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Vorwort zur ersten Auflage.

Die Bearbeitung eines besonderen Werkes über Pflanzen-

stoffe in Hinsiebt ihrer Eigenschaften und ihrer Beziehungen zum

Organismus, zu welcher sich die Unterzeichneten in der Weise

verbanden, dass dem Einen von uns die Darstellung der ge-

sammten chemischen Verhältnisse, dem Anderen die Schilderung

des Verhaltens und der Wirkung derselben im Körper obgelegen

hat, kann für denjenigen, welcher mit dem von uns als Gegen-

stand dieses Buches erwählten Gebiete sich vertraut gemacht

hat, etwas Ueberraschendes und Auffallendes nicht haben. Dass

für den Chemiker von Fach die kritische und mit allen Literatur-

nachweisen versehene, gründliche Bearbeitung einer ausgedehnten

Abtheilung der Chemie, deren einzelne Angehörige sich durch

ihre Abstammung eng aneinander schliessen, die aber trotz ihrer

grossen Anzahl und Wichtigkeit in manchen Handbüchern ge-

wissermassen 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 wissenschaft-

lichen pharmakologischen Prüfung zugängig sind und deren

Wirkung nicht durch Beimengungen geschwächt oder verändert

werden, den Vorzug zu geben, die Zusammenstellung der phar-

makologischen Forschungen auf dem Gebiete der Pflanzenstoffe

von Interesse und Nutzen sein, zumal da, wie ein Durchmustern

dieses Buches leicht lehren wird, die einzelnen Arbeiten nur zum

Theil in medicinischen Zeitschriften und selbst niclit in den

besten Sammeljournalen sich finden. Dass die Zahl der medi-

cinisch angewendeten Substanzen aus der Reihe der reinen Pflan-

zenstoffc noch in der Zunahme begriffen ist, darf mit Sicherlicit
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behauptet werden, und so wird der Arzt wohl thuen, sich mit

den chemischen Eigenschaften der bekanntren wohl vertraut zu

machen. Aber auch dem Chemiker und Pharmaceuten dürfen

Wirkung und Anwendung, ja die Beziehungen der Pflanzenstoffe

überhaupt zum menschlichen und thierischen Organismus nicht

verborgen bleiben, da beiden aus deren Kenntniss erheblicher

praktischer Nutzen erwächst, wie ja der gerichtliche Nachweiss

mancher Vergiftungen die Kenntniss der physiologischen Action

auf gewisse niedere Thiere geradezu erforderlich macht. Es ist

daher die Vereinigung der durch exacte Forschung über die

Pflanzenstoffe festgestellten Thatsachen vom chemischen, physio-

logischen 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 Darstellung

sämmtlicher bis jetzt untersuchter Pflanzenstoffe vom chemischen

und medicinischen Standpunkte zu geben, aus welcher beide die

ihnen erforderlichen Aufschlüsse in möglichst vollständiger Weise

zu entnehmen im Stande sind. Ueber die Reihenfolge, welche

bei der Bearbeitung der verschiedenen Verhältnisse der einzelnen

Stoffe innegehalten wurde, und über die Behandlung des Materials

selbst glauben wir uns jeder Bemerkung 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 allgemein verbreiteten Pflanzen-

säuren diejenigen, welche auch im Thierreiche ebenso allgemein

vorkommen (z. B. gewisse Fettsäuren) oder hauptsächlich als

organische Artefacte (Essigsäure, Oxalsäure) Bedeutung besitzen,

nur hinsichtlich ihres Vorkommens im Pflanzenreiche abgehandelt

haben. Auch glaubten wir von einer in's Einzelne gehenden Be-

schreibung der zahlreichen Metallsalze der Pflanzensäuren absehen

zu sollen, um nicht den Umfang des Werkes ohne erheblichen

Nutzen allzusehr zu vergrössern. Dass bei den sich nicht als

chemische Individuen characterisirenden Stoffen nur ätherische

Oele, Harze und Pflanzenfette in's Auge gefasst wurden, dagegen

gewisse als Extracte zu bezeichnende Droguen, wie Katechu,

Aloe, (juarana, deren Einzelbestandtheile in den früheren Ab-
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schnitten ausführlich behandelt sind, übergangen wurden, ist^

wie leicht einzusehen, dem Plane des Werkes, das durchaus nicht

das Streben hat, ein Handbuch der Pharmakognosie zu sein,

durchaus conform.

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 zugänglichen Zeitschriften publicirten Arbeiten kund-

zugeben, unsern besonderen Dank auszusprechen.

Chur und Göttingen, den 1. April 1871.

Die Verfasser.

Vorwort zur zweiten Auflage.

JDei der Herausgabe der zweiten Auflage der Pflanzenstoffe,

zu der wir uns nach dem Ableben von Professor August Huse-

mann verbanden, ist, wie bei der ersten, die Arbeit in der Weise

getheilt worden, dass dem Einen von uns die Darstellung der

chemischen Verhältnisse sämmtlicher Substanzen, dem Andern die

des Verhaltens und der Wirkung der für den Arzt wichtigen

Stoffe als Aufgabe zufiel. Es handelte sich vor Allem darum,

die wahrhaft grossartigen Fortschritte der Chemie und Pharma-

kologie, welche das letzte Decennium zuwege gebracht hat, in

möglichst vollem Masse dem Buclie zuzuwenden, ohne den Um-
fang desselben in allzu bedeutender Weise zu vermehren, eine

Aufgabe, welche natürlich eine vollständige Umarbeitung der

meisten einzelnen Artikel nothwendig maclite. Man wird bei einer

Durchsicht des ersten Bandes, den wir heute vorlegen, sich leicht

davon überzeugen können, dass wir bestrebt gewesen sind, nicht

nur die neuesten wissenschaftlichen Errungenschaften nutzbar zu

machen, sondern auch durch sorgfältige Benutzung der älteren

und neueren Quellen das bereits Vorhandene zu sichten und zu

klären. Hervorragende neue Entdeckungen oder Omissa, welche

uns erst während des Druckes des Buches bekannt geworden
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sind, werden wir am Schlüsse in einem Nachtrage zusammen-

stellen.

Eine vollständige Umgestaltung hat die Anordnung erleiden

müssen, indem uns weder die Eintheilung der Pflanzenstoffe in

Basen, Säuren und indifferente Stoffe, noch das zu den Unter-

abtheilnngen benutzte botanische System noch zeitgemäss erschei-

nen konnte. Es sind daher nur die allgemein verbreiteten Pflan-

zenstoffe nach chemischen Principien (Kohlehydrate, Säuren, Ei-

weissstoffe, Fermente, Pflanzenfarbstoffe, Amidoverbindungen) ge-

ordnet, während für die Pflanzenstoffe beschränkter Verbreitung

das botanische System von Eich 1er gewählt wurde, das ja jetzt

in Deutschland immer mehr als Grundlage des botanischen Unter-

richts an Hochschulen in Aufnahme und dadurch zur allgemeinen

Kenntniss derjenigen Kreise kommt, für welche das vorliegende

Werk bestimmt ist. Indem wir so die Pflanzenstoffe nach den

Familien, Gattungen und Arten, in denen sie sich finden, vor-

führten, konnten wir ohne erhebliche Ausdehnung des Umfanges

den Inhalt leicht so modificiren, dass das Werk nicht nur den

in der Vorrede zur ersten Ausgabe angegebenen Zwecken wie

bisher dient, sondern auch als vollständige Phytochemie brauchbar

ist. Dabei ist jedoch zu betonen, dass „die Pflanzenstoffe" weder

den Charakter eines Lehrbuches, noch eines vollständigen Hand-

buches der Phytochemie und Pharmakologie an sich tragen, eben

so wenig das Gesammtgebiet der physiologischen Chemie der

Pflanze oder der Pflanzenphysiologie in diesem Werke eine ein-

gehendere, als zur Charakteristik der einzelnen Stoffe nothwen-

dige Berücksichtigung finden konnte. Um übrigens dem chemischen

Standpunkte gebührend Rechnung zu tragen, das Nachschlagen

zu erleichtern und eine Gesammtübersicht über die hier aufge-

nommenen chemischen Verbindungen zu geben, wird am Schlüsse

ein Verzeichniss der Pflanzenstofte, nach chemischen Gesichts-

punkten geordnet, beigefügt werden.

Das alphabetische Sachregister wird ebenfalls mit dein zwei-

ten Bande verbunden werden.

Erlangen und Göttingen, im Decembcr 1881.

Husemann. Hilger.
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A.

Chemische Vorgänge im pflanzHchen Organis-

mus. Entstehung organischer Substanz.

Die chemischen und physikahschen Vorgänge , welche auf

unserem Erdballe ununterbrochen thätig sind, vereinigen die Atome

der uns bis jetzt greifbaren Elemente zu den mannigfaltigst zu-

sammengesetzten Molecülen, welche die sogen, anorganischen und

organischen Naturkörper bilden. Die letzteren, die pflanzlichen wie

thierischen Organismen , verdanken ihren Stoffwechsel überhaupt

nicht, wie noch bei Beginn unseres Jahrhunderts angenommen

wurde, einer besonderen Kraft, der Lebenskraft, sondern denselben

Kräften, welche in der anorganischen Natur thätig sind, wenn auch

der Lebensprocess des Organismus noch Geheimniss bleibt. Haben

uns in erster Linie Liebig's Forschungen zu einer solchen Auffassung,

einer Nichtannahme einer besonderen Lebenskraft, gedrängt, so

haben später besonders die chemischen Synthesen der Bestandtheile

der Organismen, mit Wöhler's künstlicher Darstellung des Harn-

stoffes im Jahre 1828 eröffnet, durchschlagend gewirkt, indem die

Neuzeit diese längere Zeit vereinzelt dastehende Synthese durch die

glänzenden Arbeiten von Berthellot (Synth, der Ameisensäure),

Gräben. Liebermann (künstliche Darstellung des Ahzarins),Baeyer's

(Synth, des Indigo) und vielen Anderen bedeutend vermehrte.

Auch werden die complicirten Molecüle vieler im Pflanzenreiche

sehr verbreiteter Stoffe, der Cellulose, Stärke, der Eiweisskörper in

ihrer Entstehung uns wohl ebenfalls im Laufe der Zeiten bekannt

werden können, wenn wir die exacten Forschungen auf dem Gebiete

der Physiologie und Chemie berücksichtigen. —
Tliier und Pflanze zeigen in ihren höher entwickelten Formen

in der Ernährung wesenthche Unterschiede. Während der Organismus

des Thieres seine Nahrung vorwiegend aus jenem Materiale wälilt,

welches das Pflanzenleben erzeugt hat, ist der pflanzliche Organismus
1*
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^ auf die anorganische Natur angewiesen. Derselbe verarbeitet

anorganisches|;Material zu organischer Substanz und zwar sind es

Reductionsvorgänge , w^elche höhere Oxyde einzelner Elemente er-

leiden, um neuen Baustoff für den Körper der Pflanze zu erzeugen.

Geht dieser Körper zu Grunde, so sind es wieder OxydationsVor-

gänge , welche jenes Material als Product der Vermehrung er-

zeugen, dasinder That der Pflanze abermals als Nahrungsmittel dient.

Der pflanzliche Organismus ist es aber, dem wir unsere Auf-

merksamkeit zuzuwenden haben, wesshalb zunächt in allgemeinen

Zügen das Wesentliche über die Entstehung und Ernährungsweise

der Pflanze zusammengefasst werden soll.

Die Elemente, welche als Bestandtheile des pflanzlichen Körpers

beobachtet werden, sind: Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff,

Stickstoff, Phosphor, Schwefel, Chlor, Kalium, Natrium,
Calcium, Magnesium und Eisen als wesentliche, ausserdem

Brom, Jod, Fluor, Silicium, Aluminium, (Kupfer, Mangan,

Lithium, Baryum, Zink, Strontium etc.). Theils in Form von

Salzen, theils in Form complicirter zusammengesetzter Kohlenstoff-

gruppen, Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff, sind diese

Elemente im Gesammtorganismus vertheilt und sind auch gleich-

zeitig wieder Nahrungsmittel der Pflanze, vorwiegend in Form von

Oxyden oder Salzen. Vor Allem sind es die Verhältnisse des

Wassers , der Kohlensäure , des Ammoniakes , der Salpetersäure,

des Sauerstoff und einiger Salze, welche das Gedeihen der Pflanze

bedingen. Diese allgemeinen Gesichtspunkte über die Zusammen-

setzung und die Ernährungsvorgänge der Pflanzen führen vor Allem

zu jenem Elementarorganismus, welcher allein die Production

organischer Substanz auszuführen hat, der Pflanzenzelle. —
Die vegetabilische Zelle bildet ein ringsum geschlossenes Bläs-

Die vepeta- chcu , vou mcist ruudcr oder ovaler Form, auch wohl durch ver-
^'^"*^^°

^'^"^' schiedenartigen Druck polyedrisch geworden. Eine Zellhaut um-

schhesst das Bläschen, dessen Inhalt, im entwicklungsfähigen

Zustande, schleimiger Natur aus sog. Protoplasma, mit zahlreichen

Fetttröpfchen untermengt, besteht. In diesem Protoplasma Hegt der

Zellkern, aus derselben Substanz gebildet, der jedoch bei weiterem

Wachsthum verschwindet und einer wässrigen Flüssigkeit Platz

macht, welche als Zellsaft schlechtweg bezeichnet wird. Der Zellsaft

enthält die gelösten Bestandtheile, Stärke, Krystalle, Fette, Farbstoffe

(Blattgrün). Das Protoplasma, der eigentliche Leib der Pflanzen-

Protopiasnia. zellc, au wclchcs sich die wichtigsten Lebensvorgänge der Pflanze

überhaupt knüpfen , ist eine schmierige , farblose , durchsichtige

Masse, stets wasserhaltig, öfter Fetttröpfchen, Krystalle von kohlen-
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saurem Kalke , Stärkekörnclien enthaltend. Alkohol , Gljcerin,

Zuckerlösung, sowie Temperaturen von 50—60^ C. bringen es zum
Gerinnen, Jod färbt es braun, Schwefelsäure rosenroth, verdünnte

Kalilauge löst dasselbe. Das Protoplasma besteht aus anorganischen

Substanzen und organischen Substanzen, unter welch' letzteren die

Eiweissstofife und deren Umwandlungs- und Zersetzungsproducte

eine wichtige Rolle spielen. Die lufttrockne Substanz des Plas-

modiums von' Aethalium septicum enthält nach Dr. Rodewald

29,230/0 Asche, welche besteht aus: Kalk 54,34 >, Magnesia 0,71%,
Kah 1,42%, Natron 0,18%, Eisenoxyd 0,13%, Kohlensäure 36,02%,

Phosphorsäure 6,49%, Schwefelsäure 0,42%, Chlor 0,21%.

Das Aetherextract des Protoplasma enthält: Paracholesterin, *)

einen dem Cholesterin isomeren Alkohol, 22 % , Fettsäuren (wahr-

scheinüch Oelsäure und feste Fettsäuren) 3%, Lecithin, Spuren von

Glycerin und Harze. Ausserdem sind Kohlenhydrate , Eiweissstoffe

und andere stickstofihaltige Körper vorhanden, die mehr Zersetzungs-

producte des Eiweisses sind. Sicher sind diastatische, fettemul-

sirende, invertirende Fermente darin enthalten, ausserdem Plastin,

ein fibrinähnlicher Eiweisskörper, Myosin, Guanin, Sarkin, Xanthin,

Ammoncarbonat, Buttersäure, Ameisensäure. — An den Stellen, an

welchen es mit der Zellhaut in Berührung tritt, bildet es stets eine

Hautschichte, den sog. Primordialschlauch.

Bestimmte Theile des Plasma's nehmen krystallähnliche Formen

an, Würfel, Tetraeder, etc., die sog. Krystalloide. Ausserdem sind

in der Protoplasmamasse fettreicher Samen, reichlich rundliche

Körner ausgeschieden, Aleuron- oder Proteinkörner, aus Eiweiss-

stoffen bestehend , entweder homogen , oder abermals rundliche, Aieuron-

traubenförmige Bildungen einschliessend , Gl ob oi de, die meist körnte?.'

aus einer Verbindung von Kalk, Magnesia mit Phosphorsäure (einer

gepaarten), seltner aus oxalsaurem Kalke bestehen.

Die Aleuronkörner sind in Wasser mehr oder weniger löslich,

auch unlösKch, in Kali löslich, die Globoide in Essigsäure und

anderen verdünnten Mineralsäuren löslich.

Der Zellkern (Cytoblast, Nucleus) stimmt in seiner ganzen

Masse mit dem Protoplasma überein und enthält öfters noch kleinere zeMem.

Kömchen (Nucleoli).

Die Zellhaut (Cellulosemembran) bildet bei jugendlichen

Zellen stets ein sehr dünnes, zartes, farbloses, elastisches Häutchen, zoiihaut.

das in hohem Grade diffundirt. Im Laufe des Wachsthums der

Pflanzen erleidet die Zellhaut die mannigfachsten Veränderungen,

Verdickungen , Einlagerungen etc. , welche selbstverständlich den

*) Keineke, J., Ilodcwald 11. Licbig's Ann Bd. 207. 229.
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chemischen und physikalischen Charakter derselben verändern. Die

jugendliche Zellhaut besteht aus reiner Cellulose (Ce Hio O5),

färbt sich mit Jod und Schwefelsäure oder Chlorjodzinklösung blau,

löst sich in concentrirter Schwefelsäure und Kupferoxydammoniak.

Die Pilzcellulose wird durch Jod und Schwefelsäure nicht gefärbt.

Bei der Cuticularisirung, Yerkorkung, treten chemische Ver-

änderungen insoferne ein, als Jod und Schwefelsäure cuticularisirte

Membran nicht mehr blau färben, Schwefelsäure und Kupferoxyd-

ammoniak nicht mehr lösen, dagegen nur concentrirte Kalilauge

und das Schultze'sche Reagens (Salpetersäure -j- chlorsaures Kali)

lösen. Die verholzten Membranen quellen mit Kupferoxydammoniak,

concentrirte Schwefelsäure löst dieselben meistens.

Die Einlagerungen von anorganischen Substanzen in die Zellhaut

finden sehr häufig statt und zwar in Form von kohlensaurem Kalke

und Kieselsäure, auch oxalsaurem Kalke. Ersterer bildet Körner

oder krystallinische Massen, Kieselsäure ist häufig in den Oberhaut-

zellen (Diatomeen, Equisetaceen, Gramineae, Caricineae etc.), oxal-

saurer Kalk ist eingelagert in Körnern häufig in Pilz- und Flechten-

membranen, Gymnospermen spez. bei Dracaena in Krystallen. —
Die Cellulosemembran giebt bei vielen Pflanzen Veranlassung zur

sog. Gummibildung, auch Harzbildung durch Desorganisation, wodurch

allmälige Verflüssigung eintritt, die Cellulosereactionen verschwinden

und eine in Wasser lösliche (Arabin) oder nur darin aufquellende

(Bassorin) Substanz entsteht. Derartige Vorgänge finden statt bei

Astragalus, Acaciaarten (Gummi arabicum, Tragacanth), Prunus

(Kirschgummi), bei Xanthorea (Gelbharz) etc. — *

Chlorophyll. Das Chloropliyll (Blattgrün), ebenfalls ein wesenthcher Theil

der entwickelungsfähigen Zelle, tritt stets, im Gegensatz zu den

übrigen Farbstoffen der Pflanzen, in Körnern, oder seltner in band-

förmig und sternförmig gelagerten Massen auf, eingebettet in das

Plasma. Die chemische Grundsubstanz ist mit dem Protoplasma

identisch, der Farbstoff lässt sich durch Alcohol, Aether etc. leicht

extrahiren. Die Lösungen zeigen blutrothe Fluorescenz und im Spec-

trum 7 Absorptionsstreifen, von denen die 4 ersten bis zum gelbgrün

gelagert sind und besonders einer im Roth, zwischen B und C ge-

lagert, alsder charackteristischste auftritt. In den einzelnen Pflanzen-

familien und specios lassen sich mancherlei Modificationen des Chloro-

phylles beobachten, die vorläufig kurze Erwähnung finden sollen.

Es sind dies:

1) das Xantophyll, der gelbe Farbstoff der Blätter im Herbste,

2) Anthoxanthin, der in vielen gelben Blüthen verbreitete Farbstoff,
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3) Etiolin, der Farbstoff der bei Abschluss des Lichtes gekeimten

und wachsenden Pflanzen.

4) Phycoerythrin, das Florideenroth, in den Zellen der Rothalgen,

neben,

5) dem Florideengrün.

Auch wohl andere braune und gelbe Farbstoffe lassen sich als

Moditicationen von Chlorophyll ansehen. — Der Chloroplwllfarbstoff

entsteht nur vollständig bei Lichtzutritt, sowie bei Gegenwart von

Eisen. Nur selten beobachtet man Chlorophyllbildung bei Abschluss

von Licht. Auch ist Wärme, 6—15 ^C, zur Bildung dieses wich-

tigen Bestandtheiles der Zellen nöthig. Die Bedeutung des Chloro-

phylls für das Pflanzenleben liegt darin, dass derselbe die Kohlen-

säure in Sauerstoff und Kohlenstoff, sowie das AVasser in seine Be-

standtheile zu zerlegen vermag und zwar, bei Einwirkung des Lichtes,

einen Vorgang unterhält, der mit dem Namen Assimilation be-

zeichnet wird. — Chlorophyllfreie Pflanzen vermögen nicht zu assi-

miliren, diesen für die Production von organischer Substanz wichtigen

Eeductionsvorgang durchzuführen. Die neuesten Forschungen Prings-

heim's (Jahrb. für wissenschaftliche Botanik XH, 3. H.) über Licht-

wirkung und Chlorophyllfunction in der Pflanze geben ferner die

hiernach erwähnenswerthe Thatsache, dass die Chlorophyllkörner der

grünen Pflanze eine ölartige, krystallisirbare Substanz, das Hypo-
c hierin enthalten, das sich gegen Lösungsmittel wie Chlorophyll

verhält. Dasselbe entsteht nur unter der Einwirkung des Lichtes

und ist wahrscheinlich das erste Assimilationsproduct, das erste Um-
wandlungsproduct der Kohlensäure in der Pflanze, das unabhängig

von der Stärke, ja wohl früher als die Stärke, besonders reichlich

an Amylumheerden entsteht, mittelst verdünnter Salzsäure am besten

abgeschieden werden kann. Wie sich das Chlorophyll unter den

Augen des Beobachters im Sonnenlichte bei starker Beleuchtung

unter gesteigerter Sauerstoffabsorption zersetzt, so verschwindet auch

das Hypochlorin unter denselben Bedingungen bei Gegenwart von

Sauerstoff noch rascher als das Chlorophyll. Ist der Sauerstoff aus-

geschlossen, so hat das concentrirte Sonnenlicht auf beide keinen

Einfluss. —
Als erstes Assimilationsproduct der Thätigkeit des Chloro- stärke,

phylles tritt die Stärke in der Pflanzenzelle auf und zwar in

Kömern von verschiedener Form und Grösse, vollkommen geschich-

tetem Baue und verschiedenem Wassergehalte. Stets beobachtet

man bei jedem Stärkekorne 2 Modificationen, die Granulöse und
Stärkecellulose. Erstere ist eine Stärke von der Zusammen-
setzung der Cellulose, sich mit Jod tief blau färbend.
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Tettes Oel.

Zellsaft.

Nährstoffe
der

Pflanze.

Als wichtiger Baustoff beim Leben der Pflanze wird die Stärke

in der Zelle gelöst, d. h. in Zucker unter bekannten Umwandlungs-

stadien verwandelt, um die Zellhaut durchdringen zu können. Diese

Vorgänge werden überall beobachtet, wo die Stärke als Reserve-

nahrung dient, wie bei der Keimung etc., nicht minder dort, wo die

Stärke direct entstanden ist, im Chlorophyll. —
Auch fettes Oel kann erstes Assimilationsproduct sein und tritt

im Plasma in Form von Fetttröpfchen auf, in Aether löslich.

Reichlich wird dasselbe oft als Reservenahrung in Früchten angesam-

melt, um bei der Keimung thätig zu sein.

Endlich gehört zu den wesenthchen Theilen der Zelle der Zell-

saft, das Wasser, das jede Zelle je nach Alter und Natur in grösserer

oder geringerer Menge enthält das bei der Assimilation sowohl als bei der

Wanderung der Baustoffe beim Pflanzenleben eine wichtige Rolle spielt.

In dem Zellsafte gelöst sind beobachtet worden; Inolin,

Zucker, Gerbstoff, oxalsaurer Kalk und Farbstoffe, beson-

ders das Anthokyan, den mit Nuancierungen von Roth bis Blau

sehr verbreiteten Blüthenfarbstoff. —
Mit dem Elementarorganismus des Pflanzenlebens, der Zelle,

im Allgemeinen nun vertraut, wird es möglich sein, ein weiteres

Bild über die Emährungs- und Lebensverhältnisse der Pflanze zu

geben. Schon oben wurde bemerkt, dass die Elemente, welche als

Bestandtheile des pflanzlichen Organismus auftreten, als Nahrungs-

mittel zu betrachten sind. Fragen wir aber nach dem Materiale,

welches als zur Ernährung absolut nothwendig, der Pflanze geliefert

werden muss, so sind nachstehende Elemente und chemische Ver-

bindungen zu nennen: Sauerstoff, Kohlensäure, Wasser, Stick-

stoff in Form von Ammoniak und Salpetersäure, Schwefel,

als schwefelsaurer Kalk meistentheils aufgenommen, Phosphor,
Kalium, Calcium, Magnesium und Eisen und zwar als phos-

phorsaures Eisen, phosphorsauren Kalk, schwefelsauren Kalk, Kalium,

Calcium und Magnesium, wohl auch in Form von Sulfaten,

Nitraten, Chloriden.

