

Ericinol 920.

Ericolin 920.

Erigeronöl 1148.

Erlenfarbstoff 1018.

Erlenroth 1018.

Erucadinsäure 765.

Erucasäure 764.

Erncin 768.

Erythrin 1059.

Erythrinsäure 1059.

Erythrit 1060.

Erythrocentaurin 876.

Erythroglucin 1060.

Erythromaunit 1000.

Erythrophyil 625.

Erytliroretin 986.

Erythrozym 855.

Erythroxjleae 89. 738.

1114.

Eschscholtziabasen 205.

Esdragonöl 1147.

Esenbeckiabitterstoffe 716.

Esenbeckin 716.

Eserin 68.

Essigsäure 565.

Essigsäure-Sycoceryläther
993.

Eucalyptol 1118.

Eucalyijtolen 1118.

Eucalyptusöle 1118.

Eugenin 746.

Engend 745.

Eugensäure 745.

Eukalin 748.

Eulysin 1017.

Eupatorin 486.

Euphorbiaceac 80. 725.

1108.

Euphorbiaöl 1113.

Euphorbium 1108.

Euphorbon 729.

Enphrastann säure 894.

Everniin 1070.

Everninsäure 1064.

Evernitinsäure 1064.

Evernsäure 1063.

Evonyniit 914.

Fagin 487.

Farbstoffe 531.

Fenchelöl 1128.

Ferulasäure 812.

Fette 1091.

Fichtenharz 1159.

Ficusharz 1153.

Filimelinsäure 1051.

Filipelosinsänrc 1051.

Filixgerbsäure 1052.

Filixöl 1165.

Filixsäure 1050.

Flavequisetin 1052.

Flavil 1142.

Flechtenstärkmehl 1068.

Fliederöl 1135.

Föhrensamenöl 1161.

Formonetin 676.

Frangulasäure 637.

Frangulin 723.

Frangulinsäure 724.

Fraxetin 834.

Fraxin 833.

Fraxinin 611.

Fumariaceae 206. 786.

Funiariu 209.

Fumarsäure 786.

Fungi 515. 1070. 1166.

Gährung 607. 608.

Gäidin säure 636.

Gagelöl 1154.

Galambutter 1143.

Galbanuni 1131.

Galgantöl 1164.

Galitann säure 848.

Gallüpfelgerbsäurc 996.

Gallhuminsäure 1000.

Gallussäure 1002. 1006.

1008.

Gambogiasäurc 753.

Garcinieae 753. 1119.

Gardenin 1048. 1136.

Gaultheriaöl 1144.

Gaultherilen 1144.

Gelbschotengerbsäure 848.

Gelseninsäure 868.

Gentianeae 873.

Gentianin 873.

Gentiansäure 873.

Gentiopikrin 875.

Gentisin 873.

Geoffroyin 61.

Geraniaceae 742.

Geraniiu 743.

Gerbsäure 996.

Gerbsäuren 526.

Gerbstoffe 526.

Getah Lahoe 1153.

Getah Malabeoya 1167.

Geurabitter 798.

Gingkosäure 1018.
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Githagin 750.

Glauciii "204.

(»laiu'ojjikrin 203.

Gliuicotin 786.

Gliadin 621.

Globtilarcsin 957.

Globularieae 957.

Glol)iilann 957.

Globularitainisäure 957.

Glucosan 605.

Glucose 601.

Gluteucasein 619.

Glutcnfibriu 620.

Glycyrrctin 680.

Glycyrrhizin 678.

Gomartharz 1104.

Gramine ae 1050. 1165.

Granateae 748.

Grauatgerbsäure 748.

Granatin 611. 749.

Grasöl, ostindisches 1165,

Graswurzelzucker 611.

Gratiolacrin 894.

Gratiolin 911.

Gratioloinsäure 893.

Gratiosolin 911.

Gröuhartiu 1072.

Grünemiuzöl 1139.

Gi'ünsäure 922.

Guacin 940.

Guajacen 713.

Guajacin 1106.

Guajakbetaharz 1106.

Guajakgelb 713.

Guajakharz 1106.

Guajakbarzsäure 711.

Guajakol 712.

Guajakonsäure 712.

Guajaksäure. 712.

Guaraniu 356.