Zu diesen absolut nöthigen Nahrungsmitteln gesellt sich ferner,

als in vielen Beziehungen werthvoll, Chlor, Silicium, Natrium in

Form von Chloriden des Natrium's, Kalium's, Kieselsäure etc.

Brom und Jod scheinen für die Meerpflanzen bedeutungsvoll

zu sein. —
Das Wasser unentbehrlich als Lösungsmittel, sowie als Sauer-

stoff' und Wasserstoff" lieferndes Material, macht einen Hauptgewichts-

thoil des Pflanzenkörpers aus und ist in allen Geweben zu finden.

Seine Menge beträgt bei krautartigen Pflanzen 60— 80 ^/o, bei

Wasserpflanzen und anderen oft 95 7o.
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Die Kohlensäure, welche die Luft bietet, liefert ausschliess-

lich der Pflanze den Kohlenstoff, der circa die Hälfte der Trocken-

substanz ausmacht. Den Sauerstoff nimmt die Pflanze nicht

direct aus der Luft auf, sondern aus dem Wasser und der Kohlen-

säure, auch wohl aus den sauerstoffhaltigen Salzen, die die Pflanze

aufnimmt. Ebenso wird der Stickstoff nicht direct von der Pflanze

aufgenommen, sondern nur in Form von Ammoniak- und salpeter-

sauren Salzen, um die Proteinstoffe zu bilden, bei welchem Vorgänge

der Schwefel, als schwefelsaures Salz aufgenommen, eine hervorragende

KoUe spielt. Nicht minder werthvoll scheinen für die Bildung der

Eiweissstoffe die phosphorsauren Salze zu sein, die sich stets reichlich

in Begleitung von Eiweisskörpern (Samen) finden. Die Nothwendig-

keit des Eisens für die Chlorophyllbildung ist bereits erwähnt und

was endUch Kahum, Calcium, Magnesium betrifft, so ist deren Stelle

bei der Ernährung allerdings noch nicht klar gestellt, dennoch ist

Thatsache, dass die Stärkebildung, auch Anreicherung von Zucker

in verschiedenen Pflanzen ohne Kalium nicht möglich ist. Für Cal-

cium und Magnesium sind bis jetzt am wenigsten sichere Anhalts-

punkte gewonnen, wohl sind diese beiden Neutralisationsmittel für

die Säuren, auch für die Blatt- und Fruchtbildung nöthig. —
Die molecularen Gleichgewichtsstörungen, veranlasst durch dig

chemischen Vorgänge im Pflanzenkörper selbst, bedingen im Grossen

und Ganzen die Aufnahme der erwähnten Nährstoffe, indem diese

Gleichgewichtsstörungen in den Zellen für die gelösten Stoffe auch

auf die äussere L^mgebung einwirken und dadurch die Aufnahme

und Verbreitung der flüssigen Nährstoffe im Pflanzenorganismus

durch Diffusion erfolgen kann.

Bei den Wasserpflanzen ist die ganze Oberfläche Nährstoffe

aufnehmendes Organ, bei den Landpflanzen hat die Wurzel die

Function der Stoffaufnahme aus dem Boden, welche durch die

Epidermisbildungen (Wurzelhaare etc.) einerseits für die in Wasser

gelösten Stoffe möglich wird , andererseits für die vom Boden ab-

sorbirten und unlöslichen Stoffe durch die sauren Secrete der

Wurzeln, sowie die ausgeschiedene Kohlensäure geschehen kann. —
„Nur die chlorophyllführende Zelle ist im Stande, Assimilation,

organische Substanz und zwar stickstoffreie zu produ-
ciren." — Dem Chlorophyll, und zwar dem mit dem lebenden

Protoplasma innig verbundenen, ist die Stelle allein zugetheilt,

Kohlensäure und Wasser in ihre Bestandtheile zu ^erlegen, unter

Mithilfe von Licht und Wärme. Directe Insolation wirkt energischer

als diffuses Tageslicht, die verschieden gefärbten Strahlen des

Spectrum's wirken verschieden.
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Im gelben Lichte ist die Assimilation am stärksten, dann

folgen, je nach der Stärke der Wirkung Orange, Grün, Roth, Blau,

Violett; Indigo und zwar, wenn man die in einer gewissen Zeit ausge-

schiedenen Gasblasen als Maassstab nimmt, und Gelb als Einheit

setzt =-- 100 Roth 25,4 — Orange 63 — Grün 37,2 — Blau 22,1

— Indigo 13,6 — Violett 7,1. Die Minima und Maxima der Tem-

peratur scheinen zwischen 0<^ und 40—45^0. zu schwanken. Neben

diesen beiden Factoren, Licht und Wärme, ist bei der Assimilation

der Kohlensäuregehalt der Luft von bedeutendem Einflüsse, indem

mit Zunahme der Kohlensäure und Lichtintencität auch die Assi-

milation wächst. Als erste Producte, und zwar sichtbare, der Assi-

milation treten vor Allem Stärke auf, seltener Fett, auch wohl

Traubenzucker. Die Stärkebildung ist nachgewiesenermassen

durch die Gleichung 12 CO2 + 10 H2 = C12 H20 Oio + O24

sicher gestellt, was nach dem bei der Stärkebildung der Kohlen-

säure entsprechenden Quantum Sauerstoff wieder von den assimi-

lirenden Organen ausgeschieden wird.

Zwar hätte die chemische Theorie hier reichlich Spielraum,

Hypothesen über die Art und Weise des Aufbaues der stickstofflosen

Substanz als Product der Assimilation aufzustellen, nicht minder

bei der Bildung der Stickstoff enthaltenden Stoffe. Dennoch

soll hier diese Controverse nicht geführt und nur der That-

sachen gedacht werden, welche in dieser Hinsicht vorläufig aufzu-

stellen sind.

Bei der Stoffwanderung und dem Stoffwechsel in der Pflanze

lässt sich mit Bestimmtheit zunächst behaupten, dass die Stärke,

das erste Assimilationsproduct, einerseits Oel, andererseits Zucker

bilden kann, ebenso auch Zucker Oel resp. Fette und Oel wieder

Stärke zu bilden vermag, dass ferner die stickstoffhaltigen Bestand-

theile des Pflanzenorganismus aus stickstoftlosem. Materiale, wahr-

scheinlich Zucker, unter Zuhilfenahme von anorganischen Quellen,

Ammoniak und Salpetersäure entstehen, bei welchem Vorgange

jedenfalls eine AVasser- und Kohlensäurebildung stattfinden muss.

Auch ist ferner bei der Entstehung und dem Stoffwechsel der

Eiweisskörper sicher dem Asparagin eine Rolle zuzuschreiben. Die

Producte des Stoffwechsels lassen sich leicht hinsichtlich ihres

Werthes noch ordnen in Baustoffe, (Reservestoffe) wohin gehören

Zucker, Stärke, Inulin, Fett, Asparagin und Eiwcissstoffe und

Kebenprodu9te, wie Alcaloide, ätherische Oelc, Harze, Gummi,

Säuren, Glucoside etc., welche jedenfalls beim Stoffwechsel theilweise

energisch thätig sind. —
Die Wanderung des erzeugten Stoffes wird stets dorthin am
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ergiebigsten stattfinden, wo am meisten verbraucht wird. Immer
ist eine Wanderung der Baustoffe in jene Organe, wo lebhafter

Stoffwechsel stattfindet, Knospen etc. zu beobachten und ebenso

eine Eückwanderung des assimilirten Materiales nach jenen Organen,

in welchen die Reservestoffe aufgespeichert werden. Stickstoffloses

wie stickstoffhaltiges Material nimmt hierbei Antheil, wobei jedoch

zu bemerken ist, dass der Weichbast vorzüglich die stickstoffenthal-

tenden Materialien transportirt. Ob die Eiweisskörper in gelöster

Form oder in IJmwandlungsstadien (als Asparagin oder verwandte

Körper) hierbei weitergeführt werden, ist nicht bestimmt festzustellen.

Bei der Assimilation sind ferner als wichtige Factoren zu be-

zeichnen, die Wärme, sowie das Verhältniss der Trockensubstanz

des pflanzlichen Organismus zum Feuchtigkeitsgehalt des Bodens. —
Ueber die Functionen des Chlorophylls in der Pflanze, sowie die

Wirkungendes Lichtes in concentrirterer Form hat N. Pringsheim
in neuester Zeit interessante Aufschlüsse, wie oben schon bei Proto-

plasma erwähnt, gegeben. (Jahrbücher f. wissenschaftl. Botanik

Bd. Xn. 3. Heft.)

Neben den Assimilationsvorgängen unterhält der Organismus Atiimung.

der Pflanze einen Vorgang, der für den normalen Stoffu^echsel un-

entbehrlich, der thierischen Athmung analog, in der Weise verläuft,

dass die Pflanze Sauerstoff aus der Atmosphäre aufnimmt, Kohlen-

säure dafür abgiebt, demnach neben' der Reduction (Assimilation)

einen Oxydationsvorgang unterhält Bei Tageslicht athmet und

assimilirt die Pflanze gleichzeitig, während im Dunklen (des Nachts)

dieselbe nur den Athmungsprocess unterhält. Diese Athmungs-

vorgänge veranlassen auch die Bewegungen des Plasma's, sonstige

Reizbewegungen. —
Durch die Assimilation und Athmung, besonders durch die bei

letzterer erzeugten Wärme werden in der Pflanze noch Vorgänge,

besonders Bewegungserscheinungen unterhalten, welche für die Ge-

sammtentwickelung des Organismus unumgänglich nöthig sind. Es

sind dies die Bewegungserscheinungen des Wassers in Form von

Strömungen im Holze, sowie der ganzen Pflanze, Transpiration, dem
sog. Wurzeldruck, sowie auch Bewegungen der Gase, besonders

Sauerstoff und Kohlensäure, welche nie normales Wachsthum ver-

anlassen. Wachsthum wird aber nur dann möglich sein, wenn im

Innern der Pflanze die Assimilation, die Nährstoffaufnahme, die Ath-

mung und alle damit zusammenhängenden Functionen normale

sind, die Atmosphäre, Kohlensäure und Sauerstoff' enthält und im

Aeusseren gewisse physische Kräfte, Wärme, Licht, Schwere, Druck,

Zug in richtiger Weise zusammenwirken. —
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B.

Chemische Charakteristik der Pflanzenstoffe.

Kohlenhydrate.

hydiTe".
Unter dem Namen „Kohlenhydrate** werden eine Keihe im

Pflanzenreiche sehr verbreiteter und fast nur dort gebildeter, mit

wichtigen physiologischen Functionen versehener, chemischer Verbin-

dungen bezeichnet, welche, aus C, H, bestehend, H und in dem
Verhältnisse enthalten, in welchen dieselben Wasser bilden. Sie ent-

halten 6 oder 12 Atome Kohlenstoff und sind als Derivate 6 atomiger

Alkohole CeHidOe = CeHs (OH)«? aufzufassen, welch' letztere,

ebenfalls als Producte des Pflanzenlebens, gewöhnlich den Kohlen-

hydraten zugezählt werden. Die bis jetzt bekannten 6 atomigen Al-

kohole sind:

Mannit, Dulcit (Melampyrit) und Sorbit. Der erstere ist ein

Derivat des normalen Hexans, der Dulcit wahrscheinhch ein Derivat

des Aethyl-Isobutyls.

Diese 3 Repräsentanten sind durch ihre Löslichkeit in Alkohol

und Wasser ausgezeichnet, dieselben reduciren alkalische

Kupferlösung nicht und sind nicht gährungsfähig. Die

eigentlichen Kohlenhydrate lassen sich in 3 Gruppen theilen:

I. Traubenzuckergruppe. C6H12O6 = CgHtO (0H)5

(Glycosen).

Die hierher gehörigen Körper sind als die Aldehyde der 6 ato-

migen Alkohole zu betrachten; verschiedene liefern mit Wasserstoff

im Status nascendi Mannit oder Dulcit. Es gehören hierher: Trau-

benzucker (Dextrose), Fruchtzucker (Lävulose), Lactose, Sor-

bin, Inosit, Arabinose, Dambose (Kautschuk), Sorbin, Eu-

calyn.

IL Rohrzuckergruppe: C12H22O11. Die Repräsentanten

dieser Gruppe entstehen durch Zusammentritt zweier Molecüle der

Aldehyde unter Austritt von einem Molecül H2 0. Sie sind daher

gleichsam die Anhydride der Glycosen und nehmen leicht, besonders
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bei Gegenwart verdünnter Säuren wieder ein Molecül H2O auf, um
in die Gruppe I wieder überzugehen.

Hierher gehören: Rohrzucker, Maltose, Milchzucker,

Mycose (Trehalose), Melecitose, Melitose, Synanthrose.

m. Cellulosegruppe, von der empyrischen Formel CeHioOs,

welche wohl eine Verdopplung oder Verdreifachung erfahren muss.

Unter Wasseraufnahme gehen die Körper dieser Gruppe in Glycosen

über. Hier sind zu nennen: Cellulose, Stärke, Inulin, Dex-

trin, Moosstärke, Gummi, Pfanzenschleim (Bassorin), (Gly-

cogen), Triticin, Glycosan, Lävulosan.
Als charakteristische Eigenschaften der Gruppe der Kohlen-

hydrate überhaupt lassen sich noch erwähnen, die verhältnissmässig

leichte Löslichkeit, Cellulose ausgenommen, das Drehungsvermögen

der Polarisationsebene nach Rechts oder Links in Lösungen (optische

Zuckerprobe), die Einwirkung verdünnter Säuren, geformter, wie un-

geformter Fermente, wobei Glycosen resultiren und leicht weitere

Spaltungen des Molecüles auftreten, die als Gährungserscheinungen

uns bekannt sind. Wir beobachten Spaltungen der Glycosen in

Kohlensäure und Alkohol neben Bildung von Glycerin und Bern-

steinsäure bei Gegenwart von Hefe (alkoholische Gährung), Umwand-
lungen von Glycose in Milchsäure, oder Buttersäure, auch Bildung

einer schleimigen Substanz unter Kohlensäureentwicklung und Auf-

treten von Mannit und Milchsäure.

Mit starken Basen, CaO, BaO, PbO geben manche Kohlenhydrate

Verbindungen, mit Alkalien erhitzt, werden sie allmälig in Humus-
säuren umgewandelt und geben beim Schmelzen Oxalsäure. Viele

Glycosen reduciren in alkalischer Lösung Metalloxyde, Kupferoxyd,

Wismuthoxyd, Quecksilberoxyd, welche Reductionserscheinungen zur

quantitativen Bestimmung Einzelner benützt werden. Mit Essigsäure-

anhydrid liefern dieselben meistens Acetylverbindungen, mit Salpeter-

säure Zuckersäure, Schleimsäure, Oxalsäure und Andere.

Glycoside.

Unter dem Namen „Glycoside" sind wir gewohnt, eine Reihe

von im Pflanzenreiche sehr verbreiteten Stoffen zusammen zu fassen,

welche an und für sich indifferenter Natur, aus C,H und bestehen,

seltener N haltig sind und sämmtlich die Eigenschaft' besitzen, durch

Einwirkung von verdünnten Säuren (Ha SO 4, HCl etc.), geformten oder

ungeformten Fermenten, verdünnten Alkalien, ja sogar Wasser bei

100 ^ C in Glycose oder einen Körper der Trauben- oder Rohrzucker-

gruppe und ausserdem in einen weiteren Spaltungskörper zu zer-

Glycoside.
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fallen. Dieselben sind nach unseren jetzigen Erfahrungen complicirte

ätherartige Verbindungen des Traubenzuckers, welch' letztere nicht

fertig gebildet darin enthalten ist, sondern erst bei der Zersetzung durch

Assimilation der Elemente von Wasser entstehen. Die Spaltungs-

körper, welche neben Glycose entstehen, sind Hydroxylverbiiidungen

(Phenole, Alkohole, Aldehyde, Säuren), der Gruppe der aromatischen

oder Eettkörper angehörig. Nur von werbigen ist die Constitution

vollkommen klar gelegt, wenn auch nicht zu leugnen ist, dass das

Studium der Zersetzungsproducte (es bedarf nur des Hinweises auf

die Synthese des Yanillin's durch Tiemann) uns sehr interessante

Aufschlüsse über die Natur dieser Körper gegeben hat, wohl ge-

eignet, auch für die Pflanzenphysiologie werthvolles Material zu

liefern. Dass die Glycoside als Reservestoffe bei der Ernährung der

Pflanze vor Allem als Zucker bildende Materialien eine Rolle spielen,

wird kaum zu bezweifeln sein, nicht minder, dass dieselben über-

haupt beim Stoffwechsel der Pflanze wegen ihrer jedenfalls weiteren

Verbreitung, als uns bis jetzt bekannt, lebhaft thätig sind.

Eigen- Die meisten Glycoside sind in Wasser löslich, auch viele in Al-
schaften und «^

Darstei- kohol, theilwcise krystallinisch, manche bis jetzt nur amorph herge-

stellt. Ihre Darstellung geschieht im Allgemeinen dadurch, dass

die wässrigen oder alkoholischen Auszüge der Vegetabilien mit neu-

trale nBleiacetat gefällt werden (zur Beseitigung von Säuren, Gerb-

stoffen etc.), das Filtrat dieser Fällungen entweder durch bas. Blei-

acetat von dem Glycosid befreit wird, oder auch, nach Beseitigung

des Bleies durch Schwefelwasserstoff, zum Zwecke der Abscheidung

concentrirt oder nach Umständen mit Alkohol versetzt wird. Oft

genügen auch Extractionen der betr. Vegetabilien mittelst Alkohol,

Aether, auch Wasser, welche Auszüge bei der Concentration das

Glycosid abscheiden. Eine kurze Uebersicht der wichtigsten Glyco-

side nebst deren Spaltungskörper möge folgen:

Spaltungspro ducte:

Amygdalin, N haltig, Blausäure, Bittermandelöl, Traubenzucker.

Solan in, N haltig, Solanidin und Zucker.

Sali ein, Zucker und Saligenin (Orthooxybenzylalkohol) oder Saliretin.

Coniferin, Traubenzucker und Coniferylalkohol , durch Oxydation

Vanillin (Methylprotocatechualdehyd).

Aesculin, Zucker und Aesculetin.

Daphnin, Daphnetin und Zucker,

l^hloridzin, Traubenzucker und Phloretin, mit Alkalien Phloroglucin

(Trioxybenzol) und Phloretinsäure.

Quer citrin, Qucrcctin und Zucker mit Alkalien Phloroglucin, Pro-

tocatechusäure (Dioxybenzoesäure).
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Hesperidin, Zucker und Hesperetin, mit Alkalien Phloroglucin und

Hesperetinsäure.

Frangulin, Frangulinsäure und Zucker.

Ruberythrinsäure, Alizarin und Zucker.

Arbutin, Zucker, Hycrochinon und Metbylhydrochinon.

Fraxin, Fraxetin und Zucker.

Myronsäure, Allylsenföl, Zucker und saures schwefelsaures Kali.

Convolvulin, Zucker und Convolvulinol.

Jalappin, Zucker und Jalappinol.

Saponin, Zucker und Sapogenin.

Caincin, Caincetin und Zucker, mit Alkalien Buttersäure und

Caincigenin.

Chinovin, Chinovasäure. Mannitan.

Pinipikrin, Ericinol und Zucker.

Hellebor ein, Zucker und Helleboretin.

Helleborin, Zucker und Helleborein.

Glycyrrhizin, Zucker und Glyc3aThetin mit Alkalien Parooxyben-

zoesäure.

Digitalin, Zucker und Digitalretin.

Bitterstoffe und Farbstoffe.

Eine bestimmte chemische Charakteristik dieser beiden Gruppen u^^aSo^e
von Pflanzenbestandtheilen zu geben, ist in der That unmöglich, da

unter diesen Namen noch Körper genannt werden, welche im che-

mischen Verhalten sehr auseinander gehen, noch theilweise schwer

rein darzustellen sind. Die krystallisirt bis jetzt dargestellten dieser

beiden Gruppen sind uns näher bekannt geworden, als die amorphen.

Die sog. Bitterstoffe sind theilweise wirksame, für die Medicin be-

achtenswerthe Bestandtheile von Pflanzen und Pflanzenextracten, die

Pflanzen-Farbstoffe mitunter noch von hoher technischer Bedeutung.

Die letzteren trefien wir meistentheils als Chromogene, ungefärbt

in den Pflanzentheilen, durch Oxydation in den Farbstoff übergehend.

Diese Farbstoftlösungen besitzen die Fähigkeit, entweder die vege-

tabiüsche Faser (Baumwolle — Leinen) oder die thierische (Seide,

Wolle) direct zu färben, oder erst dann, wenn die Faser mit einem

Beizmittel in Form von Thonerde und Zinnsalzen, auch Dextrin,

Gummi etc. zuvor imprägnirt wurde.

Die Farbstofflösungen haben ferner die Eigenschaft, durch

Thonerde, Zinnoxyd, Quecksilberoxyd etc. aus ihren Lösungen gefällt

zu werden, wodurch Fällungen entstehen, welche als Lackfar])en

eine wichtige KoUe spielen. Wenn auch die eingehendere Be-
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sprechung dieser Substanzen im speciellen Theile erfolgen wird,

dürfte eine kurze IJebersicht sich, hier anreihend, empfehlen.

Aloin , Athamanthin , Antiarin , Betulin , Brasilin , Carotin,

Carthamin, Cascarillin, Chlorophyll, Columbin, Chrysin, Curcu-

min, Hämatoxylin, Gentisin, Laserpitin, Ostruthin, Peucedauin,

Pikrotoxin, Quassiin, Santalsäure, Santonin, Scoparin und Smi-

lacin (u. A.).

Gerbsäuren (Gerbstoffe).

Gerbsäuren. Eine Reihe im Pflanzenreiche weit verbreiteter Stoffe, kohlen-

stoff- und sauerstofireicher als die Kohlenhydrate, führt den Namen
Gerbsäuren. Weit verbreitet in den Rinden der Bäume, oft gemein-

schaftlich mit Harzen, ferner in krankhaften Auswüchsen, Blättern,

Früchten, Wurzeln, ja im gekeimten Samen sind diese chemischen

Verbindungen ausgezeichnet durch einen charakteristischen zusam-

menziehenden Geschmack, Löslichkeit in Wasser und Alkohol, die

Fähigkeit, mit Eisensalzen entweder grüne oder schwarze Färbungen

zu geben, überhaupt mit den schweren Metallen unlösliche Ver-

bindungen einzugehen, endlich auch mit den Proteinstofifen der

thierischen Haut sich zu einer (der Fäulniss widerstehenden) Sub-

stanz zu vereinigen (Leder).

Die Gerbsäuren haben schwachsauren Charakter und sind wohl

ihrer Constitution nach meistens als ätherartige Verbindungen der

Gallussäure mit Zucker oder Phloroglucin zu betrachten. Die ge-

wöhnliche Eichengerbsäure, Tannin, ist im ganz reinen Zustande kein

Glycosid, dagegen wie uns H. Schiff gezeigt hat, Digallussäure.

Die Gerbsäuren geben, mit Alkali geschmolzen, meist Phloroglucin

und Protocatechusäure neben Zucker, ausserdem mit Säuren roth

gefärbte Spaltungsproducte , die oft neben den Gerbsäuren in den

Pflanzen zu finden sind. Die wichtigsten näher gekannten Glieder

dieser Abtheilung sind: Eichenrindengerbsäure, Gerbsäure
von China, Filix, Rathania, Tormentill, Catechu, Kino,
Moringerbsäure (Maclurin), Kaffeegerbsäure.

Pectinstoffe.

poctinstoffe. Eine Anzahl Pflanzenstofife, besonders verbreitet in fleischigen

Früchten und Wurzeln, jedoch auch in Rinden, Blättern, Holztheilen,

überhaupt nach Braconnot in keiner Pflanze fehlend (?), in ihrer

empirischen Zusammensetzung den Gerbstofi"en gleichend, jedoch in

dem chemischen Verhalten der Kohlenhydrate näherstehend, führt

den Namen Pectinstoö'e und veranlasst die Geleebildung vieler

Früchte, Johannisbeeren, Aepfel, Birnen etc. Noch fehlen uns ge-
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nügende Anhaltspunkte über die chemisclie Constitution dieser Stoffe,

dennoch sind vni vielleicht berechtigt, die Formel Cs Hio O7 als

Grundlage anzunehmen, aus welcher durch Addition der Elemente

von Wasser die verschiedenen Zustände hervorgehen, welche uns

hier bekannt geworden sind.

Pflanzensäuren.

Die Pflanzensäuren sind chemisch genau charakterisirte , ihrer Pflanz^n-
o ' sauren.

Constitution nach bekannte Körper, welche in bestimmten Repräsen-

tanten wie beispielsweise

CO. OH
Oxalsäure l \ , Citronensäure

CO. OH

CH2.CO.OH
I

C (OH). CO. OH,

l CH2 — CO.OH

(CH. (OH). CO.OH (CH. (OH). CO. OH
Aepfelsäure <

I

Weinsäure^
|

lcH2.c0.0H Ich. (OH). CO.OH

eine ausserordentliche Verbreitung finden. Nicht bloss aus der Reihe

der Fettkörper, sondern auch der aromatischen Verbindungen sind

zahlreiche Glieder im Pflanzenreiche vertreten, alle, wie überhaupt

der Begriff Säure lehrt, durch das Vorhandensein der Gruppe

CO.OH (Carboxyl) im Molecül ausgezeichnet, welche mittelst der

4. Affinität des Kohlenstoffatomes an Kohlenwasserstoffreste gebunden

ist. Der Wasserstoff der Carboxylgruppe ist ersetzbar durch Me-

talle, wodurch die Salze entstehen. Die Basicität der Säuren ist

durch die Anzahl der vorhandenen Carboxylgruppen bestimmt. —
Ihre Entstehung ist im Allgemeinen auf Oxydationsvorgänge zurück-

zuführen, was jedenfalls auch für die allgemeiner in der Pfianze

verbreiteten Säuren gilt, welche als Oxydationsproducte der Kohlen-

hydrate und ihrer Umwandlungsproducte zu betrachten sind.

Die Kenntniss der Pflanzensäuren reicht weiter zurück als die

der Pflanzenbasen. Als die zuerst in reinem Zustande direct aus

pflanzlichem Material dargestellte Pflanzensäure wird man die Benzoe-
säure zu betrachten haben, welche schon im 16. Jahrhundert be-

kannt gewesen zu sein scheint, jedenfalls bereits im Jahre 1G08

von Vi gen er e durch Sublimation, 1671 durch Hagedorn auch

auf nassem Wege aus dem Benzoeharz rein dargestellt und 1675

von Lerne ry als Säure erkannt worden ist. Die viel länger gekannte
Huaemann-ililger, PflanzenstofTe. 2. Aufl. I. ^
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Essigsäure wurde erst im Anfang dieses Jahrhunderts von Yau-

quelin und Hermbstädt als Pflanzenbestandtheil nachgewiesen

und auch die Bernsteinsäure, obgleich unter dem Namen Bern-

steinsalz als ein durch trockne Destillation des Bernsteins erhält-

liches Product schon von Agricola 1550 erwähnt und von Lemery
1675 bestimmt als Säure bezeichnet, ist in lebenden Pflanzen erst

seit dem 4. bis 5. Decennium dieses Jahrhunderts nachgewiesen

worden. An die Entdeckung der Benzoesäure reihte sich diejenige

der Weinsäure, deren Isolirung aus dem schon den Alchjanisten

des 11. Jahrhunderts bekannt gewesenen und irrthümlich lange für

eine Säure gehaltenen Weinstein im Jahre 1769 Scheele gelang. Es

folgte dann 1779 die Darstellung der Oxalsäure durch Wiegleb
aus dem bis dahin gleichfalls vielfach als Säure angesehenen Sauer-

kleesalz. Im Jahre 1784 erhielt wiederum Scheele aus dem Citronen-

saft die schon sehr früh den Chemikern aufgestossene , aber immer

mit anderen Säuren verwechselte Citronensäure im krystallisirten

Zustande und bcAvies ihre Eigenthümlichkeit , und schon ein Jahr

darauf glückte demselben fruchtbaren Forscher die Auffindung der

Aepfelsäure im Saft von unreifen Aepfeln und Stachelbeeren.

Damit waren gerade die verbreitetsten der Pflanzensäuren noch vor

dem Beginn des gegenwärtigen Jahrhunderts, also noch zu einer

Zeit aufgefunden, in welcher den Chemikern auch nicht die leiseste

Ahnung von der Existenz basischer PflanzenstofiPe aufstieg. Seitdem

hat sich die Zahl der bekannt gewordenen wirklichen Pflanzensäuren

so vermehrt, dass dieselbe etwa auf 200 und noch mehr veranschlagt

werden kann. —
Bezüglich ihrer Darstellung beschränken wir uns, auf die aus-

führlichen Angaben bei den einzelnen Säuren verweisend, hier auf

einige wenige Andeutungen. Flüchtige Säuren können, wenn sie,

wie z. B. flüchtige Säuren sahcylige Säure, frei im Pflanzensaft

vorkommen, ohne Weiteres durch Destillation des pflanzlichen Mate-

rials 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 Regel aus dem wässrigen oder weingeistigen Auszuge

der Rohstoff'e zunächst als schwer lösliches Salz, gewöhnlich als

Blcizalz, abgeschieden, aus dem man sie dann in geeigneter Weise

isolirt. Kommen mehrere Pflanzensäuren in den nämlichen Pflanzen

vor, so lässt sich gevvölmlich, wie bei den Pflanzenbasen, auf die Ver-

scliiedenheit ihrer eignen physikalischen Eigenschaften oder der-
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jenigen ihrer Salze, wie Flüchtigkeit, Krystallisirbarkeit, LÖslichkeits-

verhältnisse u. s. w., ein Trennungsverfahren gründen. Auch hin-

sichtlich der Eeinigung der Säuren gelten ähnliche Principien, wie

sie bei den Alkaloiden in dieser Beziehung erörtert werden.

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 äu gestatten, bei letzteren aber die

nämlichen Gesetzmässigkeiten Platz greifen, wie bei allen übrigen

organischen Säuren. Was die anal3^tische Nachweisung der Pflanzen-

säuren betrifft, welche namentlich weiter verbreitet sind, so sind

es die Kalkverbindungen in verschiedenen Lösungsverhältnissen,

welche sichere Anhaltungspunkte liefern, ferner das Yerhalten der

Silber- und Barytsalze , auch wohl charakteristische Färbungen

mit Eisenoxydsalzen, sowie die Löslichkeitsverhältnisse der Blei-

yerbindungen.

Die Pflanzenbasen oder Alkaloide.

Als Pflanzenbasen oder Alkaloide bezeichnet man eine Anzahl

eigenthümlicher, häufig durch hervorragende physiologische Wir-

kungen ausgezeichnete Pflanzenstoffe, welche anElementarbestandtheilen

ausser Kohlenstoß, Wasserstoff und Sauerstoff, von denen der letztere in

wenigen Fällen fehlt, stets Stickstoff enthalten und sämmthche

basische Eigenschaften besitzen.

Sämmtliche die Pflanzenbasen betreffenden Forschungen gehören GescMchte.

dem gegenwärtigen Jahrhundert an. Das zuerst bekannt gewordene

Alkaloid ist das Morphin, und als Entdecker desselben muss der

1841 in Hameln an der Weser verstorbene Apotheker Sertürner
angesehen werden. Zwar hatte, wie sich später herausstellte, schon

im Jahre 1803 Derosne, Apotheker zu Paris, zwei Alkaloide des

Opiums, das Xarkotin und das Morphin isolirt; aber er erkannte

ebensowenig ihre Verschiedenheit als ihre basischen Eigenschaften.

Er bezeichnete seine auf verschiedenem Wege aus dem Opium ge-

wonnenen krystalhsirbaren Präparate als Opiumsalz und schrieb die

an einem Theile derselben (welcher nach der Art der Darstellung

Morphin gewesen sein muss) beobachtete alkalische Reaction einer

Verunreinigung mit dem zur Fällung benutzten fixen Alkali zu.

Auch Seguin scheint schon im Jahre 1804 das Morphin in Händen
gehabt und seine alkalische Beaction beobachtet, ohne jedoch daran
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weitere Folgerungen über die basische Natur dieses Körpers ge-

knüpft zu haben. Die ersten Untersuchungen Sertürner's über

das Opium datiren aus dem Jahre 1805. Er entdeckte zu dieser

Zeit, ohne von Derosne's Arbeiten Kenntniss zu haben, die eigen-

thümhche Säure des Opiums, die Mekonsäure, und ausserdem einen

eigenthümlichen krystallisirbaren Körper, von dem er in einer 1806

publicirten Abhandlung sagt, dass er alkaUsche Keaction besitze,

sich dem Anschein nach mit Säuren verbinde, und im Opium wahr-

scheinlich mit Mekonsäure 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 Hauptbestandtheile
des Opiums" den bestimmtesten Ausdruck. Er erklärte das Mor-

phium 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 Robiquet's

bestätigende Versuche 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 medicinischen

Wirkungen des Opiums in potenzirtem Grade hervorzubringen ver-

möge , auch in anderen stark wirkenden Pflanzen isolirbare Stoffe

existiren könnten, die gewissermassen die Träger ihrer arzneilichen

Eigenschaften wären. Schon in den nächsten Jahren wurden ver-

schiedene vegetabihsche Salzbasen entdeckt, und nach kaum 1 V2

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 Nar-

kotins. Dann folgten 1818 die Entdeckungen des Strychnins (Pel-

letier und Caventou) und des Veratrins (Meissner). Im Jahre

1819 wurden weiter die Alkaloide Brucin (Pelletier und Caven-
tou), Delphinin (gleichzeitig von Brandes, Lassaigne und

Feneulle) und Piperin (0 erste dt), im Jahre 1820 Chinin und

Cinchonin (Pelletier und Caventou), Solanin (Desfosses) und

Coffein (Runge) aufgefunden. Daran reiheten sich, von einigen

weniger wichtigen Pflanzenbasen abgesehen , im Jahre 1825 das

Chelidonin (Godefroy), 1826 das Corydalin (Wackenroder), 1827

das Cuniin (Gicsccke), 1828 das Nicotin (Reim an n und Pos seit),

1832 das Codein (Robiquet), 1838 Atropin, Aconitin und Hyos-
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cyamin (sämmtlich von Geiger und Hesse entdeckt). Seit dieser

Zeit brachte fast jedes Jahr neue Entdeckungen von Pflanzenbasen.

Die Zahl der gegenwcärtig bekannten mag weit über 100 betragen,

wird aber voraussichtlich noch erheblich vergrössert werden. Ins-

besondere berechtigt die in neuester Zeit erfolgte Auffindung einiger

in Wasser sehr leicht löslicher Alkaloide zu der Hoffnung, dass noch

in manchen, bisher mit negativem Erfolg geprüften Pflanzen Körper

dieser Art vorhanden sind. Die älteren Darstellungsmethoden

basirten nämlich grösstentheils auf der fast immer an den Alkaloiden

wahrgenommenen sehr geringen Löslichkeit in Wasser, und mussten

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 wirkenden

Pflanzen Alkaloide enthielten. Die bisherigen Erfahrungen lehren,

dass das Vorkommen dieser Stoffe mit dem Familiencharacter der

Pflanzen mehr oder weniger in Zusammenhang steht. Es giebt

Pflanzenfamilien in denen jedes Genus ein besonderes, ja bis-

weilen mehrere Alkaloide aufzuweisen hat. In anderen Familien,

wie z. B. den Loganiaceen, führen sämmtliche oder doch viele

Genera ein und das nämliche Alkaloid. Seltener ist ein solcher

Stoff über mehrere Familien verbreitet, wie das Berberin

über Genera aus den Familien der Berberideen, Cassieen, Menis-

permeen , Kutaceen , Papaveraceen , Anonaceen und Ranuncu-

laceen, das Coffein, welches in den Familien der Rubiaceen,

Camelliaceen, Aquifoliaccen und Sapindaceen angetroffen wird und

das Buxin (Bebeerin) in den Familien der Euphorbiaceen , Lau-

rineen und Menispermeen. In der grösseren Mehrzahl der Pflanzen-

familien 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 ge-

hören mit wenigen Ausnahmen zu den dicotyledonischen Gewächsen.

Von den Monocotyledonen hat eigenthch nur die Familie der Col-

chicaceen entschiedene Pflanzenbasen aufzuweisen. Unter den Aco-

tyledonen enthalten ohne Zweifel verschiedene Pilze, wie es scheint

auch einige Lycopodiumarten, Alkaloide; aber erst ein einziges der-

selben, das Muscarin, ist kürzlich in reinem Zustande dargestellt

und genauer untersucht worden.

Was dieVerl)reitunff der Alkaloide im Pflanzenkörper anbetrifft, vorbroitung
° ^ ' im IMlanzon-

so hat man sie zwar in sämmtlichcn hervorragenderen Organen körper.

aufgefunden; am häufigsten indess und in reichlichster Menge wer-

den sie in den Früchten und Samen, bei l)aumartigen Gewächsen
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auch in den Emden angetroffen. Wie es scheint, kommen sie

meistentheils nicht in den eigentlichen Zellen, sondern in besonderen

Secretionsbehältern oder in den Milchgefässen vor. Sie finden sich

darin , wie dies bei der grossen Verbreitung der Pflanzensäiiren

kaum anders zu erwarten ist, wohl nur selten, vielleicht niemals

frei, sondern in Form von Salzen, und zwar vielfach von sauren

Salzen. In der Regel sind es die im Pflanzenreiche sehr ver-

breiteten Säuren, wie Aepfelsäure und die Gerbsäuren, mit denen

sie verbunden vorkommen. Bisweilen freilich finden wir sie auch

mit eigenthümlichen, für die betreffenden Pflanzen characteristischen

Säuren vereinigt: so die Opiumalkaloide mit Mekonsäure und die

Chinaalkaloide mit Chinasäure.

Darsteiiunfr. Zur Darstcllung der meisten Alkaloide können verschiedene

Wege mit ziemlich gleichem- Erfolge eingeschlagen werden, die

indess für die einzelnen bei der Verschiedenheit ihrer physikalischen

Eigenschaften oft sehr von einander abweichen. Von entscheidender

Bedeutung für die Wahl des zur Isolirung eines Alkaloides einzu-

schlagenden Verfahrens ist sein Verhalten in der Wärme und gegen

Wasser. Die meisten Pflanzenbasen werden in höherer Temperatur

zersetzt oder lassen sich doch nicht ohne partielle Zersetzung ver-

flüchtigen. Nur einige flüssige Alkaloide, nämlich Co niin, Nicotin,

Spartein, Trimethylamin, Capsicin, Hygrin, Jaborandin,

Lobelin, können unverändert destillirt werden und verflüchtigen

sich trotz des bei den drei erstgenannten Basen durchschnittlich

zwischen 200 ^ und 250 ^ gelegenen Kochpunktes schon bei der

Siedetemperatur des Wassers mit den Wasserdämpfen in reich-

licher Menge.

Darstellung Die cbcu crwähuten flüchtigen Basen lassen sich am ein-
dor leicht

iiüchtigen fachsten gewinnen, indem man die passend zerkleinerten Vegetabihen

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 Schwefelsäure, auch Oxalsäure,

verdunstet zur Syrupsconsistenz und schüttelt mit Aetherweingeist.

Dieser löst nur das Sulfat oder Oxalat der organischen Base,

welches dann nach Entfernung des Lösungsmittels mit sehr con-

centrirter Kalilauge in einem Strome von Wasserstoffgas destillirt

wird. Die der so erhaltenen freien Base noch beigemengten Wasser-

ant heile lassen sich durch Eintragen kleiner Stückchen festen

Jiasen.
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Kalihj^drats und nochmalige Destillation im Wasserstoffstrome be-

seitigen. Ist, wie bei den Tabaksblätteni, das Volumen des auf ein

flüchtiges Alkaloid zu bearbeitenden Materials sehr beträchtlich im

Verhältniss zu seinem Ge^Aicht und seinem Gehalt an der Base,

so erschöpft man dasselbe zweckmässig mit Wasser, verdampft den

Auszug vorsichtig zur Trockne und zieht aus dem Ettckstande, der

oft beträchthche Mengen in Weingeist unlöslichen äpfelsauren

Kalks enthält, das betreffende Alkaloidsalz mit Weingeist aus.

Letzteres kann alsdann nach Entfernung des Weingeists in bequemer

Weise der Destillation mit Alkalien unterworfen werden.

Unter den nicht flüchtigen oder schwer flüchtigen Darstellung

Alkaloiden ist die überwiegende Mehrzahl in Wasser schwer löshch, sehwefflS-

während ihre natürlich vorkommenden Salze vielfach schon von wffsVsSwer

reinem, stets aber von mit Mineralsäuren angesäuertem Wasser, ^Basen!^

ausserdem auch von Weingeist gelöst werden. Die Darstellung der

hierhergehörigen Alkaloide kann daher im Allgemeinen darauf ge-

gründet werden , dass ätzende oder kohlensaure Alkalien und

alkalische Erden sie aus den sauren wässrigen 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

Concentration , eventuell nach dem Abdestilliren des Weingeistes,

mit ätzendem oder kohlensaurem Alkali, mit Ammoniak, Kalk oder

Magnesia. Aus dem die freie Base enthaltenden Niederschlage

lassen sich beigemengte vegetabilische Pigmente nicht selten durch

Behandlung mit schwacher Kahlauge oder mit verdünntem Wein-

geist entfernen, worauf dann die erstere. durch kochenden Weingeist

in Lösung gebracht und, wenn sie gut krystallisirbar ist, daraus

durch KrystalHsation gewonnen werden kann. Bei geringem Krystalli-

sationsvermögen führt man das beim Verdampfen der weingeistigen

Lösung zurückbleibende unreine Alkaloid in ein gut krystallisirendes

Salz über, reinigt dieses durch Behandlung mit Kohle und wieder-

holtes Umkrystallisiren und fällt endhch aus dessen farbloser con-

centrirter 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 vortheilhaft und oft

nothwendig, diese durch Ausfällen mit neutralem oder basischem

Bleiacetat zu entfernen, darauf den Ueberschuss des Bleies durch

Schwefelwasserstoff oder Schwefelsäure fortzuschaffen und nun erst

die Fällung durch Alkalien oder alkalische Erden folgen zu lassen.

Einige Alkaloide lösen sich im Ueberschuss der alkalischen
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Fällmigsmittel, 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 Extraction

des pflanzlichen Materials muss bisweilen besonderen Umständen

Kechnung getragen werden. So erfährt z. B. das Solanin in Be-

rührung mit verdünnten Mineralsäuren selbst in der Kälte eine

Zerlegung, was natürlich die Anwendung von Mineralsäuren bei der

Extraction dieses Alkaloides nicht rathsam erscheinen lässt. Andere

Alkaloide, wie Aconitin, Atropin, und Hyoscyamin, erleiden schon

in rein wässriger Lösung allmälig eine partielle Zersetzung. Hier

muss Weingeist als Extractionsmittel benutzt werden, dessen An-

wendung sich ausserdem in allen denjenigen Fällen empfiehlt, wo

das pflanzhche Material sehr erhebhche Mengen von Pflanzenschleim,

Gummi, Eiweissstoffen und anderen in wässrige, aber nicht in wein-

geistige Lösung übergehenden Stoffen enthält. Man versetzt als-

dann den alkoholischen Auszug in der Regel am besten mit über-

schüssigem 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 Für dio iu Wasscr leicht löslichen und nicht flüch-

sciiwe? fluch- ti gen Alkaloide, wie Colchicin, Cytisin, Lycin, Curarin u.a.

sSTeicht lös- mehr , kann die geringe Löslichkeit, welche gewisse Salze und
äsen.

j)Qppgjg^J2e fast aller Pflanzen-Basen zeigen , zur Abscheidung be-

nutzt werden. Ganz besonders schwer löslich, auch in sauren

Flüssigkeiten, sind ihre Verbindungen mit der Phosphormolyb-
dänsäure. Zugleich lässt sich aus diesen Verbindungen die Base

leicht und vollständig wieder isoliren. Versetzt man daher den

mit angesäuertem Wasser bereiteten, durch Ausfällen mit Bleiessig

gereinigten, mittelst Schwefelsäure wieder bleifrci gemachten, durch

Eindampfen genügend concentrirten und bei zu stark saurer Reaction

mit Soda thcilweisc abgestumpften Auszug des pflanzlichen Materials

mit der zur Ausfällung erforderlichen Menge von phosphormolybdän-

saurem Natron*), so enthält der entstehende flockige, meistens gut

*) ])as phosphormolybdänsauro Natron kann für diesen Zweck genügend rein er-

halten werden, indem man 30 Aequiv. Molybdänsäure (2160 Gow.-Th.) in etwas über-
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sich absetzende Niederschlag den weitaus grössten Theil der organi-

schen Base als phosphormol3^bdänsaures Salz. Er wird gesammelt,

mit Wasser etwas, jedoch nicht zu lange gewaschen, abgepresst

und darauf durch Eintrocknen mit Kalk- oder Barj^tcarbonat (auch

wohl Calcium und Baryumhydroxyd) bei einer 100^ nicht über-

steigenden Temperatur zersetzt. Kochender Weingeist bringt nun

die jetzt frei im Kückstande vorhandene Base in Lösung, aus der

sie entweder direct oder nach vorgängiger Ueberführung in ein gut

krystallisirbares Salz gewonnen werden kann.

Auch die Eichengerbsäure giebt mit den meisten Pflanzen-

basen in neutralen oder schwach sauren Flüssigkeiten schwer lös-

liche Verbindungen und ist bei der Darstellung mehrerer neu ent-

deckter leicht löslicher Alkaloide mit Yortheil benutzt Avorden. Die

Fällung der in der eben beschriebenen Weise vorbereiteten Auszüge

mittelst Tanninlösung muss bei möglichst neutraler und durch suc-

cessiven Zusatz von Soda während der Operation neutral zu er-

haltender Reaction stattfinden. Der mit wenig Wasser gewaschene

und gut ausgepresste Niederschlag wird mit überschüssiger ge-

schlämmter Bleiglätte oder besser noch mit reinem Bleioxydhydrat

unter öfters wiederholter Ersetzung des verdampften Wassers und

stetem Umrühren so lange auf dem Wasserbade erwärmt, bis das

Filtrat einer mit etwas Weingeist zusammengeschüttelten 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 Darstellung Henry die Gerbsäure schon früh empfohlen

hat, gewährt diese Methode keinerlei Vortheile, sondern führt nur

erhebliche Verluste herbei. Henry zersetzte den Gerbsäure-Nieder-

schlag durch Zusammenbringen mit Kalkhydrat, das die Gerbsäure

allmälig unter Hervorrufung von blauer, grüner und endlich brauner

Färbung in Gallussäure und Zucker zerlegt, trocknete 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 lös-

licher Alkaloide in neuester Zeit auch von der Schwerlöslichkeit der

Doppelsalze Nutzen gezogen, welche die chlorwasserstoffsauren Salze

echüssigcr Natronlauge löst, damit so lange koclit, als noch Ammoniak cntwciclit (dio

käufliche Molyhdänsäure ist fast immer ammoniakhaltig) und dann dio wässrige Lösung

von 1 Aequiv. phosphorsaurom Natron (vom gcwölinl. krystallisirt. Salz 358 Gow.-Th.)

hinzufügt.
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der Pflanzenbasen mit dem Quecksilberchlorid bilden. Die ge-

reinigten und stark concentrirten Auszüge werden mit einer concen-

trirten Auflösung von Quecksilberchlorid oder von Kaliumquecksilber-

chlorid ausgefällt. Der Niederschlag wird in Wasser suspendirt, mit

Schwefelwasserstoff zersetzt und aus dem Filtrat, einer sauren Lösung

des chlorwasserstoffsauren Salzes der Base, diese in geeigneter Weise

isolirt. Auch ist hier erwähnenswerth , dass die Fällungen, welche

sämmtliche Alkaloide mit Lösungen von Quecksilberjodür oder -Jodid-

jodkalium liefern, zur Isolirung der reinen Alkaloide geeignet sind,

nicht minder auch die Fällungen mit einer Auflösung von Jod in Jod-

kalium (A. Hilger, Habilitationsschrift, 1869. A. Stuber). Die ersteren

Fällungen werden anolog den Niederschlägen mit phosphormolybdän-

saurem Natron durch Eintrocknen mit Kalk- oder Barythydrat zer-

legt, wodurch das Alkaloid in Freiheit tritt und leicht mit kochen-

dem Alkohol oder Aether etc. extrahirt werden kann und zwar ver-

hältnissmässig rein. Die Jodfällungen lassen sich leicht mit Silber-

nitrat und -Sulfat zerlegen, wodurch das entsprechende Alkoloidsalz

in Lösung tritt oder auch durch Eintrocknen mit Magnesiumoxyd

(Magnesia usta) und Extraction der trocknen Masse mit Aether oder

Alkohol wobei das Alkaloid meist sehr rein erhalten wird. Die Jod-

fällungen selbst müssen ihrer leichten Zersetzbarkeit halber jedenfalls

sehr rasch verarbeitet werden. — In hohem Grade Beachtung ver-

dient ferner das Fällungsmittel von C. Scheibler (Zeitschrift für

die Zuckerindustrie des deutschen Reiches, 1874), die Phosphor-

wolframsäure in Form des Natronsalzes, deren Fällungen leicht nach

der bei dem phosphormolybdansäuren Natron angegebenen Methode

leicht zerlegt werden können. Noch manche andere Darstellungs-

methoden werden bei der Besprechung der einzelnen Alkaloide eine

Stelle finden.

Tronnunjr zu- lu oft uicht geringem Grade ist die Reindarstellung der Alka-

konimondT/" loide lu solchcu Fällcu erschwert, wo gleichzeitig mehrere derselben

in der nämlichen Pflanze vorkommen. Hier gilt es, Unterschiede in

den Löshchkeitsverhältnissen, 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 Wein-

geist, während das gleichfalls in den Chinarinden vorkommende Cin-

chonin von letzterem schwer, von ersterem fast gar nicht gelöst

wird; andererseits besitzt das schwefelsaure Cinchonin eine weit

grössere LösUchkeit in Wasser als das schwefelsaure Chinin, und

l<rystallisirt daher aus einer -wässrigen Lösung später als letzteres.

Aciinliche Unterscliiede der Löslichkeit bestehen für Strychnin und

Brucjn, zwei in den Brechnüssen gemeinsam vorkommende Alkaloide,
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gegenüber Wasser und verdünntem Weingeist, welche Brucin und

sein salpetersaures Salz bei weitem leichter lösen, als Strychnin und

salpetersaures Strychnin. Morphin und Narkotin, zwei von den Alkaloi-

den des Opiums, können sowohl durch Aether wie auch durch alkali-

sche Flüssigkeiten getrennt werden : in ersterem ist das Morphin, in

letzteren das Narkotin unlöslich.