Gummi 585.

Gummiarten 528.

Gummigntt 1119.

Gnmmigiittgelb 753.

Gummilack 1109.

Gurgunbalsam 1121.

Gurgunsäure 755.

Gutta 1142.

Guttapercha 1142.

Gyrophorsäure 1055.

Hämatin 640.

Hämatoxyliu 638.

Hagensäure 696.

Hanföl, ätherisches 1152.

„ fettes 1153.

Harmalaroth 716.

Harmalin 76.

Harmin 78.

Harze 1084.

Haselnussöl 1154.

Ilaselwurzcamphcr 1034.

Ilaselwurzül 1161.

Heilcom aöl 1140.

Hederaceae 25.5. 810,

1127.

Hcileragerbsäure 810.

Hederin 255.

llc'derinsäure 810.

Hedwigiabalsam 1104.

Helenen 947.

Helenin 946.

Helianthgerbsäure 923.

Helicin 961.

Helicoidin 961.

Hellcborein 796.

Helleboresin 800.

Helleboretin 797.

Helleborin 799.

Hemipinsäure 149.

Hesperidin 709.

Hesperisöl 1123.

Hinibcerencampher 698.

Hippocastaneae 731.

1113.

Holzfaser 568.

Holzgrün 628.

Hopfenbitter 987.

Hopfenöl 1152.

Hopfenwach.s 1153,

Hordein 623.

Huanokin 348.

Humopinsäure 148.

Hurin 729.

Hyänanchin 729.

Hydrabietsäure 1024.

Hydrastin 243.

Hydrisalizarin 863.

Hydroberberin 250.

Hydrocarotin 822.

Hydrochinin 298.

Hydrochinon 842.

H^drocinchonin 335. 341.

Hydrocitronensäure 560.

Hydrocumarsäure 665.

Hydroelaterin 764.

Hydromekonsäure 780.

Hydrozimmtsäure 664.

Hvgrin 95.

Hyoscerin 883.

Hyoscyamin 475.

Hvoscyanms-Resinoid 481.

Hyoscypikrin 882.

Hyoscyrcsin 883.

Hypogäsäurc 635.

Icicaharz 1104.

Igasurin 414.

Igasursäure 868.

llexsäure 718.

llicin 719.

llipebutter 1143.

llixanthin 719.

Iiiipcratorin 815.

Indican 769.

Indicaniii 770.

Indifulviu 770.

Tndifuscin 770.

Indifuscon 770.

Indigblau 770.

Indigbraun 777.

ludigcarmin 774.

Indiggelb 778.

Indigleim 777.

Indiglucin 770.

Indigo 771.

Indigotiu 770.

Indigroth 778.

Indigweiss 775.

Indihumin 770.

Indiretin 770.

Indirubin 770.

Indol 775.

lugweröl 1164.

luosit 669.

Inulin 933.

Invertzucker 595.

Ipecacuanhasäure 848,

Irideae 1048. 1165,

Iriscampher 1049.

Isalizarin 863.

Isanethol 825.

Isatin 774.

Isatropasäure 435.

Isocetinsäure 727.

Isodulcit 1014.

Isomorin 990.

Isophlorizin 702.

Isophlorogluciu 704.

Isüvitinsänrc 753.

Itaconsäure -558.

Ivain 944.

Ivaöl 1148.

Ivaol 946.

Julapin 886.

Jalapinol 887.

Jalapinolsäure 887.

Jalapinsäure 887.

Jalappenharz 1137.

Jalappensteugclharz 1137
Japancampher 971.

Japancampheröl 1152.

Japanisches Wachs 1102.

Japoninsäure 634.

Japonsäure 632.

Jatrophaöle 1113.

Jerviu 514.

Jonquillencampher 1165.

JouuuiJleuöl 1165.

J^l^ndcae 701. HOL
Juniperin 1020.
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Kämpfe rid 1038.

Kalmusöl 1162.

Kaffeegcrbsüurc 847.

Kall'ecsäure 8-17.

Kaffeetalg 1136.

Kaniillenöl 1145.

Kakotelin 409.

Kapnzinerkressenöl 1113.

Kartoffelfett 1136.

Kastanieiigerbsäure 733.

Kastanien rotli 733.