Auch die völhge Befreiung der nach irgend einer der bespreche- Koimgung.

nen Methoden gewonnenen nicht flüchtigen Alkaloide von anhängen-

den färbenden Substanzen ist nicht selten mit besonderen Schwierig-

keiten verbunden. Zur Entfernung dieser Verunreinigungen pflegt

man das Alkaloid in irgend ein gut krystallisirendes Salz zu ver-

wandeln, dieses durch wiederholtes Umkrystallisiren , nöthigenfalls

unter Anwendung der so kräftig entfärbenden Blutkohle, zu reinigen,

daraus, wenn die Base unlöslich ist, sie wieder durch Ammoniak
oder Kali zu fällen und dann aus Weingeist oder Aether 'zu krys-

tallisiren. An Stelle der Kohle kann, namentlich bei Darstellungen

in kleinerem Massstabe, auch frisch gefälltes Schwefelblei als Ent-

färbungsmittel mit Yortheil benutzt werden. Stark gefärbte Salz-

lösungen der Pflanzenbasen werden oft wasserklar, wenn man sie

mit etwas Bleizucker versetzt und darauf das Blei durch Schwefel-

wasserstoff" ausscheidet. Zu beachten ist übrigens, das Schwefelblei

nicht minder als Kohle die Eigenschaft besitzt, in wässrigen

Lösungen eine grössere oder geringere Menge des Alkaloids auf sich

niederzuschlagen. Um Verluste zu vermeiden, ist es daher immer

rathsam, das durch Filtration getrennte Entfärbungsmittel zu trock-

nen und mit Weingeist auszukochen. Die benutzte Thierkohle muss

selbstverständlich völlig rein und zu diesem Zwecke vorher sorg-

fältig mit Salzsäure ausgezogen sein; anderenfalls kann sie sehr

leicht zu einer Verunreinigung des Alkaloids mit phosphorsaurem

Kalk Veranlassung geben.

Ausser phosphor saurem Kalk können auch Gyps, Mag- Prüfung auf

nesia und andere Lörper als von der Darstellung herrührende Ver- gütigen u.ver-

unreinigungen in den Alkaloiden angetroffen werden. Sind die-

selben käuflich bezogen worden, so muss bei der Prüfung auf ihre

Reinheit auch auf absichthch beigemengte Stoffe, auf Verfälsch-

ungen, welche sich die moderne Industrie, verführt durch den hohen

Preis der meisten Alkaloide, nicht selten erlaubt hat, Rücksicht ge-

nommen werden. Von unorganischen Substanzen hat man ausser

den schon genannten auchKreide, Glaubersalz, Bittersalz, Bor-

säure und verschiedene Ammoniumsalze beigemengt gefunden. Bis

auf die letzterer, sind alle diese Körper leicht dadurch zu entdecken,

dass sie beim Verbrennen einer Probe auf Platinblech als feuerbeständig
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zurückbleiben und dann nach den Regeln der analytischen Chemie

erkannt werden können. Die Gegenwart von Ammonium -Verbin-

dungen aber giebt sich durch die beim Uebergiessen mit kalter Kali-

lauge eintretende Ammoniak-Entwicklung sofort zu erkennen. Mehr

Schwierigkeiten macht im Ganzen die Auffindung beigemengter or-

ganischer Substanzen, von denen besonders Stärke, die verschiede-

nen Zuckerarten, Mannit, Salicin, Phloridzin, Benzoe-

säure und Stearinsäure auch Santonin als Verfälschungen be-

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

Probe mit Wasser aufkocht und nach dem Erkalten mit Jodtinctur

versetzt, worauf bei Vorhandensein die bekannte Blaufärbung eintritt.

Stearinsäure erzeugt beim Kochen mit Wasser aufschwimmende Fett-

tropfen. Zur Nachweisung der übrigen Substanzen kocht man, wenn,

wie es die Regel, das Alkaloid ein im Wasser schwer löshches und

als Salz vorhanden ist, etwa ein Gramm davon mit überschüssigem

Barytwasser, wodurch das Alkaloid in den meisten Fällen ausge-

schieden wird. Leitet man hierauf Kohlensäure ein, bis die alka-

lische Reaction verschwunden ist, und kocht dann aufs Neue, etwa

eine Viertelstunde lang, so enthält die nun abzufiltrirende Lösung

ausser dem Barytsalz der Säure (Schwefelsäure ausgenommen),

welche an das betreffende Alkaloid gebunden war, nur die Ver-

fälschungsmittel. Man verdampft zur Trockne und behandelt den

Rückstand mit 75—80^/0 Weingeist. Dieser löst Zucker, Mannit,

Salicin und Phloridzin, von denen die ersteren an ihrem süssen

Geschmack und ihren sonstigen characteristischen Eigenschaften, die

letzteren an der rothen Färbung erkannt werden, die sie mit conc.

Schwefelsäure hervorbringen. Benzoesäure endlich würde sich als

Barytsalz in dem in Weingeist unlöslichen Rückstande finden. Löst

man diesen in möghchst wenig Wasser und versetzt mit Salzsäure,

so wird die Benzoesäure gefällt und kann, nachdem sie durch Er-

wärmen wieder in Lösung gebracht ist, beim Erkalten daraus in

glänzenden Blättchen krystallisirt erhalten werden. (Siehe übrigens

den specicllen Theil).

soSafton. Sämmtliehe Alkaloide, mit Ausnahme der leicht flüchtigen Ba-

sen Coniin, Nicotin, Spartein, Lobelin, Hygrin, Capsicin, Jaborandin,

Lupulin sind bei gewöhnlicher Temperatur fest. Die flüssigen sind

wasserhcllc, meist ziemlich hoch siedende, unverändert destillirbare

Flüssigkeiten, die sich in Berührung mit der Luft unter Zersetzung

dunkler färben. Sie besitzen meistens einen sehr intensiven und

zugleich characteristischen Geruch. In Wasser sind nur Coniin und

Sparten! scliwer löslich, die übrigen lösen sich darin sehr leicht.

Von Weingeist, Aether und Chloroform werden sie in allen Verhält-

nissen gelöst. Die Lösungen reagiren stark alkahsch.
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Die festen Alkaloide sind grösstentheils nicht unzersetzt flüch-

tig. Wenn auch, wie weiter unten noch genauer angeführt werden

wird, sich manche, vielleicht die meisten, in ganz minimalen Mengen

bei sehr vorsichtigem Erhitzen sublimiren lassen, so sind es doch

nur wenige, von denen erhebhchere Quantitäten ganz oder doch

theilweise unzersetzt verflüchtigt werden können. Beinahe ohne alle

Zersetzung und verhältnissmässig leicht sind Conydrin, Aribin,

Cofi'ein und Cjtisin zu sublimiren, unter partieller Zersetzung auch

Cinchonin, Atropin, Hjoscjamin und einige andere Die meisten

krjstallisiren, manche jedoch, so u. a. Aconitin, Berberin, Buxin,

Curarin, Delphinin, Emetin, wurden bis jetzt nur in amorphem Zu-

stande erhalten. In Wasser löst sich die Mehrzahl schwierig oder

gar nicht. Einige dagegen, wie Colchicin, Cytisin, Curarin, Lycin,

werden davon sehr leicht, zum Theil in jedem Yerhältniss gelöst;

das zuletzt genannte zerfliesst sogar an der Luft. Weingeist löst

sie ohne Ausnahme. Aether ist für manche Alkaloide ein noch bes-

seres Lösungsmittel, während andere sich darin sehr schwer oder

gar nicht lösen. Gute Lösungsmittel sind in den meisten Fällen

auch Benzol, Amylalkohol und namentlich Chloroform Methylalkohol,

auch Glycerin. Die Lösungen der meisten reagiren schwächer oder

stärker alkalisch. Alle festen Alkaloide sind geruchlos, von mehr oder

weniger bitterem Geschmack und mit wenigen Ausnahmen farblos.

Viele Alkaloide, vielleicht alle, ertheilen ihren Lösungen die

Fähigkeit, die Schwingungsebene des polarisirten Lichtes zu drehen.

Sie unterscheiden sich dadurch von den künstlich darstellbaren Basen,

denen die Eigenschaft der Circularpolarisation wahrscheinlich durch-

weg abgeht. Nach den Versuchen von Bouchardat und Boudet
(Journ. Pharm., (3) 23. 288), die sich neben Pasteur am eingehend-

sten mit dieser Frage beschäftigten, sind die meisten Pflanzenbasen,

insbesondere Chinin, Morphin, Codein, Narkotin, Strychnin, Brucin,

links drehende; auffallend stark rechts drehend wirkt das Cinchonin,

Conchinin, Coniin, Laudanosin. Die Bemühungen, auf die qualitative

oder graduelle Verschiedenheit des Rotationsvermögens eine Methode

zur Unterscheidung der einzelnen Alkaloide zu gründen, lassen

übrigens vorläufig wohl kein günstiges Resultat erwarten. Olme

Wirkung auf das polarisirte Licht sind: Atropin, Berberin, Betain,

Cryptopin, Emetin, Narcein, Veratrin, Cofi'ein.

In ihrem Verhalten gegen Säuren stellen sich die Alkaloide saizo dor ai

nicht sowohl, wie aus dem Namen hervorzugehen scheint, neben

die eigenthchen Alkalien, sondern neben das Ammoniak. Wie bei Einfacim

diesem erfolgt ihre Vereinigung mit den Säuren ohne Elimination

von Wasser. Ihre Affinität zu dm Säuren ist bald stärker, bald
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schwäclier, im Allgemeinen aber geringer als die der Alkalien, alka-

lischen 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 ihrer-

seits in vielen Fällen die Salzlösungen der schweren Metalle. Einige

Alkaloide verbinden sich mit gewissen Säuren, insbesondere mit Salz-

säure, Schwefelsäure, Oxalsäure und Weinsäure, in zwei Verhältnissen.

Alle Akaloidsalze , auch die der flüssigen Basen, sind fest und

werden beim Erhitzen zersetzt. Sie sind, soweit sie geruchlose

Säuren enthalten, durchweg geruchlos und besitzen den bitteren

Geschmack der freien Basen. In ihrem Verhalten gegen Lösungs--

mittel finden die grössten Verschiedenheiten statt. Weingeist löst

sie im Allgemeinen besser als Wasser und Aether. In solchen

Fällen, wo ein Alkaloid mit den oben genannten Säuren zwei Ver-

bindungen eingeht, ist diejenige mit dem Maximum des Säuregehalts

stets in Wasser leicht löslich. Einige Säuren, vornehmlich Gerb-

säure, Pikrinsäure, Phosphormolybdänsäure, Metawolfram-
säure, Phosphorwolfram säure bilden mit beinahe allen Alka-

loiden in Wasser und verdünnten Säuren schwer lösliche Salze,

was sowohl für die Darstellung (siehe oben) als -auch für die Er-

kennung derselben von Bedeutung ist. Die phosphormolybdän-

sauren Alkaloidsalze zersetzen sich nach Seligsohn (Zeitschr. Chem.

1867. 394) beim Erwärmen mit wässrigen essigsauren Alkalien unter

Ausscheidung des Alkaloids und Freiwerden von Essigsäure.

Doppelsalze. "vVie das Ammoniak und die künstlich dargestellten basischen

Ammoniakderivate haben auch die Pflanzenbasen grosse Neigung,

Doppelhaloidsalze mit den Cloriden, Jodiden und auch den Cyaniden

einiger Metalle (Quecksilber, Wismuth, Cadmium) zu erzeugen. Von

diesen haben die Chlorplatin- und Chlorgolddoppelsalze , welche

wegen ihrer Schwerlöslichkeit fast immer durch Fällung wässeriger

Lösungen der Alkaloidsalze mit Platin- resp. Goldchlorid als

krystalHnische oder amorphe, zum Theil aus heissem Wasser oder

verdünnter Salzsäure gut krystallisirende Niederschläge zu erhalten

sind, insofern besondere Bedeutung, als sie bei ihrer constanten

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

der mit der Base verbundenen Chlorwasserstoflfsäure 1 At. Pt Cl*

resp. Au CP) mit Vorthcil zur Bestimmung des Moleculargewichts

der Basen benutzt werden können. — Die Quecksilber- und Cad-

muimdoppelsalze sind in ihrer Zusammensetzung viel variabler und

entlialten nicht selten auf 1 At. HCl resp. H J 2 oder mehr Atome

des Metallsalzes; ja bisweilen fehlt darin die Wasserstoffsäure ganz

und ist das Mctallsalz unmittelbar mit der freien Base vereinigt.
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Aehnliche Yerbindungen yermögen manche Pflanzenbasen auch mit

Silbernitrat und einigen anderen Sauerstoffsalzen einzugehen.

Nach R. Palm (Russ. Zeitschr. Pharm. H. 337. 361. 385) sciiwefeiver-

bildet eine Anzahl von Alkaloiden Sulfurete, Hypersulfurete AikaiWe.

und Sulfhj^drate, von denen die ersteren durch Vermischen der

Alkaloidsalze mit löslichen Schwefelmetallen oder durch Behandlung

der in Weingeist gelösten Base mit Schwefelwasserstoff", die Hyper-

sulfurete durch Fällung mit Fünffach-Schwefelkalium und die Sulf-

hydrate (von Coniin und Trimethylamin) durch Sättigen der Base

mit Schwefelwasserstoff entstehen sollen. Die Schwefelverbindungen

der sauerstoffhaltigen Basen sind nach Palm theils amorphe, theils

krystallinische farblose, gelbe oder rothbraune Niederschläge, die

sich meistentheils schon beim Trocknen oder Aufbewahren zersetzen.

Nicht immer beschränkt sich die Wirkung der Säuren auf die
Versetzungen:

Alkaloide darauf, mit ihnen Salze hervorzubringen. Wie die Unter-

suchungen der letzteren Jahre gezeigt haben, werden einige dieser

Körper bei längerer Berührung^ mit verdünnten Mineralsäuren, be- ii«rch ver-
r n a ' dunute

sonders in der Wärme, unter Aufnahme der Elemente des Wassers sauren:

in ganz ähnlicher Weise in zwei oder drei Körper gespalten, wie

dies für das indifferente stickstoffhaltige Amygdalin und für eine

grosse Anzahl indifferenter stickstofffreier Pflanzenstoffe, wie Salicin,

Populin, Peucedanin u. a. mehr, schon länger bekannt ist. Nach-

dem 1858 und 1859 0. Gmelin einer- und Zwenger und Kind
andererseits die Spaltbarkeit des Solanins (in Solanidin und Trauben-

zucker) erkannt hatten, wurde dieselbe später aach 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 be-

sitzt das stickstoffhaltige Spaltungsproduct wiederum basische Eigen-

schaften.

lieber die chemischen Veränderungen, welche den schon lange
'^"gären^-^"

bekannten eigenthümlichen und oft sehr schönen Färbungen zu Grunde

liegen, die manche Alkaloide beim Zusammentreffen mit einigen con-

centrirten Säuren, namentlich mit Schwefelsäure 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 erforscht. So steht es fest, dass concentrirte

Schwefelsäure mit einigen Pflanzenbasen, z. B. mit dem Chinin,

eigenthümliche gepaarte Säuren hervorbringt. Bei Behandlung mit

Salpetersäure oder anderen oxydirend wirkenden Agenticn werden

in der Mehrzahl der Fälle nur wenig characteristisclie Productc er-
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halten; gewöhnlicli entstehen dunkel gefärbte, harzartige Yerwand-

lungsproducte , über deren Natur die chemische Untersuchung nur

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

kotin, Strychnin und Cinchonin, wurden indess gut characterisirte

Oxydationsproducte erhalten, und einige andere, wie Codein, Har-

malin und Harmin, hat man mittelst concentrirter Salpetersäure zu

nitriren vermocht.

Yon den Halogenen bringt das Chlor im Allgemeinen die

stärksten, das Jod die am wenigsten eingreifenden Veränderungen

bei den Alkaloiden hervor. Während das erstere durch secundäre

Oxydation gewöhnlich harzartige Zersetzungsproducte und nur selten

reine Substitutionsproducte erzeugt, wirkt das Brom in der Kegel

substituirend und tritt an Stelle von austretendem Wasserstoff in

das Alkaloid ein. Das Jod endlich geht meistens mit den Basen

directe Verbindungen ein, die bei den meisten von ihnen durch Zu-

satz von weingeistiger Jodlösung oder von wässrigem Jod-Jodkalium

zu den Auflösungen der Alkaloide oder Alkaloidsalze in Form bräun-

licher, schwer löslicher, oft krystallinisch werdender Niederschläge

erhalten werden.

Fixe Alkalien oder alkalische Erden rufen bei einigen Alkaloiden,

z. B. dem Atropin, Sinapin und Piperin, wenn sie damit in wäss-

riger Lösung erhitzt werden, ähnliche Spaltungen hervor, wie dies

vorhin bei den Säuren angegeben wurde. Bei der trocknen Destil-

lation mit Kah- oder Kalkhydrat werden natürlich sämmtliche

Pflanzenbasen zerlegt. Jedoch tritt dabei nicht immer der gesammte

SticktofPgehalt als Ammoniak, sondern nicht selten zu einem Theil

als Methylamin und Aethylamin und in Form anderer flüchtiger

Aminbasen aus, was bei der Elementaranalyse der Alkaloide zu be-

rücksichtigen ist.

Von ganz besonderem Interesse ist die freilich erst bei verhält-

nissmässig wenigen Alkaloiden untersuchte Einwirkung der Haloid-

äther, insbesondere der Jodüre und Bromüre der Alkoholradikale.

Wir müssen bezüglich des Näheren auf die einzelnen Alkaloide ver-

weisen, bemerken aber, dass das Studium derselben bereits gewisse

Aufschlüsse über die Constitution dieser Körper gegeben hat.

Von der chemischen Constitution einer grossen Zahl Alka-

loide ist uns im Ganzen wenig mehr als ihre Elementarzusammen-

setzung und — jedoch keineswegs immer mit Sicherheit — auch

ihr Atomgewicht bekannt. Auf Grund der ganz unzweideutig her-

vortretenden Aehnlichkeit ihres chemischen Verhaltens mit dem-

jenigen des Ammoniaks machte Berzelius die Annahme, sie ent-

hielten Ammoniak
,

gepaart mit einer indiffbrenten, die chemische
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Xatur dieser Körper nicht beeinflussenden Atomgruppe, welche in

einigen Fällen ein Kohlenwasserstoff sei, meistens aber aus Kohlen-

stoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehe, zu denen bisweilen sich

auch noch Stickstoff geselle. Von anderer Seite ist die Ansicht

aufgestellt worden, es sei ein Theil des Stickstoffs in näherer Ver-

bindung mit Sauerstoff vorhanden. Auch Cyan hat man als näheren

Bestandtheil darin vermuthet. Von Liebig (Handwörterbuch der

Chemie, 1. Aufl., Bd. 1, S. 697; 2. Aufl., Bd. 2, Abt"li. 1, S. 690)

ist dann die Meinung ausgesprochen worden, die organischen Basen

seien Amidverbindungen , d. h. Ammoniak, in welchem 1 Atom
Wasserstoff durch ein organisches Radikal vertreten ist. Seitdem

nun in neuerer Zeit, namenthch durch die Untersuchungen von

Hofmann und Wurtz, die Existenz zahlreicher künstlicher orga-

nischer Basen nachgewiesen worden ist, die zweifellos Substitutions-

producte des Ammoniaks sind, sei es eines einfachen oder eines

multiplen Ammoniakmoleküls, 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 Pflanzenbasen als partiell oder voll-

ständig substituirte Ammoniake (als Amine oder Amid-Amine)

zu betrachten seien.

Um zu entscheiden, ob eine künstlich dargestellte organische

Base noch substituirbaren Wasserstoff enthält oder nicht, behandelt

man sie in höherer Temperatur mit dem Haloidderivat eines Alko-

hols (einem Haloidäther) , etwa Methyljodür oder Athyljodür. Ist

das Product der Einwirkung eine Jodverbindung, welche durch Er-

wärmen mit Kali oder Natron unter Ehmination von Jodwasserstoff

zersetzt wird, so hat Substitution von Wasserstoff der Base durch

das Radikal des Haloidäthers stattgefunden. Die Analyse hat dann

darüber Aufschluss zu geben, wie viel Wasserstoffatome ersetzt

wurden, und eine nochmalige Behandlung des gewonnenen Sub-

stitutionsproductes mit dem Haloidäther entscheidet darüber, ob noch

weiterer vertretbarer Wasserstoff" vorhanden ist. Enthält nämlich

die Base überhaupt keinen vertretbaren Wasserstoff, oder ist nach

bereits stattgehabter Substitution 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 AVeise zerlegt wird,

dass Jod austritt und für jedes Atom desselben ein Atom eines

Wasserrestes (Hydroxyl= OH) aufgenommen wird. Der nun ent-

standene, meistens stark basische und in Wasser leicht lösliche

Körper ist ein sogenanntes Hydratamin oder eine Ammoniiimbase und
H uaeman n-in Ige r, Pflanzonstofte. 2. Aull. I. 3
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kann als Ammoniumoxydhydrat betrachtet werden, in welchem sämmt-

licher der Ammoniumgruppe angehöriger Wasserstoff durch Radikale

ersetzt ist.

Die Synthese eines Alkaloides ist bis jetzt noch nicht ge-

lungen. Trotzdem sind im letzten Jahrzehnte, auch wohl schon

früher, eine Reihe experimenteller Thatsachen festgestellt worden,

welche uns über die Constitution der Alkaloide werthvoUe Beiträge

liefern. Es mögen ."demnach gerade hier jene Arbeiten eine kurze

Zusammenstellung finden, welche in dieser Richtung beachtenswerth

erscheinen.

Wertheim (Liebig Annal. 100. 328) führte Conydrin CsHtNO
in Coniin über durch Einwirkung von Phosphorsäureanhydrid. Sonnen-

schein (Berl. Ber. 1875. 828) hat durch Salpetersäureeinwirkung

auf Brucin Strychnin erhalten. Strecker (Liebig Ann» 118. 151)

hat aus Theobrominsilber durch Einwirkung von Jodmethyl Coffein

erhalten, Fritsche (Ebend. 64. 360) durch Oxydation von Har-

malin = Harmin, Matthiesen u. Whright (Supplmtb. 7. 170)

aus Codein durch Erhitzen mit Salzsäure Apomorphin, das Anhydrid

des Morphiums. Das Studium der Oxydationsproducte und der Ein-

wirkung von Alkalien auf die Alkaloide führte in vielen Fällen

zu interessanten Thatsachen, von welchen eine Auswahl der Wich-

tigsten folgen soll.

Anderson (Liebig Annal. 77. 374) erhielt bei Einwirkung

von Natronkalk auf Codein in der Wärme Methylammin, Trimethyl-

animin. Aus dem Morphin erhielt Wertheim durch Erhitzen mit

Kahhydrat Methjdammin, aus dem Piperin Piperidin (Anderson u.

Cahour). Die Zersetzungen von Coffein durch Alkalien führte nach

den Arbeiten von Rochleder (Jahresb. f. Chem. 1849), Strecker

(Liebig Annal. 123. und 157.), Schnitzen (Jahresb. Chem. 1867.

516) zuerst zur Bildung von Coffeidin unter Aufnahme von 1%
AVasser und später unter weiterer Wasseraufnahme zu Kohlensäure,

Ameisensäure, Ammoniak, Methylammin, Sarkosin (Methylglycocholl).

Gerhardt (Liebig Annal. 42. 310 und 44. 279) stellte durch

Schmelzen von Chinin, Cinchonin und Strychnin mit Kali Chinohn

dar. Es gehören ferner hierher die Spaltungen des Atropins durch

Kali oder Salzsäure in Tropasäure, Atropasäure und Tropin durcli

Kraut (1863), und Lossen, des Cocaines in Ecgonin, Benzoesäure

und Methylalkohol, des sulfocyansauren Sinapin durch v. Babo und

Hirschbrunn (Liebig Annal. 84.) in N freie Sinapinsäure und

Sinkolin, das als identisch mit Bilincurin und Cholin von Claus

erwiesen wurde (Jahresber. Chem. 1867. 494), wodurch die Formel
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CH2.OH

CH2.N(CH3)3.0H

für Sinkolin aufzustellen ist, die Spaltungen von Piperin in Piperidin

und Piperinsäure (N-frei), die Umwandlungen der A^eratruni- und

Aconitalkaloide durch alkoholisches Kali, von Wrightund Luff ver-

anlasst, in noch wenig bekannte Basen und Methylcrotonsäure,

Yeratrin- und Benzoesäure, die Oxydation von Narcotin in Cotar-

nin und X freie Opiansäure und Hemipinsäure. Diese Säuren, welche

als X freie Spaltungsproducte auftreten, sind ihrer Constitution nach

zum grossen Theile bekannt. So haben die Forschungen von

Matthiesen und Foster (Liebig Annal. Supplmt. I. II), sowie

Beckett und Wright (Jahresber. Chem. 1876.) undHessert's (Berl.

Ber. 1878) ergeben, dass Opiansäure mit Kalilauge, Meconin und

Hemipinsäure liefert, Opiansäure mit Natronkalk Methjdvanillin, die

Hemipinsäure Dimethylbrenzcatechin und Protocatechusäure liefern

kann, wodurch Formeln für Hemipinsäure und Opiansäure aufgestellt

werden können:

Hemipinsäure — Opiansäure

(CO. OH fCHO
JCO. OH p -pr )C0. Ol
iOCHs

"~
'"'^'^OCHs

IOC Hs 10 CHs

Die Arbeiten von Fittig, Mielck, Bemsen, Strecker (Liebig

Annalen 118. 152. 159. 168. 172.) haben über die Constitution

der Piperinsäure Klarheit gebracht. Kah wvandelt diese Säure in

Essigsäure, Oxalsäure und Protocatechusäure um, Kaliumperman-

ganat in einen Aldehyd, Piperonal, der durch weitere Oxydation in

Piperonylsäure übergeht. Leztere geht mittelst HCl in Protocatechu-

säure und Kohlenstoff, mit Wasser bei 210^ C in Brenzcatechin,

Kohlensäure über, mit Xatriumamalgam Hydropiperinsäure, mit Brom
ein Tetrabromid. Die Formel für Piperinsäure ist wahrscheinlich:

Ce H3 <C/-\> CH2

^CH:CH.CH:CH.CO.OH.
Auch über die mit Phenylmilchsäure isomere Tropasäure, sowie die

unter sich und mit Zimmtsäure isomeren Atropasäure, Isatropasäure

und die Hydratropasäure haben die Versuche von Lossen, Kraut,
Fittig und Wurster (Liebig Ann. 195), Pagenstecher (Berl.