Kautschuk llOü.

Kautsehuköl 1110.

Kawahin 1034.

Kinogerbsäure 667.

Klatscbrosensäure 781.

Kleberstoffe 619.

Knoblauchöl 1164.

Körnerlack 1109.

Kohlehydrate 528.

Kokkelsköruerfett 1126.

Komensäure 779.

Korkstoffc 1016.

Krauseniünzöl 1139.

Kreasensanienöl 1123.

Krümelzucker 592.

Krummholzöl 1157.

Küramelöl 1129.

Kürbissamenöl 1121.

Kuhbaumwachs 1153.

Kundaöl 1114.

KurruDJaöl 1098.

Kussin 697.

Labiatac 890. 1138.

Lackmus 1058.

Lactucerin 944.

Lactucin 942.

Lactucon 944.

Lactucopikrin 942.

Ladannm 1121.

Laetiaharz 1121.

Lang-Pfefferöl 1161.
Laserol 819.

Laserpitin 818.

Lathyriu 681.

Laurineae 486.968. 1150.

Laurinsäure 968.

Laurostearin 969.

Lavendelöl 1140.

Lecanorsäure 1055.

Leditannsäure 918.

Legumin 621.

Leguminosae 62. 649.

1097.

Leindotteröl 1123.

Leinöl 1114.

Leinölsäure 740.

Lepidin 768.

Levulin 937.

Levulosan 610.

Levulose 609.

Lichenes 1055. 1166.

Lichenin 1068.

Lichesterinsäure 1066.

Lignoin 867.

Ligulin 628.

Ligustron 837.

Linaracrin 913.

Linaresin 913.

Linarin 913.

Linarosmin 913.

Lindenblüthenöl 1115.

Lineae 740. 1114.

Linin 740.

Linksfruchtzucker 609.

Liriodcndrin 801.

Lithospermumroth 880.

Lobeliaceae 485.

Lobelia-Resinoid 485.

Lobelin 485.

Löffelkrautöl 1122.

Loganieae 376. 868.

Loliin 1050.

Lorantheae 1135.

Lorbeerbutter 1152.

Lorbeercanipher 1152.

Lorbeerfett 1152.

Lorbeeröl, ätherisch. 1151,

Lorbeeröl von Gniana 1166,

Lupinin 681.

Lutein 627.

Luteinsäure 727.

Luteolin 788.

Lycin 483.

Lycoctonin 232.

Lycopin 891.

Lycopodiaceae 1050.

Lycopodienbitter 1052.

Lycoresin 1052.

Lycostearon 1052.

Machromin 991.

Macisöl 1125.

Maclurin 990.

Mafurratalg 1167.

Magno liaceae 801. 1124.

Mahvahbutter 1143.

Majorancampher 1141.

Majoranöl 1141.

Maleinsäure 540.

Malonsäure 541.

Malvaceae 744. 1115.

Mandarinöl 1105.

Mandelöl 1099.

Mandclsäure 686.

Mangostanharz 1120.

Mangostin 754.

Mannihotsäure 727.

Mannit 610.

Mannitan 613.

Mannitanide 614.

Mannitose 613.

Mannitsäure 613.

Marienbalsam 1120.

Marrubiin 890.

Marsdenin 420.

Marumcampher 893.

Masopin 1072.

Massoyöl 1151.

Mastix 1101.

Maticoöl 1161.

Maynaresin 755.

Maynasharz 755.

Meccabalsam 1104.

Meconin 784.

Meerzwiebelöl 1164.

Meisterwurzöl 1130.

Mekousäure 778.

Melaleucaöle 1117.

Melampyrit 914.

Melangallussäure 1000.

Melasse 593.

Meletin 1014.

Melezitose 1028.

Meliaceae 95. 1114.

Melilotsäure 665.

Melin 714.

Melissenöl 1140.

Melitose 747.

Melonenemetin 107.

Menispermeae 244.803.

1126.

Menispermin 244.

Menyanthin 877.

Menyanthol 878,

Mercurialiu 80.

Mesuaöl 1120.

Mctacopaivasäure 638.

Metagallussäure 1000.

Metagummisäure 589.

Metamorphin 191.

Metanethol 825.

Metanetholcampher 825.

Metapectin 616.

Metapectinsäure 617.

Metastyrol 995.

Metaweinsäure 546.

Methyl salicylsäure 695.

Methysticin 1034.

Milchsäure 568.

Mimoseae 630.

Mimotannihydroretin 634.

Mimotanniretin 634.

Mohitlin 890.

Mohnöl 1123.

Mohrrübenöt 1130.

Monardaöl 1139.

Monesin 750.

Monimieae 487.994. 1153.

Monninin 750.

Montanin 864.

Morchelöl 1166.

Morin 988.

Morindin 863.

Morindon 864.
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Moringasäure 684.

Moringeae 683. 1099.

Moringcrbsäurc 990.

Moriiisäurc 988.

Morphin 111.

Moschatin 945.

Mucedin 620.

Mudarin 873.

Munjistin 862.

Murrayetiu 709.

Miirrayiu 708.

Muscariu 515.

Muskatblütliül 1125.

Muskatl)utter 1125.

Muskatcampher 1125.

Muskatnussöl 1125.

Mutterkornöl 1166.

Mycetid 1072.

Mykodextrin 1072.

Mykoiuulin 1072.

Mykose 1071.

Myoctoninsäure 839.

Myricaöl 1154.

Myricatalg 1154.

Myriceae 1018. 1154.

Myristiceae 802. 1125.

Myristiu 803.

Myristinsäure 802.

Myriston 803.

Myronsäure 768.

Myrosin 768.

Myroxocarpin 682.

Myrrhe 1102.

Myrrhenöl 708.

Myrrhin 1102.

Myrrhinsäure 1102.

Myrrhol 708.

Myrtaceae 745. 1116.

Myrtbenöl 1118.

Nagasöl 1120.

Napellin 232. 233.

Narcein 173.

Narcotin 145.

Narcotinsäure 150.

Narthecin 1044.

Neetandrin 486.

Nelkenöl 1117.

Nelkenpfefferöl 1118.

Nelken säure 745.

Nelkenwurzöl 1100.

Nelkenzimmtöl 1151.

Neriin 419.

Nerolicanipher 710.

Neroliöl 1106.

Nicotianin 880.

Nicotin 456.

Nigellin 801.

Nornarcotin 148.

Nucin 704.

Nucitannin 705.

Nuttharz 1164.

Obrcguin 1115.

Ocubiiwaelis 1126.

Oele, ätherisclie 1074.

^ , fette 1092.

Oelrettigöl 1123.

Oelsäure 562.

Oenanthiu 280.

Oenanthinharz 280.

Oenoliu 628.

Oleandrin 419.

Olein 563.

Oleineae 830. 1135.

Olibauum 1103.

Olivenöl 1135.

Olivil 830.

Olivin 962.

Olivirutin 831.

Omphalaeaöl 1113.

Onagrarieae 1118.

Onocerin 678.

Ononetiu 677.

Ouonid 677.

Ononin 675.

Ononisglycyrrhizin 677.

Onospin 676.

Opheliasäure 875.

Opian 145.

Opianin 192.

Opiaasäure 149.

Opianyl 784.

Opin 192.

Opiumwachs 1124.

Opoponax 1133.

Orangeblüthenöl 1106.

Orangeschalenöl 1105.

Orcein 1058.

Orchideae 1038.

Orcin 1057.

Orelliu 757.

Oreoselin 818.

Oreoselon 818.

Orleanruth 757.

Orontiaceae 1035. 1162.

Orseille 1058.

Orsellinsäure 1057.

Orsellsäure 1055.

Osmitopsisöl 1148.

Osterluzeiül 1161.

Ostindisch. Grasöl 1165.

Otobafett 1126.

Otobit 1126.

Oxalsäure 567.

Oxatolylsäure 1065.

Oxyacanthin 253.

Oxyalizarin 860.

Oxycampher 974.

Oxycatechuretin 634.

Oxychinin 299.

Oxycinchonin 335.

Oxycopaivasäure 638.

Oxyhypogäsäure 638.

Oxymorphin 122.

Oxypeuccdaiiin 817.

Oxypinotannsüure 1026.

Oxyrubian 854.

Oxystrychnin 386.

Palicoureagerbsäure 839.

Palicoureasäure 839.

Palicourin 375.