Ber. 1879), endlich Ladenburg undRügheimer (Berl. Ber. 1880)

Aufschluss hinsichtlich ihrer Constitution ertheilt und es lassen sich

für diese Säuren nachstehende Formeln aufstellen:

3*
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Hydratropasäure Atropasäure

^CHs ^CH2
Ce H5 . CH Co H5 c

^ CO . OH XCO . OH
Atrolactinsäure Tropasäure

(durch Kochen der Bromhj^dra-

tropasäure mit Sodalösimg erhalten)

.CH2.OH
CeHsC CH nach Fitt

/CH2 . OH
ig: CßHs . COH

^CO.OH XCO . OH.

;

für Atrolactinscäiire — Tropasäure

/CH3 /CH2,0H
C6H5. C(OH) CgHs.CH

\C0 . OH \C0 . OH.

Die Identität der Methylcrotonsäure mit Tiglinsäure ist ebenfalls

festgestellt, für welch' letztere Fittig die Formel

CH3.CH-C<^J' OH aufstellt.

(Wrightund Luff Jahr. Chem. 1878, Pagenstecher (Liebig A. 195).

Yeratrinsäure liefert beim Schmelzen mit Kali Protocatechusäure,

ist, von Köner (Jahresb. 1876) synthetisch dargestellt, als Dimethyl-

protocatechusäure erkannt. Die bei der Spaltung der Alkaloide auf-

tretenden Säuren gehören demnach mit Ausnahme der Methylcroton-

säure den aromatischen Säuren an, der Protocatechusäure nahestehend.

lieber die Art und Weise der Verkettung der Säuren mit den

stickstoffhaltigen Spaltungskörpern der Alkaloide sind noch wenig

sichere Anhaltspunkte gewonnen. Erwähnenswerth bleiben hier die

Arbeiten von v. Gerichten (Berl.Ber. 1880. 1881.), Ladenburg (Berl.

Ber. 1879) auch besonders die Darstellung des Atropin aus Tropin und

Tropasäure (Berl. Ber. 1879. 1880. 104. 254. 287. 380. 607. 909.

etc.) Die Zersetzungen der Alkaloide durch Oxydation (Chlor, salpetrige

Säure, Kaliumpermanganat etc.) haben ebenfalls interessante Beiträge

zur Aufklärung der Constitution derselben geliefert. Vor Allem sind

hier erwähnenswerth die Oxydationsprodukte von Coffein, durch

Kochleder (Liebig Annal. 69. 120. 71. 73.) und Strecker Ebend.

118. und 157.) klar gelegt, wonach durch Chloreinwirkung Methyl-

ammin, Chlorcyan und AmaHnsäure, welche als methylirtes Allo-

xantiii zu betrachten ist, entstehen. Strecker hat namentlich

die nahen Besiehungen zwischen Quanin, Xanthin, Theobromin, Cof-

fein (Methyltheobromin) erkannt, diese Körper als Quanidinderivate

charakterisirt^und in Folge dessen auch die Beziehungen zu Kroatin

festgestellt. Auch die Oxydationsprodukte des Coniin, durch salpetrige
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Säure etc. erzeugt, Ammoniak, Kohlensäure, Buttersäure (N'ormal),

sind envähnenswerth , welche Versuche zum Zwecke der Sj^nthese

des Coniins veranlassten. (Bhth, Liebig Annal. 70., Grünzweig,

Ebend. 158., Wertheim, Ebend. 123. 130. Kekule und Planta,

Ebend. 89., Schiff, Ebend. 157. 166.)

W. Königs Ausspruch über die Constitution der Alkaloide in

seiner hervorragenden Arbeit „Studien über die Alkaloide" muss

hier vor Allem Erwähnung finden:

Unter Alkaloiden versteht man diejenigen in den

Pflanzen vorkommenden organischen Basen, welche
Pvridinderivate sind".

Zur Motivirung dieser Definition ist zunächst an die P3Tidincarbon-

säuren zu erinnern, welche durch Oxydation der Alkaloide dargestellt

worden sind. Weidel (Liebig Annal. 165) und Laiblin (Berl.

Ber. 1877) haben aus Nicotin, Huber aus Conun eine Pyridin-

carbonsäure hergestellt. (Berl. Ber. 1870). Hoo gewerf f, v. Dorp
(Liebig Annal. 204), Bamsay und Dobbie (Journal Chemie

Societe 1879) haben aus Chinin, Cinchonin, Chinidin, Cincho-

nidin durch Oxydation eine Trip3Tidincarbonsäure hergestellt, W.
Königs (Berl. Ber. 1879) oxydirte das Piperidin C5H11N zu

Pyridin Co H5 N, v. Gerichten (siehe oben) hat aus dem Oxj^dations-

produkt des Cotarnins, der Apophyllensäure durch Einwirkung von

Salzsäure bei 240—250^0 unter Abspaltung von Meth^dchlorid eine

Pyridincarbonsäure dargestellt, endlich hat Weidel aus Berberin

eine P3ridintricarbonsäure hergestellt. Indem hinsichtlich der Con-

stitutionsverhältnisse der Alkaloide auf die oben erwähnte Arbeit von

Dr. W. Königs venviesen werden muss, dürften einige Citate aus dieser

Schrift unbedingt, der hohen Bedeutung wegen, hier am Platze sein.

,,rür die Alkoloide wäre demnach der Pyridinkern ebenso charak-

teristisch wie der Benzolkem für die aromatischen Verbindungen."

Pyridin Chinolin
N H
/W C N

HC CH ^\/
II I

HC C CH
HC CH

I II I

\// HC C CH
C ^/\^
H C C

H H
„Ucber die Beziehungen dos Pyridins zum Benzol hat Körn er

vor etwa 12 .Jahren die Vermutliung geäussert, das Pyridin könne

als Benzol betrachtet werden, in welchem eine CHgruppe durch
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N vertreten sei und das Chinolin stehe zu Pyridin, wie das Naphtalin

zu Benzol. Diese Hypothese kann durch die Ueherführung von Hydro-

carbostyril in Chinohn und die Oxydation dieser Base zu Pyridin-

dicarbonsäure als bewiesen gelten."

Die Versuche, welche W. Königs zur Reduction des Chinolins

und zur Oxydation von Piperidin, Nicotin und Coniin zu Pyridin-

basen anstellte, sowie zur Darstellung freier Basen aus Cinchonin

und Chinin, veranlassen denselben zu weiterer Modifirung seiner

Ansichten.

„Das secundäre Piperidin lässt sich durch Oxydation in das

tertiäre P}Tidin überführen. Piperidin wird für ein p3Tidin erklärt?

in welchem die 3 doppelten Bindungen durch Addition von 6

H-atomen aufgehoben sind.

Piperidin Pyridin
NH N

/ \ /^
H2C CH2 HC CHII II I

H2C CH2 HC CH
\ / \//
CH2 C

H
Mit Bezugnahme auf die Oxydation des Coniins von Cahours

und Etard zu einer H ärmeren Basis, der Umwandlung des Tropins

nach Ladenburg in Tropidon durch rauchende Salzsäure und Eisessig,

ferner die vonL a d e n b u r g ausgesprochenen Beziehungen der drei Basen

:

Collidin Cs Hn N, Tropidin Cs H13 N, Coniin Cs H15 N
darf angenommen werden, dass die sauerstofffreien Alkaloide zu

den Basen der Pyridinreihe oder deren Pol3^mere in einer ähnlichen

Beziehung stehen, wie die Terpene zum Cymol. Dass die Alkaloide

reducirte Pyridinkerne enthalten, scheint ferner aus dem Umstände

hervorzugehen, dass man in einigen Fällen in denselben Pflanzen

Basen angetroffen hat, die sich durch den Gehalt an weniger Wasser-

stoffatomen von einander unterscheiden, wie Harmalin und Harmin,

Cinchotin und Cinchonin etc. undmanmuss sich diese H-reicheren Basen

durch eine weiter gegangene Reduction von den zuerst gebildeten

Alkaloiden oder deren Muttersubstanzen entstanden denken."

Königs glaubt ferner, dass zwischen den sauerstoffhaltigen

und den sauerstofffreien, sowie den Basen der Pyridin- und Chinolin-

reihe und deren Pol3^meren ähnliche Beziehungen sich ergeben, wie

zwischen den Camphern und Terpenen, sowie dem Cymol. — Wir

werden GoU^geiilicit haben, in dem spcciellen Theile auf die Arbeiten

Königs wiederholt zurückzukommen.
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Von den Alkaloiden erleiden manche, und zwar gerade die- Gerichtiich-
'-' chemischer

jenigen , welche die stärksten und bei irgend grösserer Gabe Nachweis.

giftigsten Wirkungen auf den Organismus ausüben, medicinische An-

wendung. Sie müssen zu diesem Zwecke fabrikmässig dargestellt

werden und sind demnach Handelsgegenstände. So erklärt es sich,

dass sie in neuerer Zeit vielfach als Gifte in verbrecherischer Ab-

sicht benutzt worden sind. Es trat daher an die forensische Chemie

die Aufgabe heran, ]\Iittel aufzufinden, welche die Nachw^isung

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 giftigsten Pflanzenbasen ist diese Auf-

gabe mit Glück gelöst worden, und wir wollen versuchen, nach-

stehend die nach dem gegenwärtigen Standpunkte der Wissenschaft

zuverlässigsten Methoden zu schildern , mit deren Hülfe diese

Körper aus den genannten Untersuchungsobjecten isolirt werden

können, um dann an den für sie charakteristischen Merkmalen, ins-

besondere an ihrem Verhalten gegen gewisse Eeagentien mit Be-

stimmtheit erkannt zu werden.

Es ist klar, dass jedes diesem Zwecke dienende Verfahren da- Methoden zur

mit beginnen muss, das in dem meistentheils festen oder brei-^er Aikaioido

förmigen Untersuchungsmateriale vorhandene Alkaloid in Lösung zu sehen M'kssen.

bringen. Dies kann durch Digestion mit angesäuertem Wasser

oder mit starkem, zweckmässig auch mit etwas freier Säure ver-

setztem Weingeist immer bewirkt werden. Die gewonnene Flüssig-

keit enthält dann aber neben dem Alkaloid stets gewisse Mengen

fremder Stoffe, von denen ersteres getrennt werden muss. Zu diesem

Zwecke bieten sich zwei Wege dar. — Es kann erstens die Schwer- AbscheidunK'

löslichkeit der Verbindungen benutzt werden, welche, wie bereits fäiiung/

erwähnt wurde, fast alle Pflanzenbasen mit Gerbsäure, Phosphor-

molybdänsäure und anderen Körpern 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 Alkaloidverbindungen keineswegs ganz unlöslich sind, wo-

durch Verlust herbeigeführt wird, ist auch die Isolirung der freien

Basen aus den erhaltenen Fällungen im Zustande genügender Rein-

heit schwierig, da jene Reagentien auch andere Stoffe mit nieder-

schlagen.

Viel bessere Erfolge hat der zweite Weg aufzuweisen, welcher y-schoidung
'^ ^ durch Aus-

sich auf die sehr abweichenden Löslichkeitsverliältnissc gründet, die «chüuoiu.

den freien Pflanzenbasen gegenüber ihren A'erbindungen mit den
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stärkeren Säuren zukommen. Während die letzteren, namentlich

bei Ueberschuss von Säure, von Wasser gut gelöst werden, dagegen

in Aether, Amylalkohol, Chloroform, Benzol und anderen mit Wasser

nicht oder doch nur schwierig mischbaren Flüssigkeiten unlöslich

sind, werden weitaus die meisten freien Alkaloide von den letzteren

leicht, von Wasser aber sehr schwierig gelöst. Es folgt daraus,

dass man einer angesäuerten wässrigen Lösung eines Alkaloidsalzes

durch Schütteln 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 Lösung,

nachdem sie mit Ammoniak oder mit ätzenden oder kohlensauren

Alkalien übersättigt ist, an die gleichen Schüttelflüssigkeiten das

nun frei gewordene Alkaloid abtritt, vfelches alsdann beim Ver-

dunsten derselben zurückbleibt. War endlich die zuletzt erwähnte

Lösung noch gefärbt, so dass sie das Alkaloid nicht rein zu hinter-

lassen verspricht, so lässt sich dieses daraus durch Zusammen-

schütteln mit angesäuertem Wasser als Salz wieder vollständig in

Avässrige 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 Schüttelflüssigkeiten keine, welche für die Abschei-

dung aller Alkaloide gleich gut geeignet wäre. Eine einfache und

doch allgemein anwendbare und in jeder Beziehung befriedigende

Methode, die sich auf das eben erörterte Princip gründet, besitzen

wir daher noch nicht. Immerhin können aber die vorhandenen

Methoden in ihrer gegenwärtigen Ausbildung für den Nachweis der

bisher bei gerichtlichen Untersuchungen in Frage gekommenen

Alkaloide als ausreichend bezeichnet werden.

Methode von Y>iis crsto hierher gehöriö-e Abscheidungsverfahren wurde von
S t a s und n n o
<^^to. j^tas (Liebig Annal. 84, 379) aufgestellt und pflegt in der vebesserten

Form, die ihm Otto 100, 44 und Anleitung zur Ausmittel, d. Gifte,

3. Aufl. S. 35 u. folg.) gegeben hat, noch gegenwärtig sehr viel bei

gerichtlichen Untersuchungen benutzt zu werden. Man digerirt nach

Otto die zu untersuchenden Massen, welche, wenn sie aus festen Or-

ganen, wie Leber, Lunge u. s.w. bestehen, recht fein zerschnitten werden

müssen, längere Zeit mit dem doppelten Gewichte, möglichst starken,

fuselfreien Weingeists unter Zusatz von Weinsäure bis zur ent-

schieden sauren Ileaction. . Nach dem Erkalten wird filtrirt, der

Rückstand mit Weingeist ausgewaschen und (his vereinigte Filtrat

im Wasserbade bis zur Entfernung des Weingeistes verdunstet.

Die nun wässrige, gewöhnlich Fett und harzige Stoffe abgeschieden
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entbaltende Flüssigkeit ^ird durch ein mit Wasser benetztes Filter

filtrirt und darauf im Wasserbade bis zur Extract-Consistenz ver-

dampft. Den gebliebenen Rückstand vermischt man nach und nach

mit soviel absolutem Weingeist, als zur Ausscheidung des dadurch

Abscheidbaren erforderlich ist und lässt nun entweder klar absetzen

oder filtrirt. Die weingeistige Lösung wird wiederum verdunstet

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

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

säure später in den Aether übergeht) mit verdünnter Natronlauge,

bis sie nur noch schwach saure Reaction zeigt und schüttelt sie

darauf mit Aether. Dieser löst ausser färbenden Substanzen even-

tuell auch Colchicin, Spuren von Atropin und die bei derartigen

Untersuchungen mit in Betracht zu ziehenden Bitterstoffe Pikrotoxin

und Digitalin. Nachdem sich die Aetherschicht getrennt hat, wird

sie mittelst einer Pipette abgehoben und mit neuen Mengen Aethers

die Reinigung der wässrigen Flüssigkeit so lange fortgesetzt, als

sich der Aether noch färbt. Sämmtliche Aetherlösungen werden

dann zur etwa nöthig werdenden Prüfung auf die eben genannten

giftigen Stoffe zurückgestellt. Die wässrige Flüssigkeit wird jetzt

durch Envärmen von allem Aether befreit (mit Rücksicht auf

Morphin, welches im Moment des Freiwerdens von Aether in be-

merkbarer Menge gelöst wird) und mit Natronlauge genügend stark

alkahsch gemacht, um etwa vorhandenes Morphin im Ueberschuss

der Lauge gelöst zu erhalten. Sie wird darauf zu wiederholten

Malen mit völlig reinem Aether ausgeschüttelt, der alle wichtigeren

Alkaloide mit Ausnahme des Morphins löst. Man verdunstet nun

eine Probe von dem zuerst abgehobenen , also concentrirterem

Aetherauszuge auf einem Uhrschälchen in gelinder Wärme, um zu

erkennen, 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 Verdunsten der Aether-

lösung als ölige riechende Tröpfchen zurück. Hat die Yorprobe

ihre Anwesenheit wahrscheinlich gemacht, so werden die vereinigten

Aetherauszuge zweckmässig durch Schütteln mit einigen Stückchen

Chlorcalcium zuvor entwässert und dann an einem etwa 80 ^ warmen
Orte in einem kleinen Schälchen in der Weise verdunstet, dass in

dem Maasse, wie der Aether sich verflüchtigt, neue Lösung nach-

gegeben wird. Ist die Menge der Aetherlösung beträchtlicher, so

kann das erste Eindampfen auch in einem weithalsigen Koch-

fläschchen stattfinden. Die hinterbleibendcn Ocltröpfchcn werden

zunächst auf ihren Geruch und dann sowohl mit den für alle
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Alkaloide geltenden, weiter unten genauer besprochenen Eeagentien,

wie Gerbsäure, Jodlösung u. s. w. geprüft, als auch den speciell

für Coniin und Nicotin charakteristischen Reactionen unterworfen.

— Deutet der beim Verdunsten der Aetherprobe bleibende Rück-

stand auf das Vorhandensein eines festen Alkaloides, erscheint

dasselbe aber noch nicht genügend rein, so lässt sich eine weitere

Reinigung sehr bequem so ausführen, dass man die vereinigten

Aetherauszüge mit Wasser schüttelt, dem soviel Weinsäure oder

verdünnte Schwefelsäure zugesetzt war, dass es auch nach dem
Zusammenschütteln noch deutlich sauer ist. Dadurch werden die

Alkaloide als saure Salze in das Wasser übergeführt, während die

verunreinigenden Stoffe im Aether zurückbleiben. Dieser wird ab-

gegossen und noch ein- oder zweimal durch frischen Aether ersetzt,

um der wässrigen Lösung die letzten Antheile von in Aether lös-

lichen Stoffen zu entziehen. Nun wird sie abermals mit Natron-

lauge übersättigt und durch wiederholtes Schütteln mit reichlichen

Mengen reinen Aethers das wieder in Freiheit gesetzte Alkaloid

ausgezogen. Beim Verdunsten der Aetherauszüge verfährt man in

der vorhin angegebenen Weise. Der möghcher 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, übergiesst dieses in einem Uhrgläschen mit

einem grösseren Tropfen Wasser, fügt eine Spur Salzsäure hinzu

und vertheilt die gebildete Salzlösung in Form kleiner Tröpfchen

auf einigen Glasplättchen, die auf dunklem Papier liegen. In jedes

dieser Tröpfchen wird dann mit einem Glasstäbchen ein wenig von

einem der allgemeinen Alkaloidreagentien (Gerbsäure, Pikrinsäure,

Jodlösung, Platinchlorid, Kaliumquecksilberjodid u. s. w.) gebracht

und die eintretende Veränderung beobachtet. Ist so die Anwesen-

heit einer Pflanzeiibase überhaupt constatirt, so wendet man sich

nun zur näheren Bestimmung derselben mit Hülfe der Special-

reagentien. Hier lässt man sich selbstverständlich 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 Theil des Verdampfungsrückstandes zur Prüfung

auf das vermuthete Alkaloid, um dann im Falle eines negativen

Resultats der Reihe nach auch die übrigen giftigen Alkaloide in

Betracht zu ziehen. — Bei dem beschriebenen Gange der Unter-

suchung bleibt das Morphin in der ersten mit Natronlauge über-

sättigten wässrigen Lösung zurück. Sind irgend grössere Mengen
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davon vorhanden, so kann man mit concentrirter Salmiaklösung im

Ueberschuss versetzen, wodurch das Morphin gefällt oder doch nach

längerem Stehen in kleinen Krj'stallen abgeschieden wird. Besser

indess säuert man mit Salzsäure an, übersättigt dann schwach mit

Ammoniak und zieht das Morphin durch Schütteln mit reichlichen

und einige Male erneuerten Mengen heissen reinen Am^dalkohols

aus, der es verhältnissmässig gut löst. Die Amylalkohollösung 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 Am-
moniak alkalisch und entzieht ihr das Morphin durch Schütteln mit

mehrfach erneuertem Amylalkohol in der Wärme. Mit dem nun

erhaltenen Verdampfungsrückstand werden die zur Constatirung des

Alkaloids erforderlichen Reactionen angestellt. — Ausser dem Mor-

phin ist auch das Col chicin, wie schon erwähnt, an einem be-

- sonderen Orte aufzusuchen. Es wird neben Spuren von Atropin

und den nicht alkaloidischen Bitterstoffen Digitalin undPikrotoxin

schon aus saurer Lösung von Aether aufgenommen, muss sich

daher gleich me diese wenigstens zu einem Theile in dem Aether

finden, der zum Entfärben der ursprünglichen sauren wässrigen

Lösung gedient hat. Man verdunstet ihn und behandelt den Rück-

stand mit heissem Wasser, das alle drei Körper löst, dagegen fette

und harzartige Beimengungen ungelöst lässt. Gelbe Färbung der

filtrirten Lösung würde Colchicin vermuthen lassen, bitterer Ge-

schmack deutete auf Colchicin oder Pikrotoxin, ekelhaft kratzender

Geschmack auf Digitalin. Pikrotoxin giebt die allgemeinen Alkaloid-

reactionen nicht, Digitalin einige, u. a. Fällungen mit Gerbsäure

und Phosphormolj'bdänsäure. Die characteristischen Specialreactionen

sind bei diesen Stoffen selbst mitgetheilt.

An Stelle des Aethers ist von Rodgers und Girwood (Phar- Methoden, bei
° ^ denen Chloro-

maceutical Journ. 16. 497), Prollius (Chem. Centralblatt 1857, ^ form ais
^ ' ^ Scnüttelnns-

231), Thomas (Zeitschrift analytische Chemie 1. 517), A. Huse-sigkeit dient.

mann, (Handbuch der Toxikologie von Th. und A. Hu se mann,

p. 202) und Anderen Chloroform als Schüttelflüssigkeit empfohlen

worden. Dieses bietet in der That für gewisse Alkaloide, insbesondere

für Strychnin und Brucin den sehr wesentlichen Vortheil dar, dass

es dieselben viel reichlicher löst und alkalisch gemachten Flüssig-

keiten ungleich leichter vollständig entzieht. Hätte man Veranlas-

sung bei einer Untersuchung diese Alkaloide speciell in's Auge zu

fassen, so möchten wir empfehlen, zuerst nach dem Verfahren von

Stas und Otto vorzugehen, auch die Reinigung der schwach sauren
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wässrigen Lösung durch Ausschütteln mit Aether vorzunehmen, ein

letztes Mal sie dann mit Chloroform zu waschen und endUch nach

Uebersättigung mit Natronlauge (Ammoniak, kohlensaurem Natron)

das Alkaloid mit Chloroform anstatt mit Aether auszuschütteln.

Erdmann unS ^^ou Erdmauu uud V. Uslar (Liehig Annal. CXX. 121
V. Uslar.

^^ 3ßQ^j -g^ Amylalkohol zum Ausschütteln sowohl der sauren als

der alkalisch gemachten Lösungen in Vorschlag gebracht worden.

Die genannten Chemiker extrahiren das Object durch zweimalige

1—2stündliche Digestion mit salzsäurehaltigem Wasser (Palm giebt

der Phosphorsäure, Dragendorff der Schwefelsäure den Vorzug

vor der Salzsäure) bei 60—80 ^ und verdunsten die mit Am-
moniak stark übersättigten Auszüge zur Trockne. Den gepulverten

Kückstand kochen sie wiederholt mit Amylalkohol aus, schütteln die

heiss filtrirten Lösungen mit dem 10—12fachen Volumen salzsäure-

haltigen Wassers zusammen, reinigen die so erhaltene saure wäss-

rige Alkaloidlösung durch mehrfaches Ausschütteln mit Amylalkohol,

neutraUsiren 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 Salz-

säure gelöst und das Ausschütteln der sauren Lösung und die end-

liche Ueberführung des durch Ammoniak frei gemachten Alkaloids

in Am3^1alkohol wiederholt. — Dass Amylalkohol für Morphin die

einzig brauchbare Schüttelflüssigkeit ist, wurde schon oben erwähnt.

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 AVirkungen auf die Respirationsorgane.

Methode von Sehr ausführhche Studien sind in neuester Zeit von Dragen-
Uragendorff.

dorff über das Verhalten der Alkaloide 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 gerichthch-chemi-

schen Untersuchungen aufgefunden werden und zu Verwechslungen

Veranlassung geben können. Gestüzt hierauf hat dieser Forscher

(man vergl. Dragendorff, Gerich tl.-ehem. Ermittel, von Giften

Untersuchungen aus dem pharmac. Institute Dorpat. I. IL Heft.

(}. Dragendorff. Die ehem. Werthbestimmung scharf wirkender

Drogucn. G. Dragendorff. Arch. Pharm. 1874 Aprilh. Pharmac.

Zeitschr. Pussl. 1879) einen Untersuchungsmethoden aufgestellt, welche,

die Auffindung aller irgend erheblichen Alkaloide berücksichtigend, zu-

gleich bei gemeinschaftlichem Vorkommen ihre Trennung in's Auge
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fassen. — 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 0. Nur wenn
Solanin, Colchicin (und Digitalin) zu vermuthen sind, bewerksteUigt

man die Extraction besser bei gewöhnlicher Temperatur, da diese

durch EiuTOkung 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 Keaction

stattfindet, dann im Wasserbade bis zur dünnen Syrupsconsistenz

eingedunstet und hierauf der Rückstand mit dem 3— 4fachen Volumen

Weingeist, dem etwas Schwefelsäure zugesetzt ist, 24 Stunden bei

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

digerirt. Man filtrirt, wäscht den Filterrückstand mit W^eingeist 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 fär-

bende Bestandtheile aus der Flüssigkeit aufnimmt. Von Alkaloiden

würde aus der sauren Flüssigkeit nur Piper in in den Petroleum-

äther übergehen und daraus beim Verdunsten krystallinisch hinter-

bleiben. Die saure Flüssigkeit wird nun in gleicher Weise mit

Benzol behandelt, welches ausser färbenden Stoffen auch Coffein,

Delphinin, Colchicin und Spuren von Veratrin, Physostigmin

und Berberin (auch Digitalin und Cubebin) aufnimmt. Endlich

schüttelt man, namenthch wenn Opiumalkaloide vermuthet werden

können, die saure wässrige Lösung noch in gleicher Weise mit

Chloroform aus. Dieses löst von Alkaloiden Narcotin, Papa-
verin, Thebain, Veratrin nebst Spuren von Narcein, Brucin,

Physostigmin und Berberin. Nun macht man die Flüssigkeit mit

Ammoniak deutlich alkalisch und behandelt sie mehrere Male

hintereinander bei 40 ^ mit Petroleumäther, in welchen jetzt

Coniin, Nicotin, Strychnin, Brucin, Chinin, Emetin (und

Reste von Veratrin und Papaverin) übergehen. Nach Abhebung des

Petroleumäthcrs schüttelt man die alkalische Flüssigkeit in der näm-
lichen Weise wiederholt mit Benzol aus, welches A tropin, Hyos-
cyamin, Aconitin, Cinchonin, Chinidin, Code'in und Phy-
sostigmin aufnimmt. Jetzt wird die wässrige Flüssigkeit wieder

angesäuert, auf 50

—

()0^ erwärmt, mit Amylalkohol überschichtet

und nach Zusatz von überschüssigem Ammoniak damit ausgeschüt-

telt. Der Amylalkohol löst das Morphin, das Solan in und einen

Theil des Narceins. In der wässrigen Flüssigkeit kann jetzt nur
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noch C 11 rar in und ein Theil Narceins und Berberins (und Digi-

talins) vorhanden sein, über deren Isolirung, sowie auch über die

weitere Trennung der übrigen Alkaloide weiter unten bei den ein-

zelnen Stoffen das Nöthige angegeben ist.

Zur Erkennung der nach einer der eben geschilderten Methoden

in möglichst reinem Zustande abgeschiedenen Alkaloide stehen dem
Gerichts-Chemiker die mikroskopische Beobachtung der Krystall-

formen, und zwar nicht nur der freien Basen, sondern auch gewisser

A^erbindungen derselben, ferner vor allen die chemische Prüfung

mit Keagentien und endlich, abgesehen von Geruch und Geschmack,

die in einzelnen Fällen characteristisch sind, das an Thieren anzu-

stellende phj^siologische Experiment zu Gebote.

durcST^S- ^^^ mikroskopische Seite des Nachweises der giftigen Alkaloide

^^^^^fun^^^'ist in neuerer Zeit ganz besonders von Helwig studirt und in

seinem mit Photographien mikroskopischer Präparate ausgestattetem

Werke ,,Das Mikroskop in der Toxikologie" erörtert worden. Als

Lösungsmittel für die freien Alkaloide benutzt derselbe Wasser,

Weingeist, Amylalkohol und Benzol; Aether und Chloroform liefern,

da sie zu rasch verdunsten, keine brauchbaren Präparate. IJm

schöne Krystallisation zu erhalten, muss ein Tropfen der betreffenden

Lösung auf dem Objectgläschen bei möglischt niedriger Temperatur

der freiwilligen Verdunstung überlassen werden. — Neu und für die

Diagnose der Alkaloide von gewisser Bedeutung sind die Versuche

Helwig' s durch sehr vorsichtige Sublimation minimer Mengen der-

selben characteristische Objecte für die mikroskopische Beobachtung

zu gewinnen. Er bringt zu diesem Zweck ein Minimum des zu

untersuchenden Alkaloids (höchstens V2 Milligramme; es genügen

indess bei den meisten Alkaloiden 1/400, beim Strychnin sogar Vi 200

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 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 ge-

wissen Eeagentien, wie Wasser, wässrigem Ammoniak, verdünnten

Mineralsäuren, Chromsäure u. s. w. , um so neue characteristische

Formen von Umwandlungsproducten zu erzielen. Die von ihm in

dieser Kichtung erlangten Resultate sind indess meistens von der

Art, dass sie nicht im Auszuge mitgetheilt werden können und

müssen wir schon um der beigegebenen Abbildungen willen auf

dessen oben citirtes Werk verweisen. Bei ihrer Verwerthung für

gericlitlicli-cliemische Zwecke dürfte unter allen Umständen auch
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neben der Benutzung der Helwig'schen Abbildungen die Anstel-

lung von Gegenproben mit dem Alkaloid, welches man vermuthet,

anzurathen sein. Nach Helwig genügt in den meisten Fällen 80

malige Yergrösserung. — Wir geben hier noch folgende Zusammen-
stellung einiger von Helwig gemachten Beobachtungen:

Aus Wasser krystallisiren Bru ein und Atropin; aus Weingeist kry-

stalHsiren Morphin, Strychnin, Atropin und Solanin; aus Amylal-
kohol krystallisiren Morphin, Strychnin und theilweise auch Solanin;
aus Benzol krystallisiren Strychnin, Veratrin und theilweise auch Atro-
pin. Aconitin (und Digitalin) werden aus allen diesen Lösungsmitteln

nur amorph abgeschieden; ebenso die oben genannten Alkaloide aus den-

jenigen Lösungsmitteln, für welche sie nicht als krystallisirend aufgeführt

wurden, vorausgesetzt, dass überhaupt Lösung stattfindet. — Durch Subli-
mation werden krystallinisch erhalten: Yeratrin und Solanin; in dichten

Körnerschichten sublimiren: Morphin, Strychnin, Brucin; in Tropfen-

form sublimiren: Atropin, Aconitin, (Digitalin). — Von den durch

Sublimation erhaltenen Producten werden durch Wasser in Krystalle um-
gewandelt: die Sublimate von Morphin, Strychnin und Atropin; mit

wässrigem Ammoniak geben Krystalle die Sublimate von Morphin und
Strychnin: durch verdünnte Salz-, Salpeter- und Schwefelsäure
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 Chrom-
säure endlich werden characteristisch verändert: die Sublimate von Strych-
nin und Brucin.

Von Guy (Pharm. Journ. (2) VEI. 719; IX. 10. 58.

106. 195) ist die von Helwig angegebene Art der Microsublimation

dahin modificirt worden, dass er als Unterlage für den zu sublimi-

renden 8toff statt des Platinblechs Porcellan anwendet, um allzu

rasche und starke Erhitzung zu vermeiden, das Object mit einem

kleinen Glasring von Vs Zoll Dicke und ^/s Zoll Kreisdurchmesser

umgiebt und auf diesen das zur Aufnahme des Sublimats bestimmte

Objcctgläschen legt. Er erhielt auf diese Weise auch mit Morphin

und Strychnin, die Helwig nur kömige Sublimate lieferten, schöne

krystallinische Anflüge. Um möglichst gute Sublimate zu erzielen,

muss die Erwäimung nach Guy eine sehr allmälige sein (die Spitze

der Flamme muss 3—4 Zoll vom Porcellan entfernt bleiben) und,

sobald das aufgelegte Deckgläschen sich zu trüben beginnt, dieses

durch ein neues ersetzt und die Lampe entfernt werden. — Wad-
dington (Pharm. Journ. 1868. 551), welcher gleichfalls ausführ-

liche Studien über die Microsublimation unternahm, bringt das zu subli-

mirende Object auf eine Glasplatte, die auf einem Eisenblech liegt,

welches etwas von der Seite mit der Spiritusflamme erwärmt wird;

das Sü])limat wird auf dicken, vor dem Auflegen etwas erwärmten

Gläsern aufgefangen, da dünne Gläser zu rasch abkühlen.
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Von Guy (Pharm. Joiirn. 1868. 860) sind neuerdings auch

die Temperaturen genauer bestimmt worden, bei welchen das

Schmelzen und Sublimiren einer Anzahl von Alkaloiden eintritt:

Schmel^punkt: Sublimationspiinkt

:

Aconitin . . . circa 60« . . . circa 205«

Atropin . . 5?
65« . 138«

Delphinin . . 11
65« .

149«

Narcein . . . 1?
76« . 221«

Veratrin . . 1?
93« . 182«

Paramorphin ?)
98« . .

160«

Papaverin 5?
98« .

155«

Code'in . . .
?)

105« . 105«

Narcotin . . ?»
115« . 155«

Brucin . . . . ??
115« . 205«

Morphin , . •>
141« . 166«

Cryptopin
'5

176« . 177«

Solanin . . . >> 215« . 215«

Strychniu 1-)
222« . 174«

Nach Guy sublimiren auch viele Alkaloidsalze krystallinisch,

so namentlich essigsaures, schwefelsaures, salzsaures und phosphor-

saures Strychnin, schwefelsaures Atropin, schwefelsaures Chinin und

Chinidin, essigsaures Morphin.

Von Sedgwick (Brit. Rev. LXXXI. 262) sind gegen die An-

wendung der Microsublimation für den gerichtUch-chsmischen Nach-

weis von Giften, insbesondera von Alkaloiden, verschiedene nicht

unberechtigte Bedenken erhoben worden. So hebt derselbe nament-

lich 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 Sublimate geben, und wie

überhaupt die Beschaffenheit der Sublimate von zum Theil völlig

der Controle sich entziehenden Momenten abhängig sei, wie z. B.

von der Dauer der Sublimation, von der grösseren oder geringeren

Reinheit der Objecto , von der eingehaltenen Temperatur u. s. w.

Uebrigens verkennt Sedgwick die Bedeutung mikroskopischer Krj^-

stalle an sich für die Diagnose der Alkaloide durchaus nicht und

bezeichnet als sehr characteristisch und leicht zu erhalten die Jodo-

sulfate der Alkaloide. Zu ihrer Darstellung behandelt man ein

Pröbchen der letzteren mit etwas Weingeist und verdünnter Schwefel-

säure, und lässt einen Tropfen der erhaltenen Lösung auf dem
Objectgläschen mit einem Tropfen Jodtinctur zusammenfliesson.

¥jS bilden sich dann meistens röthlich braune oder rotlie, ausge-

zeichnet schöne Krystalle, deren Verhalten im polarisirten Lichte

})esonders cliaracteristisch ist.
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Die zur Erkennung der Alkaloide dienenden cliemisclien Erkennung:
" durch cnenii-

Reactionen sind theils allgemeine, mehr oder weniger für alle sehe iieaetio-
^ ° neu.

Pflanzenbasen geltende und zur Unterscheidung derselben von

anderen organischen Körpern dienende, theils specielle, für die ein-

zelnen Alkaloide charakteristische. Mit Hilfe der ersteren, für die

man einen Theil des isohrten Productes verwendet, überzeugt man
sich, ob überhaupt ein Alkaloid vorhanden ist. Es gehören hierher

die schon oben erwähnten Niederschläge , welche Alkaloidsalz-

lösungen mit Gerbsäure , Pikrinsäure , Phosphormolybdänsäure,

Jod-Jodkalium, Kaliumquecksilberjodid, Quecksilberchlorid geben

auch mit Lösungen von Kadmiumjodidjodkalium , Wismuth-

jodidjodkalium, Quecksilbercj^anürcyankalium, Phosphorwolframsäure

u. A. Genauere Mittheilungen hierüber, sowie über die dann

weiter anzustellenden Specialreactionen finden sich bei den einzelnen

Alkaloiden.

Auch bezüglich der physiologischen Versuche, die in ein- ^^.|!^^^p5;"^°

.

zelnen Fällen für die Erkennung der Alkaloide von Bedeutung sind, Expldmente.

verweisen wir auf den speciellen Theil.

Eine quantitative Bestimmung^ der bei srerichtüch-chemi- Quantitative
^ <-> '^ Bestimmung

sehen Untersuchungen abgeschiedenen Alkaloide wird nur in den ^er Aikaioide.

seltensten Fällen bewerkstelligt werden können. Soll sie ausgeführt

werden, so ist die zuletzt erhaltene möglichst reine Lösung des

Alkaloids in einem gewogenen Schälchen zu verdunsten, wobei die

für die einzelnen Alkaloide etwa nothwendigen Vorsichtsmassregeln

zu beobachten sind, und dessen Gewichtszunahme zu bestimmen.

— Für technische Zwecke verdient eine von Mayer (Viertelj. pract.

Pharm. 13. 43) empfohlene maassanalytische Bestimmungsmethode

Beachtung, welche sich auf die grosse Schwerlöshchkeit der Jod-

quecksilberdoppelsalze der meisten Alkaloide gründet. Löst man
13,546 Grm. Quecksilberchlorid und 49,8 Grm. Jodkalium in Wasser

auf und bringt die Lösung auf 1 Liter, so fällt nach Mayer je

ein Cub.-Cent. dieser Flüssigkeit von Strychnin 0,0167 Grm., von

Brucin 0,0233 Grm., von Chinin 0,0108 Grm., von Cinchonin
0,0102 Grm., von Chinidin 0,0120 Grm., von Atropin 0,0145

Grm., von Aconitin 0,0268 Grm., von Veratrin 0,0269 Grm.,

von Morphin 0,0200 Grm., von Narcotin 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 huigc von dem Ucagens
n u 8 e in an n - H il g ü r , Pflan/.cnstoffe. ü. Aufl. 1. 4



50 ^' Chemische Charakteristik der Pflanzenstoffe.

aus einer Bürette zufliessen lässt, bis die Ausfällung beendet ist.

Das Ende der Reaction wird daran erkannt, dass ein mit einem

stark geriebenen Glasstabe aus der Flüssigkeit herausgenommenes

und auf eine unten geschwärzte Glasplatte gebrachtes klares Tröpf-

chen beim Zusammenbringen mit einem Tröpfchen der Alkaloid-

lösung eben beginnende Trübung zeigt, also bereits einen kleinen

Ueberschuss der Quecksilberlösung verräth. Die Methode von

R. V. Wagner (Journ. pract. Chem. XCYII. 510) mittelst Jod-

Jodkaliumlösung die Alkaloide zum Zwecke der quantitativen Be-

stimmung abzuscheiden und mittelst unterschwefligsaurem Natron

etc. schliesslich in schwefelsaures Salz zu verwandeln, hat keinen

Anspruch auf Brauchbarkeit.

Zur quantitativen Bestimmung der Alkaloide empfiehlt Lösch
(Pharm. Ztschr. Russland. 18. Jahrg. 545.) Verfahren, welche

hinsichthch ihrer Resultate noch sehr der Bestätigung bedürfen,

weshalb auf das Original verwiesen werden muss (siehe auch

Jahresber. Pharmac. 1879. 14. Jahrg.).

Fette. (Wachsarten.)

Fette. j)[q natürlich vorkommenden Fette sind sowohl Producte des

Thier- als Pflanzenreiches, theils feste, theils flüssige Körper (fette

Oele), im reinen Zustande farblos, ohne Geruch und Geschmack,

gewöhnlich aber gelb gefärbt durch Beimengungen verschiedener

Art, sowie mit charakteristischem Gerüche versehen. Sie sind

sämmtlich specifisch leichter als Wasser, darin unlöslich, nur wenig

löslich in Alkohol, dagegen leicht löslich in Aether, Schwefelkohlen-

stoff, Petroleumäther, Steinkohlentheeröl, Benzol auch Essigsäure,

vorbroitung. j^j-q Verbreitung im Pflanzenorganismus ist sehr ausgedehnt,

ja es darf wohl angenommen werden, dass dieselben überall, wenn

auch nur in Spuren getroffen werden, vorzüglich sind aber dieselben

Bestandtheile der Samen (Cruciferen, Amj^gdaleen, Papaveraceen,

Urticeen, Lineen), speziell der Cotyledonen, ferner des Frucht-

fleisches, wie bei Olea europaea, Moringa oleifera und aptera, end-

lich seltner der Wurzeln, wie bei Cyperus esculentus und Aspidium

fllix mas. Unstreitig spielen die Fette beim Stofiwechsel der Pflanze

eine ähnliche Rolle, wie Rohrzucker und Inulin, d. h. sie sind

Reservestoffe, seltner directe Assimilationsproducte der Chlorophyll-

thätigkeit (Cacteen). Aus ^ihnen entstehen unter Wasser- und

Saiicrstoffaufmfel^^p[J>^i.M®^r;:Qxydation sicher Glycose, und zwar

die (!o])])('lbOMonge. Erwähnons^^rth ist ausserdem das fast voll-
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ständige Fehlen der Fette in jenen Organen, welche direct bei der

Knospenbildung thätig sind, Knollen, Wurzeln dem Holze. —
Der grösste Theil der Fette besteht aus neutralen Estern des ge^z.^ng^'^cbe-

QJJ mische Clia-

Gljcerins C3H5OH in variirender Mischung. Die Säurereste, welche
OH

die Esterbildung durch Ersatz des HydroxylwasserStoffes veranlassen,

stammen aus der Reihe der Fettsäuren CnH2n-[-2 02 oder der unge-

sättigten Oelsäuregruppe CnH^n—2O2 und zwar können als von

hervorragender Bedeutung hinsichtlich des Vorkommens in der

Pflanze genannt werden:

I. aus der Fettsäurereihe:

Capronsäure C6H12O2 resp. CgHiiO(OH)
Caprylsäure Cs Hi e O2

Caprinsäure C10H20O2

Laurinsäure C12 H24 O2

Myristinsäure Ci4H28 02

Palmitinsäure Ci e H32 O2

Stearinsäure C18H36O2

Arachinsäure C20H40O2

Cerotinsäure C28H54O2 etc.

n. aus der Oelsäurereihe

:

Crotonsäure C4 He O2

Hypogäasäure C16H30O2

Oelsäure C18H34O2

Leinölsäure Ci 6 H2 e O2

Ricinolsäure C18H34O3

Brassicasäure C22H22O2
ausserdem der Oelsäure verwandte Säuren.

Triglyceride sind demnach die Fette von beispielsweise folgender

Zusammensetzung

:

Tristearin Triolein

0(Cl8H35 0) 0(Cl8H33 0)
C3H5 0(Cl8H35 0) C3H5 0(Cl8H33 0)

0(Cl8H35 0) 0(Cl8H33 0)
Mit dem. Vorwalten des Trioleines nimmt die flüssige Beschaffen-
heit zu.

Es dürfte in dieser allgemeinen Charakteristik der Arbeiten
von J. König, Aronheim und Kiesow über die Constitution

einiger Pflanzenfette zu gedenken sein (Jahresber. Agriculturchem.
187;3/74. I. 254j, wonach das Wiesenheufett und Haferstrohfett
aus einem Kohlenwasserstoff (nicht nachweisbar im Haferstroh fett),

Cerotinsäure, Pahnitinsäure und Oelsäure, nebst einem Alkohol,

4*
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unter dem Cerylalkohol liegend, Cholesterin (Isocholesterin) besteht.

Die Säuren sind vielleicht als Cholesterinäther vorhanden. Das

Fett von Hafer, Roggen, Wicken und Lein enthält Oelsäure resp.

Leinölsäure neben Palmitin- und Stearinsäure , welche Säuren

grösstentheils frei, zum geringen Theile als Glj^ceride vorhan-

den sind.

Die flüssigen Fette (fette Oele) besitzen theilweise die Fähigkeit,

rasch an der Luft einzutrocknen, weshalb trocknende (Glyceride

der Leinölsäure und Ricinusölsäure) , sowie nicht trocknende

(Gl3xeride der Oelsäure) unterschieden werden. Zu den ersteren

gehören Leinöl, Hanföl, Mohnöl, Nussöl, KicinusÖl, zu den letzteren

Mandelöl, Olivenöl, Rapsöl, Rüböl.

Alle Fette werden durch Alkalien (auch alkahsche Erden) zer-

stört unter Bildung des betreffenden Alkalisalzes und Freiwerden

des Glycerines (Yerseifung). Dieselben Zersetzungen in freie Fett-

säuren und Glycerin können veranlasst werden durch überhitzte

Wasserdämpfe, concentrirte Schwefelsäure, Reactionen, welche in

der Technik vielfach bei der Verarbeitung der Fette zu Seifen,

Stearinkerzen etc. benützt werden. Handelt es sich um das Studium

der Zusammensetzung der Fette, so wird zunächst die Yerseifung

eingeleitet, um die Kalium- oder Natriumverbindungen, auch wohl

Bleiverbindungen der Säuren herzustellen (Bleioleat ist in Aether

löslich). Aus diesen Alkalisalzen setzt man durch Mineralsäuren

(HCl oder H2SO4) die Säuren des Glycerides in Freiheit, welche

in alkoholischer Lösung (auch an Ammoniak gebunden) bei grosser

Verdünnung mit Magnesiumacetat oder Baryumacetat durch fraction-

nirte Fällung isolirt werden. (Heintz. Liebig Annal. 92. 29L 88.

298. Jahresber. Chem. 1877.)

Die wahren Fette, Glyceride, geben bei der trocknen Destillation

Akrolein.

Gewinnung Dic Darstcllung der Fette (fetten Oele) geschieht durch Zer-

vejetabuien. stampfcu , Zerquctschon der entsprechenden, ölführenden Pflanzen-

theile, welche hierauf durch Druck (besonders hydraulischen Druck)

mit oder ohne Anwendung von Wärme vom Fette befreit werden.

Das gepresste Oel bedarf stets der Reinigung von Albuminaten,

Farbstoffen etc., was durch Behandlung mit concentrirter Schwefel-

säure und Auswaschen mit Wasser ermöglicht werden kann.

Andere Methoden der Gewinnung sind: Auskochen der Pflanzen-

theile mit Wasser, wobei das Fett als specifisch leichter auf Wasser

schwimmt, oder, was in neuerer Zeit vielfach benutzt wird, Extrac-

tion der fettlialtigen Pflanzentheile mit Schwefelkohlenstoff in der

Wärnu'.
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Die Wachsarten sind sehr weit im Organismus der Pflanze ^^^*'^^'

verbreitet, der Cuticula, dem Chloroph^dlkorn (Früchten, Blättern)

und sind wohl werthvolle Baustoffe, niemals Reservestoffe. Dieselben

sind unlösHch in AYasser, etwas löslicher in Weingeist als die

Fette, leicht lösUch in Aether und ätherischen Oelen, leicht schmelz-

bar und brennbar.

Es sind keine Glycerinester , sondern zusammengesetzte Ester

der einatomigen Alkohole und höheren Glieder der Fettsäurereihe,

gemengt mit freien Fettsäuren und Alkoholen.

Aetzende Alkalien zersetzen dieselben nur schwierig oder fast

gar nicht.

Aetherische Oele.

Unter dieser Bezeichnung pflegt man eine Reihe stark riechen- Aetherische
° ^ ° Oele.

der, 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 grössten-

theils im Pflanzenreich fertig gebildet vorfinden , nur selten im

Thierreich angetroffen werden, aber unter gewissen Umständen auch

künstlich aus organischen Substanzen erzeugt werden können, so

namentlich durch Gährung, durch Einwirken von Säuren und durch

trockene Destillation.

Von den ätherischen Oelen des Pflanzenreichs, die uns hier
^^i-^esl^*"

allein interessiren , sind einige , wie Terpenthinöl und Citronenöl,

schon den Alten in reiner Form bekan^l gewesen; andere verstanden

sie wenigstens in Vermischung mit fettem Oel aus verschiedenen

stark riechenden Pflanzen durch Extraction derselben mit Olivenöl

zu erhalten. Ausgedehntere Kenntniss von diesen Stoffen treffen

wir bei den Alchymisten an, und von Paracelsus und dessen

Schülern und Anhängern wurden bereits aus zahlreichen Pflanzen

ätherische Oele dargestellt, in der Meinung, damit deren wirksame

Bestandtheile , ihre Quintessenz, isolirt zu haben. Auch über die

chemischen Eigenschaften der ätherischen Oele liegen schon aus

ziemUch früher Zeit Beobachtungen vor. So hat man bereits im

17ten Jahrhundert der Abscheidung von festen krystallinischen

Stoffen, den späteren Stearoptenen , aus den Oelen Beachtung ge-

schenkt, und um die gleiche Zeit kannte man deren Entzündbarkeit

beim Zusammentreffen mit rauchender Salpetersäure. Ihre genauere

Erforschung fällt freilich wie die aller übrigen organischen Sub-

stanzen erst in das gegenwärtige Jahrhundert.
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Yorkommeii. j)[q ätherischen Oele besitzen wahrscheinlich eine viel grössere

Verbreitung im Pflanzenreich, als gewöhnlich angenommen wird.