Palmae 1036. 1162.

Palmfett 1163.

Palmitinsäure 567.

Palmitolsäure 636.

Palmwachs 1163.

Panacou 812.

Panaquilon 812.

Papaveraceae 111. 778.

1123.

Papaverin 184.

„ , indifferentes 785.

Papaverosin 197.

Papilionaceac 62. 649.

1097.

Pappelkuospenöl 1149.

Paraaesculetin 736.

Paracarthamin 1016.

Paracopaivaöl 647.

Paradigitaletin 901.

Paradiscetin 1016.

Paraglucose 597.

Paramenispermin 245.

Paranussöl 1118.

Parapectin 616.

Parapectiusäure 617.

Pararhodeoretin 886.

Parasaccharose 597.

Parellsäure 1059.

Paricin 349.

Paridin 1042.

Paridol 1043.

Parietinsäure 982.

Pariglin 1039.

Parillinsäure 1039.

Paristypbnin 1042.

Pastinacin 280.

Patchoulieampher 893.

Patchouliöl 1141.

Patellarsäure 1065.

Paviin 833.

Peetase 615.

Pectin 615.

Pectinose 617.

Pectinsäure 616.

PectinstofFe 615.

Pectose 615.

Pectosiusäure 616.

Pelargon 743.

Pelargonsäure 742.

Pelosin 82.

Pereirin 75.

Perseaöl 1152.

Perubalsam 1U97.

Petersiliencampher 829.



1176 Register.

Petersilienül 1129.

Peuccdaniu 815.

Pfefferharz 1161.

Pfefferinünzcaiupber 892.

1139.

Pfelleriniinzöl 1139.

Pfeifcröl 1161.

Pflauzenalbunin 617.

Pflanzenbasen 19.

Pflanzeucasciu 621.

Pflanzeiifibi-in 619. 621.

Pflanzenleim 619. 621.

Pflanzensäuien 523.

Pflanzenschleim 590.

Pflanzenstoffe, indifferente

523.

Pflanzenzellstoff 568.

Phäoretin 986.

Phellylalkohol 1016.

Philadelphusöl 1118.

Phillygcnin 833.

Phillyrin 832.

Phlobaphene 629.

Phloretin 701.

Phloretinsäure 701.

Phloridzin 700.

Phlorizeiu 702.

Phlorizin 700.

Pliloroglucin 701.

Phönicinsclnvefelsäurc 774.

Phoronylsänre 974.

Photosautonin 925.

Phycinsäure 1053.

Phycit 1054.

Phycocyan 1054.

Phycoerythi'in 1055.

Phyeohämatin 1055.

Phycophäin 625.

Phycoxanthiu 625. 1054.

Phyllaescitanniu 733.

Phyllocyan 624.

Phyllocyansäure 624.

Phylloxantbin 624.

Physalin 881.

Physodin 1067.

Physostigniin 60.

Phytomelin 714.

Pichurimfett 1152.

Pigmente 531.

Pikroervthrin 1060.

Pikrolic'hcuin 1067.

Pikroto.xin 804.

Pikroto.xinsäure 804.

Pimarsäure 1024.

Pimentöl 1118.

Pimpinellaöle 1128.

Pinicorretin 1029.

Pinicortannsäure 1026.

Piuienö! 1161.

Pinipikrin 1029.

Pinit 1027.

Pinitannsäure 1026.

Pinusharzsäuren 1021.

Pinussäuren 1025.

Pinusöle, ätherische 1157.

„ ,
fette 1161.

Piperaceae 488. 1029.

1161.

Piperidiu 491.

Piperin 488.

Piperinsäure 491.

Pipitzahoiusäure 921.

Pistacienfett 1101.

Pitayin 324. 348.

Pitoyin 348.

Pityxylonsäure 1026.

Platanuswachs 1153.

Plumbagiu 958.

Plumbagineae 958.

Podophvllin 1126.

Poleyöril39.
Polygaleae 790.

Polygalin 750.

Polygoueae 982.

Polypodiaceae 1050.

1165.

Pomaceae 75. 699.

PoDgamiaöl 1098.

Poinüin 965.

Porphvrin 521.

Porphyroxin 192. 203.

Porscböl 1145.

Portland-Arrowroot 582.