Denn wenn sie in reichlicher Menge auch nur in solchen Pflanzen

vorkommen, von denen wenigstens einzelne Theile starken Geruch

zeigen, und diese sich wiederum in gewissen, nicht allzu zahlreichen

Familien zusammendrängen, so namentlich in den Familien der

Umbelliferen , Labiaten, Synanthereen , Cruciferen, Aurantiaceen,

Myrtaceen, Laurineen, Cupressineen, Abietinen und Amomeen, so

dürften doch Spuren dieser Körper in keiner Pflanze fehlen. Sie

finden sich in den verschiedensten Organen, am häufigsten und

reichlichsten in Blüthen, Samen und Fruchtschalen, weniger in

Blättern, Rinden, '»Vurzeln und im Holz, — und zwar in denselben

theils besondere Zellen und Gefässe ganz erfüllend, theils im ge-

wöhnlichen Zellsaft gelöst. In der Regel scheinen die verschiedenen

Organe einer und der nämlichen Pflanze das gleiche Oel zu führen,

jedoch kommen auch Ausnahmen vor, wie z. B. beim bitteren

Pomeranzenbaum, von dem aus Blüthen, Früchten und Blättern

drei verschiedene Oele gewonnen werden. — Cryptogamen haben

bis jetzt kein ätherisches Oel geliefert.

Bildung. Ueber die Genesis der ätherischen Oele in den Pflanzen wissen

wir so gut wie nichts. Dagegen scheint es kaum zweifelhaft zu

sein, dass manche derselben schon im Pflanzenkörper eine auf

Oxydation beruhende weitere Verwandlung in Harze (s. diese) er-

leiden. Die ätherischen Oele werden von der Pflanzenzelle nicht

wieder aufgenommen, nehmen demnach keinen Antheil am Stoff-

wechsel des Pflanzenorganismus, sind Producte der rückgängigen

Stoffveränderung, Excrete. ^inige pflanzliche ätherische Oele, oder

vielmehr die Hauptbestandtheile von einigen derselben, hat man
auch künstlich darzustellen vermocht, so den Salicylsäure-Methyl-

äther des Wintergrünöls, die salicylige Säure des Spiräaöls, den

Zimmtaldehyd des Zimmtöls u. s. w.

Darstellung. Dic Darstellung der ätherischen Oele kann nur in den sel-

tensten Fällen durch blosses Auspressen bewerkstelHgt werden, wie

dies bei den Oelen verschiedener Citrns-AYten 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 muss man die betreffenden

Pfhinzcntheile einer Destillation unterwerfen, jedoch nicht für sich,

da bei dem hochgelegenen Siedepunkt der Oele sich flüchtige Zer-

sotzungsproducte der begleitenden organischen Substanzen beimengen

würden, sondern mit Wasser, in dessen Dämpfen sich die Oele

schon weit unterhalb ihrer Siedetemperatur verflüchtigen. Man er-
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hält 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 entweder zu oberst oder unten abscheidet. Dabei bleibt

dann das Wasser selbst mit Oel gesättigt und zeigt dessen Geruch

und Geschmack. Bei sehr ölarmen Pflanzenstoffen 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 er-

leichtern , benutzt man bei den leichteren Oelen während der

Destillation als Vorlage eine sog. Florentiner Flasche (bei Dar-

stellungen im Grossen ein entsprechend 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 AVasser vom Boden

aus durch das seitliche Bohr abfliesst. Bei Oelen, welche schwerer

als Wasser sind, lässt man das Destillat mittelst eines langen

Trichterrohrs auf den Boden einer Yorlage fliessen, die in ihrem

oberen Theile eine Abflussöffnung für das Wasser hat und daher

eine Ansammlung des Oels am Boden gestattet. Die Trennung

selbst wird mittelst eines Scheidetrichters oder einer Saugpipette

bewerkstelligt.

Statt der gewöhnlichen Destillation mit Wasser, bei welcher, wenn nicht

die Pflanzentheile auf ein in die Destillirblase eingesetztes Sieb gelegt sind,

leicht Anbrennen derselben eintritt, kann in vielen Fällen mit Vortheil

Dampfdestillation angewendet werden; jedoch ist zu berücksichtigen,

dass harte Substanzen, wie Rinden, Hölzer und Samen, von den Wasser-

dämpfen schwieriger durchdrungen werden, so dass hier die Eintauchung

des Materials in das siedende Wasser zweckmässiger erscheint. Die Dauer

der Destillation richtet sich natürlich nach der Substanz: während manche

Kräuter schon nach verhältnissmässig kurzer Zeit völlig erschöpft an Oel

sind, müssen z. B. Gewürznelken 4—6 mal mit neuem Wasser destillirt wer-

den, 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 voll-

ziehenden theilweisen Oxydation des Oels, wodurch es in Wasser schwer

löslicher wird, seinen Grund haben. Gummiharze, wie Myrrhe u. a., geben

bei unmittelbarer D(;stillation mit Wasser ihren Gehalt an ätherischem Oel

oft nur sehr unvollständig ab. Man extrahirt sie daher zweckmässig wieder-

holt mit nicht zu grossen Mengen kalten Weingeistes, verdunstet die Tiuctur

bei möglichst niedriger Temperatur und unterwirft run den terpentinartigen
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Ausbeute.

Eigen-
schaften.

Rückstand der Destillation mit Wasser. Um aus solchen stark riechenden

Pflanzentheilen, die, wie die Blüthen der Veilchen, Lilien, Linden 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 Verdrängungs-

apparate mit Aether ausziehen und den Auszug der freiwilligen Verdunstung

überlassen.

Die Ausbeute an ätherischem Oele ist bei der nämlichen

Pflanzensubstanz auch bei völlig gleicher Darstellung oft sehr un-

gleich, was theils in der Zeit des Einsammelns, theils in der kürzeren

oder längeren Aufbewahrung derselben, theils aber auch in den

der Entwicklung des Oels mehr oder weniger günstigen Verhält-

nissen des Klimas und Bodens seinen Grund haben kann. Ein-

gehendere Untersuchungen über die Ausbeute, welche bei den ver-

schiedenen Oelen erzielt wird, haben in neuerer Zeit van He es

(Chem. Centrlb. 1847. 380) und namentlich Zeller (Chem.

Centrlbl. 1855. 189. 204) ausgeführt.

Die grosse Mehrzahl der ätherischen Oele ist bei gewöhnlicher

Temperatur flüssig, aber bei niedriger Temperatur scheiden manche

derselben feste krystallinische Substanzen aus, die man nach Ber-

zelius' Vorgange gewöhnlich als ,,Stearoptene", auch wohl als

Campher (nach Naumann), bezeichnet, während der flüssig blei-

bende Antheil ,,Eläopten" genannt wird. Im völlig reinen Zu-

stande sind viele farblos, andere kennt man nur mit gelber, rother

oder brauner, wenige auch mit grüner oder blauer Farbe. Neben

einem starken, oft sehr angenehmen Geruch besitzen sie einen

brennenden scharfen Geschmack. Ihr specifisches Gewicht liegt

zwischen 0,84 und 1,095, jedoch sind die meisten 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 constant ist, sondern sich während der Destillation erhöht,

ist eine nothwendige Folge der gemengten Natur dieser Körper.

Nicht alle lassen sich für sich unzersetzt destilliren. Dagegen ver-

flüchtigen sich alle schon bei gewöhnlicher 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. Gladstone, Chem. Soc. J. (2) IL 1; auch Chem.

Centrbl. 1864. 575).

Von Wasser werden die ätherischen Oele nur in geringer

Menge aufgenommen, aber sie ertheilen demselben ihren Geruch
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und Geschmack. Durch Sättigen von solchem ölhaltigen Wasser

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 Sauerstoff-

gehalt der Oele zuzunehmen. Auch Aether, Holzgeist, Aceton,

sowie viele Alkohole und Aetherarten lösen sie sämmtlich leicht,

und mit fetten Oelen, Schwefelkohlenstoff, Chlorschwefel und Chlor-

kohlenstoff, sowie unter einander, lassen sie sich nach allen Ver-

hältnissen mischen. — Ihrerseits besitzen die ätherischen Oele ein

beträchtliches Lösungsvermögen für alle Fette, viele Harze, für

Schwefel, Phosphor und mancherlei andere Stoffe.

Die ätherischen Oele bilden keine abgeschlossene chemische zusammen-

Gruppe. Entweder sind dieselben Kohlenwasserstoffe von der Formel

C10H16, Terpene, in Form verschiedener Isomerien auftretend,

theils wirkliche polymere, theils phj^sikalische Isomerien von dem
Siedepunkte 155—175^ C. Hierher gehören Terpenthinöl, Citronenöl

(Citren), Pomeranzenöl (Hesperiden), Bergamott-, Mandarinen-, Apfel-

sinen-, Limettöl, Th^-mian-, Spicköl, Pfefferöl, Petersilienöl, Kümmelöl,

Calmusöl, letztere Thymen (Siedep. 165^0) enthaltend. Sämmtliche

Terpene drehen die Polarisationsebene entweder nach Hechts oder

Links und bilden mit HCl, auch IH theils krystallinische Verbin-

dungen, stehen in naher Beziehung zum Cymol C10H14, in welches

sie leicht umgewandelt werden können. Mit Salpetersäure liefern

sie Toluyl- und Terephtalsäure. Ein Theil der ätherischen Oele ist

wieder sauerstoffhaltig und tritt entweder als Gemenge von Terpenen

mit sauerstoffhaltigen Atomgruppen auf oder ist frei von Terpenen.

Die sauerstofihaltigen , es sind Aldehyde (Zimmtöl ;= Zimmt-

säurealdehyd) , oder Ketone (Rautenöl = Methylnonylketon)

,

Säuren, (Nelkenöl), zusammengesetzte Aether (Spiräaöl, Winter-

grünöl t= Salicylsäuremethyläther)
,

ja sogar Alkohole (Menthaöl)

und Phenole. —
An der Luft absorbiren die ätherischen Oele Sauerstoff, ver- Zersetzungen,

dicken sich dabei gewöhnlich, werden schwächer an Geruch, und

nehmen saure Keaction an. Im Allgemeinen ist diese Aufnahme

bei frischen Oelen am stärksten und nimmt später ab. Das Licht

scheint sie zu begünstigen. Die aldehydartigen Bestandtheile gehen

in Folge der Oxydation in die entsprechenden Säuren über, die dann

wohl auskrystallisiren, wie Zimmtsäure aus dem Zimmtöl, Benzoe-

säure aus dem Bittermandelöl. Die Kohlenwasserstoffe verwandeln

sich in nichtflüchtige harzartige Producte unter gleichzeitiger Bildung
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von Kohlensäure, Ameisensäure, Essigsäure und anderen Producten.

Eine ähnliche Wirkung wie der atmosphärische Sauerstoff üben sal-

petrige 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 sauerstofffreien Oele, die damit, wenn sie frisch sind, sich

lebhaft erhitzen und eine Art von Yerpuffung erleiden, während es

von den sauerstoffreichen Oelen ohne oder doch nur unter geringer

Erhitzung gelöst wird. Concentrirte Salpetersäure ruft bei man-
chen Oelen unter lebhafter Gasentwicklung eine sich bis zur Ent-

flammung steigernde Erhitzung hervor, eine Wirkung, die auch bei

den übrigen Oelen eintritt, wenn die Salpetersäure mit ihrem halben

Volumen conc. Schwefelsäure vermischt wird. Beim Zusammen-
bringen 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, nehmen die Oele

manchmal charakteristische Färbungen an, die sich zur Erkennung

derselben eignen (man vergl. Flu ck ig er, Schweiz. Wochenschr.

Pharm. 1870. 262). Zur Erkennung und besonders chemischer

Characteristik geeignet sind einige Eeagentien, welche entweder auf-

fallende Färbungen veranlassen, oder neue Producte mit den äthe-

rischen Oelen erzeugen, welche dazu geeignet sind, die chemische

Natur aufzuklären. Es gehören hierher:

a. concentrirte Schwefelsäure,

b. trocknes Chlorwasserstoffgas, das mit Terpenen in Reaction

tritt,

c. Hydroxyde der Alkalien, in wässriger Lösung, zur Erken-

nung vorhandener Säuren, Ester, Phenole und auch

d. Salpetersäure, um Aldehyde in Säuren umzuwandeln. —
Vielleicht ist auch anwendbar Natriumbisulphit, um Ketone und

Aldehyde in krystallinische Verbindungen umzuwandeln.

Anwenduntr ^^^ Anwendungen der ätherischen Oele sind sehr mannigfaltig. Abge-

sehen von ihrer Bedeutung für die Therapie dienen manche zur Anfertigung

von Liqueuren und zum Würzen von Speisen, die wohlriechenden werden in

ausgedehnter Weise zur Darstellung von Parfümerien, die billigen als gute

Lösungsmittel von Harzen zur Firnissbereitung benutzt.

V r., ,
Die absichtlichen Verfälschungen, welche bei den ätherischen Oelen

f,'en uiui wegen ihres hohen Preises vorkommen können, bestehen in Zusätzen von
ru ung.

fetten Oelen, besonders Ricinusöl, Alkohol, Chloroform, Schwefel-

kohlenstoff, Benzin, und billigeren ätherischen Oelen. —Was die

Nachweisung von Schwefelkohlenstoff, Alkohol, Chloroform, Benzin betrifft,
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so ist hier vor Allem an die Siedepunkte der einzelneu Flüssigkeiten zu er-

innern und die Methode der fractionnirten Destillation, im kleinen Fraction-

nirkölbchen durchgeführt, als die beste Orientirungsprobe zu empfehlen, da

dieselbe nicht nur im Stande ist, die Zusätze der fremden Körper, wie

Schwefelkohlenstoff, Alkohol, Chloroform direct nachzuweisen, sondern darüber

unter Umständen Aufschluss giebt, ob fette Oele beigemengt sind, die Destil-

lationsrückstände bilden, oder andere ätherische Oele untermischt sind. Zur

Erkennung von Alkohol lassen sich noch anwenden:

1) Vermischen mit der gleichen Menge Wasser, wobei bei Alkoholgegenwart

Volumenabnahme stattfindet (Lipowitz),

2) Zusatz von kleinen Mengen Chlorcalcium (Borsarelli) oder essigsaurem

Kali im geschmolzenen Zustande (BernouUi) , welche Substanzen durch

Alkohol feucht werden oder zerfliessen (auch durch Wasser),

3) Zusätze kleiner Mengen Tannin, (Hager) welches bei den kleinsten

Mengen von Alkohol sich zusammenballt,

4) Fuchsin durch die entstehende intensivrothe Lösung,

5) Natriummetall, welches natürlich nur bei sauerstofffreien ätherischen

Oelen zur Erkennung von Alkohol angewendet werden kann, um in sol-

chem Falle eine Wasserstoffentwicklung lebhafter Art zu veranlassen.

Die Erkennung fetter Oele ist noch gesichert durch die Entstehung eines

bleibenden Fettfleckes, wenn das fragliche Oel auf Papier, am besten

Briefpapier gebracht wird; auch lösen sich fette Oele enthaltende ätherische

Oele in 8 Theilen Weingeist von 0,823 sp. G. , nicht auf (Ricinusöl ausge-

nommen). Die Erkennung fremder ätherischer Oele als Beimengung bleibt

trotz der mannigfachen . Vorschläge in dieser Richtung unter Umständen stets

eine schwierige Aufgabe und lassen sich hierüber durchaus keine sicheren,

allgemeinen Reactionen aufstellen. Unstreitig verdient hier das Drehungs-

vermögen des polarisirten Lichtes Beachtung, auch die Färbungen vieler

ätherischer Oele mit concentrirten Säuren (Schwefelsäure, Salpetersäure).

Weniger Zuverlässigkeit besitzen die Vorschläge von Tucher, Anwendung
von Jod zur Erkennung von Terpenthinöl und von Hope, Nitroprussid-

Kupfer zur Erkennung sauerstoffhaltiger Oele in sauerstofffreien. Ein genaues,

vergleichendes Studium der verdächtigen Waare mit einer reinen ist in

solchen P'ällen das beste Erkennungsmittel.

Campher*

Mit den ätherischen Oelen meist gemeinschaftlich vorkommend campher.

und aus diesen wohl durch Oxydationsvorgänge entstanden, sind die

Campherarten, meist sauerstoffhaltige, krystallinische Substanzen,

farblos, durchscheinend, mit 10 Atomen Kohlenstoff, die sich meist

durch charakteristischen Geruch auszeichnen. Dieselben sind spec.

leichter als Wasser, flüchtig, wenig löslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol, Aether, Essigsäure und ätherischen Oelen.

Die beiden Hauptrepräsentanten sind der Japancampher (Lauri-

neencampher) CioHieO und Borneocampher CioHibO, welche in

dem Verhältnisse eines Ketones zu einem secundären Alkohole stehen
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und ebenfalls in nahen Beziehungen zum Cymol stehen, welches

aus denselben durch Einwirkung von Zinkchlorid oder Phosphor-

säureanh3^drid auf Japancampher entsteht. Die Gewinnung des

Camphers geschieht durch Destillation der betreffenden Pfianzen-

theile mit Wasser und darauffolgende Sublimation mittelst Kohle

und Kalkzusatz. Sehr häufig scheiden sich aus ätherischen Oelen

Campherarten ab, die schon früher als Stearoptene bezeichnet wurden.

Harze. (Balsame).

Harze. Noch uubesümmter 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 Körper, als vielmehr die Gemein-

samkeit ihres Ursprungs und die Uebereinstimmung gewisser physi-

kalischer Merkmale das Bestimmende. Die neuere Chemie sucht

sich desselben daher mehr und mehr zu entledigen, aber gewisse

practische Wissenszweige, insbesondere die von uns im Auge zu be-

haltenden, 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, grössten-

theils amorphe, in Wasser unlösliche, in Weingeist, Aether and

ätherischen Oelen ganz oder theilweise lösliche Substanzen vege-

tabilischer Abkunft, die entweder durch freiwilhges Eintrocknen aus-

geflossener Pflanzensecrete entstehen, oder mit Hülfe von Weingeist

aus Pflanzentheilen ausgezogen werden können, oder endlich zwar

im Mineralreiche angetroffen werden, aber unzweifelhaft von einer

untergegangenen Vegetation herrühren. Sie bezeichnet die festen

und bei gewöhnlicher Temperatur harten und spröden unter diesen

Stoffen als Har t harze, die elastischen als Federharze, die weichen

und zwischen den Fingern knetbaren als Weich harze, die halb

oder ganz flüssigen als Balsame und unterscheidet endlich noch

diejenigen, welche eine reichliche Beimengung von in Wasser lös-

lichem Gummi oder Pflanzenschleim enthalten als Gummi- oder

Schleimharze. Die mineralogisch sich vorfindenden fossilen

oder Erdharze werden hier keine Berücksichtigung finden.

Vorkommen. Dic Harzc gchöreu zu den verbreitetsten Pflanzenstoffen und

finden sich vielleicht in allen höher organisirten Gewächsen, wenn

auch, wie z. B. in den Gräsern, oft nur in kaum bemerkbarer Menge.

Pilze und Algen scheinen kein echtes Harz zu erzeugen, wenn

auch eine Verwandlung ihrer Zellensubstanz in harzähnfiche Producte,

wie sie z. B. von Harz (Viertelj. pract. Pharm. XVII. 486) bei
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Folyporus officinalis beobachtet ist, vorkommen kann. Im Allge-

meinen sind tropische Pflanzen harzreicher, als kälteren Klimaten

angehörende. Während bei uns nur die Abietinen einen grösseren

Reichthum an Harz aufzuweisen haben, gehören in südlicheren

Gegenden auch die Familien der Caesalpineen, Papilionaceen, Amy-
rideen, Euphorbiaceen , Garcinieen, Dipterocarpeen , Umbelliferen

und Cupressineen zu den harzreichen. — Die Harze kommen in

allen Organen 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 Plnus, Ahies und

Xantorrhoea) , seltener sind sie im Zelleninhalt gelöst vorhanden

(z. B. bei der Garcinia). Die hauptsächlichste Bildungsstätte der

Harze ist die Rinde, von der aus sie sich dann gewöhnlich nach

Aussen, seltener in die inneren Theile ergiessen. In harzreichen

Gewächsen finden sich oft ganz mit Harz erfüllte Hohlräume, die

sogen. Harzgänge. (Man vergi. Wiesner, die technisch verwendeten

Gummiarten, Harze und Balsame).

Dass die Harze Producte der regressiven Stoffmetamorphose Bildung,

des pflanzlichen Organismus sind, kann kaum zweifelhaft sein, aber

bezüglich der Stoffe, aus denen sie durch Umbildung erzeugt werden,

gehen die Ansichten der Pflanzenphysiologen und Chemiker ausein-

ander. Die Ersteren (man vergl. Wiesner 1. c.) glauben eine

directe oder durch intermediäre Bildung von Gerbstoffen vermittelte

Harzerzeugung aus Cellulose und Stärkmehl annehmen zu müssen.

Dagegen folgern die Chemiker sowohl aus dem Umstände, dass die

Harze sehr oft bald grössere bald kleinere Mengen ätherischer Oele

beigemengt enthalten, als auch namentlich aus der auf künstlichem

Wege zu bewirkenden Ueberführung der letzteren in harzartige

Producte, dass auch die natürlichen Harze wenigstens theilweise (die

echten Harze) aus ätherischen Oelen ihre unmittelbare Entstehung

nehmen. Dass die in der Mehrzahl der ätherischen Oele vorhande-

nen Camphene oder Terpene schon an der Luft Sauerstoff aufnehmen

und dabei verharzen, auch durch kräftige Oxydationsmittel in dieser

Weise verändert werden, ist oben besprochen worden. Neuere Ver-

suche von Hlasiwetz und Barth haben gezeigt, dass diese Kohlen-

wasserstoffe auch durch Erlntzen mit weingeistigem Kah in colo-

phoniumähnliche Producte übergeführt werden. Wenn nun ferner

auch die Zusammensetzung vieler natürlicher Harze sie als einfache

Oxydationsproductc der Camphene erscheinen lässt — z. B. diejenige

der Harze im Terpenthin, Mastix, Sandarak, Elemi, Bdellium u. s. w.,

die der Formel C^oh3o()2^2C^<^Hig |-3 — H^O entspricht, so-
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wie die der Harze im Olibanum, Euphorbium, Ladanum u. a., welche

durch die Formel C^oH^o 0^= 2 C^^h i6-|-4 — H^O ausgedrückt

wird — , so muss die natürliche Entstehung von Harzen aus Kohlen-

wasserstoffen wohl als sehr wahrscheinlich angesehen werden. Aber

auch die aldehydartigen Bestandtheile der ätherischen Oele dürften

bei der Harzbildung betheiligt sein. Die Bildung harzartiger Pro-

ducte aus Essig- und Acrylaldehyd beim Behandeln mit Kali ist

längst bekannt. Neuerdings hat nun Hlasiwetz (Ann. Chem.

Phann. CXXXIX. 83) auch aus den aldehydartigen Verbindungen

verschiedener ätherischer Oele, insbesondere des Bittermandel-,

Bauten-, Anis- und Nelkenöls, durch Behandeln mit wasserfreier

Phosphorsäure Harze erhalten, die sich in ihrem Verhalten durch-

aus nicht von den natürlichen Harzen unterschieden. Uebrigens

muss vom chemischen Standpunkt aus zugegeben werden, dass

manche zu den Harzen gerechnete Substanzen Abkömmlige 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 Concurrenz des atmos-

phärischen Sauerstoffs erfolgt, der entweder von Aussen in die un-

verletzten Zellen eindrang oder erst später mit deren Ausscheidungen

in Contact kam. (Man vergl. Hlasiwetz in Wiesner's oben

citirtem Werke).
Gewinnung. j^ manchen Fällen fliessen die Harze als Balsame aus der

Kinde 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 unter-

stützt. Bei weniger harzreichen Gewächsen muss man zu einer Ex-

traction mittelst Weingeist seine Zuflucht nehmen und sie aus der

Lösung durch Zusatz von W^asser und Abdestilliren des meisten

Weingeists abscheiden.

sSfften. I^iö natürlichen Harze sind selten ganz farblos, sondern besitzen

gewöhnlich eine gelbe bis braune Farbe, die an der Luft nach-

dunkelt. 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 charakteristischen Geruch und Ge-

schmack, die eigentlichen Hartharzc sind aber bei gewöhnlicher

Temperatur meistens geruchlos und auch geschmacklos. Das specif.

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 3()0^. Von ihrem Gehalt an Arabin und Bassorin abgesehen,
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sind die Harze in Wasser unlöslich. Weingeist löst viele schon in

der Kälte, manche erst beim Kochen, einige aber auch bei Siedhitze

nicht. Durch Wasserzusatz werden die weingeistigen Lösungen in

Folge der feinen Yertheilung des sich ausscheidenden Harzes milchig

getrübt. Gute Lösungsmittel für die Harze sind ferner ätherische

Oele, Benzol, Schwefelkohlenstoff, vielfach auch Aether und Chloro-

form. *(vergl. Anmerk. S. 64).

Die Bestandtheile der natürlichen Harze sind sehr mannigfaltiger

Art. Die Hauptmasse der Hartharze besteht aus Harzen im
engeren Sinne, d. h. aus stickstofifreien , sehr kohlenstoflPi'eichen

und sauerstoffarmen, gewöhnlich amorphen, bisweilen aber auch

krystallisirbaren, in Wasser völlig unlöslichen, in Weingeist meistens

löslichen Substanzen, die häufig den Charakter von schwachen Säuren

besitzen und dann wohl als Harzsäuren bezeichnet werden, viel-

fach aber auch völhg indifferent sind und in einzelnen Fällen (Con-

volvulin, Jalapin) sich als Glucoside herausgestellt haben. Die Harz-

säuren zeigen in weingeistiger Lösung in der Regel schwach saure

Reaction und verbinden sich mit den Basen zu Salzen, den sogen.