Primnlaceae 915.

Primulin 611. 917.

Propaescinsäure 732.

Propheretiu 763.

Prophetin 763.

Propionsäure 566.

Proteinstoff"e 527.

Protocatechusänre 632.

1088.

Pseudalkannin 879.

Pseudochinin 349.

Psendocurarin 419.

Pseudomorphin 189.

Pseudopurpiiriu 863.

Pteritannsäure 1051.

Ptychotisöl 1130.

Puccin 202.

Pulsatillencampher 795.

Piinicin 749.

Pnrpurein 861.

Purpurin 860.

Pyrarin 75.

Pyrethrumcanipher 947.

Pyrethrumöl 1146.

Pvrodextrin 580.

Pyrogallussäurc 1000. 100.").

1008.

Pyroguajacin 712.

Pyrojaksäure 712.

Pyrolivilsäurc 831.

Pyroniekonsäure 781.

Pyrosorbinsäurc 700.

Pyrotritarsäure 547.

Pyroxyliu 572.

üuassiin 717.

Quendelöl 1139.

Queraescitrin 738.

Quercetin 1014.

Quercetinsäure 1016.

Quercimelin 1012.

Quercimerinsäure 1016.

Quercin 1012.

Quercit 1011.

Quercitrin 1012.

Quercitrinsäure 1012.

Quillajin 750.

Rainfarrenöl 1148.

Rambutantalg 1114.

Ran unculaceae 210.792.
1124.

Rapsöl 1123.

Ratanhiagerbsäure 790.

Ratanhiaroth 790.

Rautenöl 1107.

Regianiu 705.

Resedaceae 788. 1124.

Resedaöl 1124.

Resorcin 1132.

Rharaneae 719.

Rhamnegiu 720.

Rhamnetin 722.

Rhamuin 720. 722.

Rhamnocathartin 725.

Rhamnogerbsäure 719.

Rhamnoxantliin 723.

Rh einsäure 982.

Rheumgerbsäure 985.

Rhinanthin 911.

Rhodeoretin 883.

Rhodotannsäure 918.

Rhoeadin 195.

Rhoeadinsäure 781.

Rhusgerbsäure 705.

Ricinelaidiiisäure 726.

Ricinin 88.

Ricinölsäure 725.

Ricinstearolsäure 726.

Ricinusöl 1111.

Rindenfarbstoffe 629.

Robiniin 681.

Robinin 680.

Roccellinin 1067.

Roccell.-äure 1061.

Römisch-Kamiilenöl 1146.

Römisch-Kümmelöl 1128.

Rohrzucker 590.

Rohzucker 592.

Rosaceae 098. 1100.

Ro,sacyanin 1038.

Rosencam pher 698.

Rosenholzöl 1137.
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Rosenöl 1100.

Rosinarinöl 1140.

Rosskastanienöl 1113.

Rosskastaniengerbsäure
733.

Rosskastauienroth 733.

Rothsäure 705.

Rottleraroth 730.

Rottlerastoffe 730.

Rottlerin 730.

Rubiaceac '281. 837. 1130.

Rubiacecnsäure 855.

Rubiacin 854.

Rubiacinsäure 854.

Rubiadin 853.

Rubiadipin 854.

Rubiafiu 853.

Rul)iagin 853.

Rubianin 853.

Rubiansäure 853.

Rubichlorsäure 849.

Rubidchydran 853.

Rubierytbriu?äure 850.

Rubihydran 853.

Rubiusäure 632.

Rubiretin 854.

Rubitannsäure 849.

Rufimorinsäure 991.

Rufi lischwefelsäure 962.

Rutaceae 76. 714. 1107.

Rutilin 962.

Rutin 714.

Rutinsäure 714.

Sabadillin 514.

Sabadillsäure 1044.

Sabiiiaöl 1155.

Saccharose 590.

Sadebaumöl 1155.

Saflorgelb 942.

Safranöl 1165.

Safren 1151.

Safrol 982
Sagapennm 1133.

Salicin 959.

Salicineae 958. 1149.

Salicylige Säure 690.

Salicylsäure 693.

Salicylwasserstoff 690.

Saligeiiiu 962.

Saliretiii 962.

Salseparin 1039.

Salveicanipher 1141.

Salveiöl 1141.

Sandarak 1156.

Sauguinaria - Porplivroxin
203.

Sanguiuarin 199.

Santal 668.

Santalid 669.

Santalidid 669.

Santalin 667.

Santaloid 669.

Santaloidid 669.

Saiitaloxyd 669.

Santalsäure 667.

Santonin 923.

Santoninsänre 923.

Sapindaceae 89. 1114,

Sapogcnin 751.

Sapouiii 750.

Sapoteae 918. 1142.

Sarmentaceae 1114.

S a r r a c e u i a c e a e 107.

Sarraceniu 107.

Sassafrascanipher 982.

Sassafrasöl 1151.

„ ,
brasilianisches

1151.

Sauerkirscheugerbsäure
703.

Sauerkirschenphlobaphene
703.

Saulharz 1161.

Scaramonin 886.

Scaiiimonium 1137.

Scliafgarbenöl 1148.

Schlangenwurzelöl 1162.

Schwarzküniiuelöl , ätheri-

sches 1124.

Schwarzkümmelöl , fettes

1124.

Schwefelcvaiisinapiu 109.

Scillitiii 1047.

Scopariii 675.

Scrophularacrin 913.

Scrophularin 913.

S c r o p h u 1 a r i 11 e a e 893.

Scrophularosniiu 913.

Sculein 1048.

Seofenchelöl 1130.

Seidelbastharz 1150.

Seidelbastöl 1150.

Sellerieöl 1129.

Seuegalguinnii 585.

Senegin 750.

Senföl, ätherisches 1121.

„ ,
fettes 1123.

Sciifölsäure 767.

Senfsäure 767.

Sennapikrin 645.

Sennin 640.

Sesamöl 1138.

Sheabutter 1143.

Sileneae 100. 750.

Simarubeae 7l7. 1108.

Siualbin 768.

Sinapin 108.

Sinapin.säure 110.

Sinkalin 110.

Sniilaceae 1039.

Smilachin 1039.

Smilacin 1039.

Smilaspersäure 1039.

Solanaceae 420. 880.

1136.

Solanicin 425.

Solanidin 425.

Solanin 420.

Sorbin 699.

Spanisch-Hopfenöl 1141,

Spartein 62.

Spiköl 1140.

Spiudelbauniöl 1108.

Spiräaceae 690. 1100.

Spiräagelb 696.

Spiräaöl 1100.

Spiräasäure 696,

Spiraln 696.

Spirige Säure 690.

Spirsäure 693.

Stärke 575.

Stärkuiehl 575.

Stärkezucker 601,

Stapbisagrin 242.

Staphisin 243.

Stearinsäure 567.

Steinmorchelöl 1166.

Sterculiaceae 99 744.

Sternanisöl 1124.

Stictiusäure 1066.

Stillistearinsäurc 727.

Stocklack 1109.

Storax 1153.

Stramonin 881.

Struthiiu 750.

Strychnin 376.

Strychninsäure 386.

Styraceae 918. 1143.

Styracifluae 994, 1153.

Styraciu 663.

Styrol 994.

Suborin 1017.

Sulfoinorphid 123.

Sulfonarcotid 148.

Sumatracampher 756.

Sumbulbalsam 1134,

Surinamin 61.

Sycocorylalkohal 993.

Sycoretin 994.

Sylvinolsäure 1024.

Sylviiisäure 1023.

Synanthereae 486. 921.

1145.

Synaptase 689.

Syringaöl 1135.

Syringawachs 1135.

Syriugcnin 836.

Syringiu 611. 835.

Syringopikrin 836.

Tabakscaniphor 880.

Tabakssamenöl 1136.

Taigutinsäure 1072.

Takamahak 1104. 1120.

Tallochlor 625.
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Taluknuaöl 1114.

Tainpicin 1138.

Tampicinsäure 1138.

Tanipicobarz 1138.

Tainpicol säure 1138.

Taughiiiin 871.

Tangkallafett 1152.

Tanuaspidsäure 1052.

Tanuecortepinsäuro 1020.

Tauniu 996.

Tanniugensäure 630.

Tannopinsäure 1026.

Tapioca 582.

Taraxacerin 944.

Taraxaciu 944.

Tartralsäure 546.

Tartrelsäurc 546.

Tartroiisäure 548.

Taxin 488.

Taxineae 488. 1018.

Telaescin 738.

Templinöl 1157. 1158.

Teropiaramon 148.

Terpentin 1159.

„ ,
gekoehter 1159.

Terpentincampher 1157.

1159.

Terpentinöl 1156.

Thalleiochiniu 299.

Thallocblor 625.

Thapsialuirz 1133.

Thebain 168.

Thebolactinsäure 781.

Tbeeöl, ätberisches 1116.

„ ,
fettes 1116.

Thein 356.

Theobromin 96.

Theveresin 870.

Thevetin 869.

Tbujaöl 1156.

Tbujawacbs 1156.

Thujetin 1020.

Tluijetinsäure 1020.

Thujigenin 1019.

Thujin 1019.

Thynielcae 967. 1150.

Thymen 1138.

Thyraiancampher 891.

Thymianöl 1138.

Thymol 891.

Tiglinsäure 727.

Tikor 582.

Tiliaceae 1115.

Tinkawantalg 1167.

Tolen 683.

Tollkirschenkernöl 1136.

Tolubalsam 1098.

Tormentillgerbsäure 697.

Tormentillroth 698.

Toxicodeudronsäure 705.

Traubenkernöl 1114.

Traubenkrautöl 1119.

Traubeusäure 552.

Traubenzucker 601.

Traumaticin 1143.

Trianosperniin 107.

Triauospermitin 107.

Trimethylamin 101.

Tropaeoleae 731. 1113.

Tropaeolsäure 731.

Tropaeolumöl 1113.

Tropasäure 435.

Tropin 335.

Trüffelöl 1166.

Turpethharz 1138.

Turpethin 888.

Turpetholsäure 889.

Turpethsäure 889.

Umbelliferae 255. 812.

1127.

Umbelliferon 1132.

Ursou 920.

Urticeae 987. 1152.

Usniusäure 1062.

Vaccineae 921.

Vacciniin 921.

Valeren 1149.

Valeriaucaniphcr 1149.

Valerianeae 948. 1149.

A^alei'iangerbsäure 957.

Valcrianöl 1149.

Valeriausäure 948.

Valerol 1149.

Vanillasäure 1038.

Vanillecampber 1038.

Vanillin 1038.

Variolarin 1068.

Vateriatalg 1121.

Vellarin 830.

Verantin 854.

Veratriu 501.

Veratrol 1044.

Veratrunisäurc 1043.

Verbenaceae 484.

Viburuoae 837. 1135.

Vinetin 253.

Violarieac 105.

Violin 105.

Viridinsäure 847.

Virolatalg 1126.

Viscin 1135.

Viscosin 1072.

Viskautschiu 1135.

Viticiu 484.

Vulpinsäure 1064.

Wachholderbeervvachsl 156.

Wachholdercampher 1155.

Wachholderöl 1155.

Wachs, japanisches 1102.

Wachsarten 1091.

Wallnussöl 1101.

Wandflechtenöl 1166.

Wasserfenchelöl 1130.

Wausamenöl 1124.

Weihrauch 1103.

Weinsäure 541.

Weisses Harz 1159.

Werrauthöl 1146.

Wolfsfussöl 1141.

Wrightiu 419.

Wurmsamenöl 1147.

Xanthein 626.

Xanthin 626. 855.

Xantbophyll 625.

Xanthorhanniin 720.

Xanthorrhoeaharz J 164.

Xanthotann säure 625.

Xanthoxyleae 80. 717.

1108.

Xauthoxyleu 1108.

Xanthoxylin 717.

Xanthoxylumöl 1108.

Xylochlorsäure 628.

Xyloidin 582.

Xylostein 837.

Ysopöl 1141.

Zimmtaldehyd 970.

Zimmtblätteröl 1151.

Zimmtöl 1151.

Zimmtsäure 659.

Zimmtsäure - Benzyläther
662.

Zimmtsäure - Zimmtäther
663.

Zittweröl 1163.

Zuckerarten 528.

Zuckerproben 606. 607.

Zwctschenkernöl 1100.

Zwiebelöl 1164.

Zypophylleae 711. 1106.

Zyraom 619.
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