Resinaten, von denen diejenigen mit alkalischer Basis, die Harz-

seifen, mit Wasser schäumende Lösungen geben und durch Auf-

lösen 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 verliert und unver-

bundenes Harz hinterlässt. — Ein und dasselbe natürliche Harz

enthält gewöhnlich mehrere dieser, oft nur geringe Unterschiede

zeigenden und nur schwierig durch Anwendung verschiedener Lösungs-

mittel von einander zu trennenden einfachen Harze, die man
dann nach dem Vorgange von Unverdorben und Berzelius

durch vorgesetzte griechische Buchstabennamen (Alphaharz, Beta-

harz u. s. w.) auseinander zu halten pflegt. Einige natürliche Harze

enthalten neben sauren und indifferenten Harzen auch wirkUche

Säuren, wie Benzoesäure, Zimmtsäure, Ferulasäure, Guajaksäure

u. a. m. Aetherische Oele finden sich in grösserer Menge in den

Weichharzen und Balsamen, welche letztere geradezu als Auflösungen

von Hartharzen in ätherischen Gelen angesehen werden können.

Die Gummiharze haben, wie schon erwähnt wurde, einen oft sehr

beträchtlichen Gehalt an gummiartigen Bestandtheilen. Endlich

trifft man noch Gerbstoffe, Cellulose, Stärke, Huminsubstanzen und

allerlei mechanische Einschlüsse in den Harzen an.

Durch Hitze werden alle natürlichen Harze zerstört. An (Jei-
'^«'«"t^"">?«"-

Luft erliitzt verbrennen sie mit stark leuchtender russender Flamme,

^
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und bei Abschluss von Luft liefern sie die gewöhnlichen Erzeug-

nisse der trocknen Destillation stickstofffreier organischer Substanzen,

unter denen gasförmige und flüssige Kohlenwasserstoffe besonders

reichlich auftreten und bei einigen Harzen, namentlich aus der

Familie der Umbelliferen, sich als eigenthümliches Product das mit

dem Chinon gleich zusammengesetzte ümbelliferon (man vergl.

Galbanum) befindet. Von besonderem Interesse ist das von Hlasi-

wetz und Barth (Annal. Chem. Pharm. 139. 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 Oxydationspro-

ducte von Kohlenwasserstoffen der Formel C^^H^^^ sind (die Ter-

penharze, wie Hlasiwetz sie nennt), sich bei dieser Behandlung

sehr widerstandsfähig zeigen und kaum angegriffen werden, werden

andere, namentlich die harzigen Bestandtheile der Gummiharze, da-

durch sehr leicht und unter Bildung charakteristischer Producta

zersetzt. So erhält man ausser den gewöhnlichen flüchtigen Ver-

bindungen, die bei der einfachen trocknen Destillation entstehen,

ausser humusartigen Producten und flüchtigen Fettsäuren, vor-

nehmlich Protocatechusäure aus Guajak , Benzoe, Drachen-

blut, Asa foetida, MjTrhe, Acaroidharz und Opoponax, Paraoxy-

benzoesäure (C^H^O^) aus Benzoe, Drachenblut, Aloe und

Acaroidharz, Phloroglucin aus Drachenblut und Gummigutt,

Resorcin (s. Galbanum) aus allen ümbelliferon liefernden Harzen,

Orcin aus Aloe, Isuvitin säure aus Gummigutt. — Von con-

centrirter Schwefelsäure werden viele Harze in der Kälte ohne

Zersetzung gelöst und daraus durch Wasser unverändert wieder ge-

fällt; beim Erhitzen tritt Verkohlung ein. Concentrirte Salpeter-

säure wirkt meistens sehr heftig ein: es erzeugen sich anfangs ge-

wöhnlich amorphe gelbe Nitroverbindungen, aber bei fortdauernder

Einwirkung pflegen Pikrinsäure und Oxalsäure zu entstehen. Die

Einwirkung des Chlors und Broms ist noch sehr wenig untersucht.

TecLnischo Tcchuisch wcrdcu die Harze namentlich zur Bereitung von
Verwendung. '='

Firnissen und Kitten (Siegellack), auch zur Darstellung von Harz-

seifen verwandt.

Lösiichkeits- * An merk. Ueber das Verhalten einer Anzahl der wichtigsten tech-
verhalton dor , n it t • i o
technisch ver- nisch verwendeten Harze gegen Lösungsmittel gelangte Sacc (N. Jahrb.

Tu'Jze!" Pharm. XXXII. 227) zu den folgenden Resultaten: In Weingeist lösen sich

Dammar und Bernstein nicht, Copal backt darin zusammen, Elemi löst sich

schwierig, Colophonium, Schellack, Sandarak und Mastix lösen sich leicht.

In Aether sind unlöslich Bernstein und Schellack, Copal schwillt auf,

Dammar, Colophonium, Elemi, Sandarak und Mastix lösen sich leicht. In

Essigsäure schwillt nur das Colophonium auf, alle übrigen werden nicht
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angegriffen. Natronlauge löst Schellack leicht, Colophonium schwierig,

die übrigen nicht. Schwefelkohlenstoff löst Schellack und Bernstein

nicht, Copal schwillt an, Elemi, Sandarak und Mastix lösen sich schlecht,

Dammar und Colophonium leicht. Terpentinöl löst Schellack und Bern-

stein nicht, Copal schwillt auf, Dammar, Colophonium, Elemi und Sandarak

werden gut, Mastix sehr gut gelöst. Benzol löst Copal, Bernstein und
Schellack nicht, Elemi und Sandarak schlecht, Dammar, Colophonium und

Mastix sehr gut. Petroleumäther löst nur Dammar und Mastix gut,

Colophonium, Elemi und Sandarak schlecht, die übrigen gar nicht. Sieden-
des Leinöl wirkt nicht auf Copal und Bernstein, schwierig auf Schellack

Elemi und Sandarak, löst aber Dammar, Colophonium und Mastix leicht-

Ammoniakflüssigkeit löst nur Colophonium leicht. Conc. Schwefel-
säure löst alle mit brauner, nur Dammar mit lebhaft rother Farbe. (Ueber

das Verhalten der Harze gegen Lösungsmittel siehe die Arbeiten von

Johansen Arch. Pharm. 1878/79.)

Proteinstotfe.

Die Proteinstoffe (Eiweisskörper) , beim Leben der Pflanze und

des Thieres unentbehrliche Körper, finden in beiden Organismen die

grösste Verbreitung, werden aber nur bei dem Stoffwechsel der

Pflanze erzeugt. Dieselben sind Baustoffe in ihren löslichen Formen,

als Pflanzeneiweiss, Pflanzenalbumin, auch identisch mit dem Eiweiss

des Protoplasma's oder auch Reservestoffe (Legumin, Fibrin etc.).

Ihrer Zusammensetzung nach bestehen dieselben aus Kohlen- zusammen-

stoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, sehr häufig E^geSaften

sind denselben Phosphate des Calciums innig beigemengt. Ein ^^\fj^e^'^~

Bild ihrer procentischen Zusammensetzung giebt ungefähr folgende

Uebersicht

:

C = 53,5%
H -= 7,0 „

N = 15,5 „

=== 22,4 „

S =^ 1,6 „

Eine bestimmte Molecularformel für die Proteinstoffe lässt sich

nicht aufstellen , am meisten Berechtigung hat immer noch die

Li eberkühn 'sehe Formel C72H112N18O22 S.

In 2 Zuständen treten die Proteinstoffe meistens auf, in einem

löslichen oder unlöslichen (coagulirten), welch' letzterer durch Ein-

wirkung von Wärme oder Säuren entstehen kann. Die löslichen

Repräsentanten können aus ihren Lösungen durch Verdunsten unter

50^ C erhalten werden, wenn auch nicht rein, wie überhaupt die

Darstellung im absolut reinen Zustande eine schwierige Aufgabe

ist. Auf solche Weise abgeschieden stellen die löslichen Eiweiss-

körper dem arabischen Gummi ähnliche Massen dar, olme Geschmack
IIu8 e mann - II i 1 g e r , rflan/.eustofie. 2. AuH. I, 5



66 B. Chemische Charakteristik der Pflanzenstoffe.

und Geruch, löslicli in Wasser, unlöslicli in Alkohol und Aether.

Die Lösungen der Proteinstoffe drehen die Polarisationsebene nach

links. Im coagulii'ten Zustande bilden dieselben weisse," flockige,

amorphe, in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlösliche Massen,

theilweise löslich in verdünnten Mineralsäuren, löslich in concen-

trirter Essigsäure, ebenso in verdünnten Alkalien bei Temperaturen

von 60 C.

chemisciie Zur chcmischen Charakteristik der Proteinstoffe im Allgemeinen
Charakteristik ^
und Nach- lasseu sich noch folgende Keactionen anführen

:

weis.

Salpetersäure färbt die Proteinstoffe, besonders beim Er-

wärmen gelb, mit Ammoniak sich dunkler färbend. (Xanthoprotein-

reaction.)

Das Milien 'sehe Reagens. (Eine Auflösung von 1 Theil

Quecksilber in 1 Theil conc. kalter Salpetersäure, mit gleichem

Volumen Wasser vermischt) färbt sich violettroth mit Proteinstoffen,

besonders bei Mithilfe von Wärme. Eine alkalische Kupfer-

sulfatlösung löst die Pruteinstoffe mit violetter oder violettblauer

Farbe, besonders beim Erwärmen. Concentrirte Salzsäure löst

ebenfalls diese Körper mit theilweise charakteristischer bläulich-vio-

letter Eärbung.

Zucker und conc. Schwefelsäure färben, besonders bei

Luftzutritt, dieselben blutroth. In Eisessig gelöst, geben sie mit

concentrirter Schwefelsäure eine schön violette, schwach fluorescirende

Lösung, die sogar bei bestimmter Concentration im Spectrum zwischen

den Linien b und F. Absorption veranlasst. Die Lösungen der

Proteinstoffe werden theils schon für sich beim Erhitzen coaguhrt,

theils auf Zu&atz von Säuren (Essigsäure), Mineralsäuren (HXO^, HCl)

fällen dieselben, ebenso Alkohol, Aether, viele Metallsalze ^vie neu-

trales und bas. Bleiacetat, Kupfersulfat, Quecksilberchlorid, Eisen-

chlorid etc., Phosphorwolframsäure in saurer Lösung (C. Scheibler"^)

sowie Jodkaliumwismuth (Fron'^''') fällen sehr empfindlich die Protein-

stoffe.

* Zweifacliwolframsaiires Katron wird unter Zusatz der Hälfte Thosphor-

säure (1,13) mit Wasser längere Z eit_im Sieden erhalten und stehen gelassen.

Es krystallisirt beim Erkalten Phosphorwolframsaures Natron heraus, in

Krystalleu des triklinen Systemes krystallisirend. Die Lösung, mit Chlor-

baryum gefällt, giebt die schwerlösliche Barytverbindung, die in heisser ver-

dünnter Salzsäure gelöst, mit Schwefelsäure von Baryt befreit, nach dem
Verdunsten Krystalle von Phosphorwolfram-Säure liefert, leicht löslich im

Wasser.
** 1,5 Gramm frisch gefälltes basisch salpetersaures Wismuth, in 20 Gr.

Wasser vertheilt, bis zum Kochen erhitzt, giebt aus Zusatz von 7 Gr. Jod-

kalium und 20 Tropfen Salzsäure die betreffende Lösung von Wismuth-

jodidjodkalium.
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Die qantitative Bestimmung der einzelnen Proteinstoffe ist vor-

läufig noch eine Unmöglichkeit, falls man exacte Kesultate bean-

sprucht. Für die gewöhnlichen Bedürfnisse genügend bleibt immer
jene Methode, welche sich darauf gründet, den Stickstoffgehalt durch

Verbrennung mit Natronkalk in Form von Ammoniak zu bestimmen.

Die für X aus dem Ammoniak berechneten Zahlen werden hierauf

mit 6,25 multiplicirt, um eine Zahl für die Proteinstoffe zu erhalten,

mit Berücksichtigung eines normalen Stickstoffgehaltes der Protein-

stoffe von 16 %. —
Die Proteinstoffe erleiden bei Einwirkung von Wärme mannig- zersetzungren.

fache Zersetzungen, nicht minder bei eintretender Fäulniss, in

welchem Falle Ammoniak, Schwefelammonium, Säuren der Fett-

säurereihe, Leucin, Tyrosin etc. enstehen. Das Studium über den Zerfall

des Eiweissmolecüles durch Einwirkung der verschiedensten Agentien

war im letzten Jahrzehnte besonders Gegenstand verschiedener For-

schungen. Besonders Hlasiwetz und Habermann, H. Ritthausen,

Schützenberger, Bechamp, Ritter, Pott, Knop, Staedeler,

0. Loew, 0. Tappeiner, F. Keller, A. Fröhde u. A. haben uns

Resultate vorgelegt, welche dazu bestimmt sind, allmälig Einblicke

in die Constitution der Proteinstoffe zu gewinnen. Die hervor-

ragendsten Resultate dieser Forschungen mögen hier eine Stelle

finden, wobei wir aber zum Zwecke eingehenden Orientirung auf

den speciellen Theil verweisen müssen.

Beim längeren Erhitzen der Proteinstoffe mit verdünnter

Schwefelsäure oder Salzsäure und Zinnchlorür entstehen bei voll-

ständiger Zersetzung aus den Proteinstoffen : Leucin, Tyrosin, Aspa-

raginsäure, Glutaminsäure und Ammoniak. Die Quantitäten der hier

auftretenden Stoffe sind je nach dem Proteinstoffe, der angewandt

wurde, verschieden."^)

Schützenberger erhielt bei Einwirkung von Barythydrat bei

150 C:

1) Amidosäuren (CnH2n-|-i NO2)

Amidopropionsäure (Alanin)

Amidobuttersäuren,

Amidovaleriansäure (Butalanin),

Amidocapronsäuren (Leucin),

Amidoönanthylsäure,

2) Asparaginsäure und Glutaminsäure.

3) Stickstoffverbindungen von den Formeln : Cd H7 NO2
C5 Ho NO2
CgHiiN02

*) Chcni. Centralblatt. 1875. C14 -G9G.
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4) Tyrosin,

5) HarnstoflP, dessen Entstehung von Bechamp, Ritter be-

stätigt, aber von Staedeler^ Loew, Pott etc. wider-

sprochen wird.

6) eine dextrinähnliche Substanz.

Die Oxydation, in energischerer Form angewandt, liefert Aldehyde

der flüchtigen Fettsäuren auch Benzoesäure, ferner flüchtige Fett-

säuren von Ameisensäure bis Valeriansäure , Capronsäure, Capryl-

säure, Blausäure, etc. Durch Einwirkung von verdünnter Salzsäure

(0,l<^/o) und Pepsinlösungen bei 30— 40^ C gehen die Proteinstoffe

in Peptone über, in Wasser lösliche Substanzen, nicht coagulirbar,

nur fällbar durch Alkohol, nicht durch die übrigen Salze, welche

die löslichen Eiweisskörper abzuscheiden im Stande sind.

Endlich ist durch Einwirkung von schmelzendem Kali auf

Proteinkörper, auch bei der Fäulniss derselben Indol, nachgewiesen

worden. —
Zersetzungsprodukte der Eiweissstoffe sind ferner noch näher

studirt worden durch die Arbeiten von J. Horbaczewski (Sitzungs-

berichte der Wiener Academie IL 80. 101.), der durch Einwirkung

von Salzsäure auf Hörn, Haare, Leim, Hornhaut nachstehende Pro-

dukte erhielt:

Hörn und Haare Leim ' Hornhaut.

Glutaminsäure — —
Asparaginsäure — —
Leucin — —
Tyrosin Glycocoll —
Amnion — Tyrosinsäure

Schw^efelwasserstoff — Amnion. Schwefel-

wasserstoff.

M. Bleunard wies durch Einwirkung von Aetzbaryt auf Eiweiss-

stoffe nach: Ammon, Kohlensäure, Oxalsäure, Essigsäure, Tyrosin,

Amidobaldriansäure, Alanin. Die Zersetzung der Eiweissstoffe durch

Yerdauungsvorgängc , beginnende, vorgeschrittene Fäulniss ist be-

sonders in neuerer Zeit durch die Arbeiten von Kraus, Salomon,

E. und K. Salkowsky, E. Baumann und Brieger u. A. ein-

gehender untorsuclit worden und haben sich als Fäulnissprodukte

resp. Zersetzungsprodukte namentlich gezeigt: Xanthinkörper, speciell

Hypoxanthin, Indol, Skatol (C9 Hg N), Phenole, (Parakresol) und aro-

matische Oxysäuren der Parareihe. (Siehe die Literatur über

Eiweiss im speciellen Tlioile).
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A. Stutzer (Berl. B. Xni. 251) theilt mit, dass die meisten

Proteinstoffe durch Einwirkung von saurem Magensafte (Pepsin -|-

Salzsäure) in 2 Gruppen von Körpern zerfallen. Einerseits entstehen

die bekannten Zersetzungsprodukte der Eiweissstoffe , Peptone,

Acidalbumine etc., während ein anderer Theil ungelöst bleibt,

der Stickstoff, Phosphor enthält und dem Nuclein nahe zu stehen

scheint.

Dass die Eiweissstoffe im lebenden Organismus der Pflanze, be-

sonders in den Samen beim Keimungsprocesse eine ganz analoge

Zersetzung erfahren, wie solches experimentell durch Einwirkung

von Salzsäure und Baryt etc. nachgewiesen ist, beweisen zahlreiche

Versuche, unter denen besonders die Arbeiten von E. Schulze,

Barbieri, 0. Kellner, v Gorup u. A. zu nennen sind. Besonders

erwähnenswerth scheinen in dieser Kichtung die Resultate von E.

Schulze und Barbieri, welche diese Forscher bei ihren Unter-

suchungen über die Eiweisszersetzung bei Kürbiskeimlingen erhielten.

In den Kürbiskeimlingen waren als Zersetzungsprodukte des Eiweisses

(wohl Conglutin) nachzuweisen Glutamin, Asparagin, Leucin und

Tjrosin, auch Ammoniak. —
Trotzdem auf dem Gebiete der Umwandlungsvorgänge der chemische

Eiweissstoffe zahlreiche Erfahrungen vorHegen, so bleibt die Frage Tiidung"'

über die Constitution der Eiweissstoffe stets noch eine offene. Schon stone.

vielfach wurde die Constitution des Eiweissmolecüles festzustellen

versucht und manche Hypothese in dieser Richtung aufgestellt, die

dessen Bildung erklären sollte, jedoch nicht mit zuverlässigem Er-

folge. In neuerer Zeit hat 0. Loew (Pflüger's Archiv XXII. 503)

eine Hypothese der Eiweissbildung aufgestellt, welche das Albumin,

analog dem Zucker und Stärkemehl, als ein Condensations-

produkt eines verhältnissmässig einfachen Körpers be-

trachtet. Zu dieser Ansicht führt zunächst die Thatsache, dass im

Pflanzenkörper keine unmittelbare Vorstufe des Eiweisses, auch keinerlei

Zwischenprodukt zu beobachten ist, andererseits wieder Pilze nach

V. Nägeli's Versuchen aus einfach constituirten Körpern, essig-

saurem Ammon, bei Gegenwart von Zucker, Mannit, Butylalkohol

etc. Eiweiss bilden können. Loew hält CHOH, das Isomere des

Ameisensäurealdehydes, das Methylenoxyd für die erste, zur Eiweiss-

bildung nothwendige Gruppe , demnach jenes Molecul , welches

auch für die Entstehung der Kohlenhydrate als erstes bezeichnet

worden ist.

Vier Molecule dieser Gruppe können mit 1 Molecul Ammoniak

zusammentreten und einen Körper bilden, der durch Condensation
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Eiweiss zu liefern im Stande wäre. Das Yerhältniss der Kohlen-

stoff- zu den Stickstoffatomen ist 4 : 1 und ein solcher Körper ist

das noch nicht dargestellte Asparaginsäurealdehyd

4 CH OH-f- Hs N=:^H2 N . CH . COH
I

CH2COH+ 2H2O.

3 Molecüle dieses Aldehydes können unter Austritt von 2(H2 0)

bilden C12H17 N3 O4, welches Molecül unter reducirenden Einflüssen

und Eintritt von Schwefel in Eiweiss übergehen könnte.

6C12H17N3O4+ 6H2 +H2S=
C72 H112 N18 SO22 "4" ^ ^^ ^

Bei Annahme dieser Hj^pothese werden manche ph^^siologische

Vorgänge erklärlich, die Rückbildung des Asparagins aus Eiweiss,

die Zuckerbildung bei Eiweissfütterung im Thierkörper, auch die Fett-

bildung aus Eiweiss im Thierkörper. Auch die Eettbildung kann

leicht durch Condensation der Gruppe CHOH möglich sein, indem

durch Zutritt von H2 und Sfache Condensation Gljcerin entstehen

kann und durch Condensation unter reducirendem Einflüsse Oelsäure

und Stearinsäure werden.

C18 H38 O13 — 2 H2 — 9 = Ci8H34 02

Hexaglycerin Oelsäure.

Ist es auch schwer, nach unserer jetzigen Kenntniss der in

dem Pflanzenreich verbreiteten Proteinstoffe, eine nach allen Seiten

hin genügende Eintheilung derselben aufzustellen, so scheint es

doch gerechtfertigt, hier an der Hand der Arbeiten von H. Kitt-

hausen, eine übersichthche Classification zu versuchen und zwar in

folgender Gruppirung:

I. Pflanzenalbumine (die Albuminate des Protoplasma's)',

löslich in Wasser, coagulirbar in der Wärme.
n. Pflanzencaseine, schwer löslich in Wasser, löslich in ver-

dünnten Alkalien und phosphorsauren Salzen, fällbar aus

Lösungen durch Säuren, enthalten alle Phosphorsäure, die

schwer zu trennen ist. a) Legumin, b) Conglutin,

c) Glutencasein.

III. Kleberproteinstoffe, zähe, schleimig in Wasser, etwas

löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und schwach

saurem oder alkahschem Wasser. Dieselben liefern bei der

Zersetzung mittelst Schwefelsäure mehr Asparaginsäure und

Glutaminsäure als die anderen Proteinstoffe, a) Gluten-

Fibrin, b) Gliadin oder Pflanzenleim und c) Mucedin.
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IV. Die Proteinstoffe der Krjstalloide und Protein-

körner.

V. Die nngeformten Fermente des Pflanzenreiches, in

den Samen, dem jungen Holze, Zwiebeln, Knollen etc. ver-

breitete
,

jedenfalls den Proteinstoffen angehörende Sub-

stanzen, welche die Fähigkeit besitzen, Stärkemehl in Dextrin

und Zucker umzuwandeln, Glucoside zu zerlegen, vielleicht

auch Peptone zu bilden.

VI. Diastase, Emulsin, Myrosin etc.

Die Arbeiten von Th. Vlejl (Pflüger's Archiv. 82. Zeitschr.

ph3"siol. Chemie. I. 72.) haben für die Classification der thierischen

und pflanzlichen Eiweisskörper hohe Bedeutung, weshalb hier die

wesenthchen, bis jetzt gewonnenen Kesultate folgen sollen.

Wej'l unterscheidet I. thierische Globuline: Vitellin,

Mjosin, Serumglobuline; IL pflanzliche Globuline: Pflan-

zenvitellin, krystallinisches Pflanzenvitellin, Yitellin-

krystalle aus der Paranuss, Pflanzenmyosin, Pflanzen-

Casein. Zur näheren Charakteristik dieser Stoffe dienen nach-

stehende Bemerkungen:

1) Yitelün aus Eigelb coagulirt aus circa 10 7o NaCl-Lösung

bei 750 C.

2) Myosin aus Pferdefleisch coagulirt in derselben Lösung bei

45— 60*> C.

3) Serumglobulin, Bestandtheil des Blutserums ist aus neutraler

Kochsalzlösung durch Ueberschuss von Kochsalz nur unvoll-

kommen fällbar. In 10 ^o NaCl-Lösung coaguhrt der Körper

bei 750 C.

4) Die pflanzlichen Globuhne verhalten sich wie die thierischen

Globuline und zeigen dieselben Reactionen.

5) Es giebt im frischen Pflanzensamen keine caseinartigen Körper

(Albuminate). Die letzteren sind Kunstprodukte, oder durch

secundäre Prozesse in den Samen entstanden, welche mit

der natürhchen Entwickelung der Pflanzen nichts zu thun

haben.

6) Bei Berührung mit ^Yasser, mit Säuren oder Alkalien gehen

wahrscheinhch alle thierischen und pflanzlichen Globuhne erst

in Albuminate, dann in coagulirte Eiweissstoffe über.

Die Veränderungen, welche die Eiweissstoffe durch verdünnte roptone.

Säuren bei Gegenwart von Fermenten erleiden , werden unter dem
Begriffe Peptonisirung zusammcngcfasst. Diese Peptone, über deren

Verbreitung, Existenz und Verhalten im pflanzlichen Organismus

noch sehr wonig bekannt ist, sind im Allgemeinen charakterisirt
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durch ihre leichte Löslichkeit in Wasser, Diffusionsfähigkeit, Unlös-

lichkeit in Alkohol und Aether, Nichtgerinnbarkeit in schwach saurer

Lösung, linksseitige Polarisation. Zu deren Nachweis benützt man die

sog. Biuretreaction, welche darin besteht, dass Peptonlösungen, mit

Kalilauge versetzt, auf Zusatz einer sehr verdünnten Kupfer-

sulfatlösung eine schwach rosarothe Färbung geben. Die Lösungen

der Peptone in Eisessig sollen mit concentrirter Schwefelsäure

eine violettblaue Färbung mit grüner Fluorescenz geben, welche

Lösung einen Absorptionsstreif im Spectrum zwischen b. und F. be-

sitzen soll.
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o.

Wirkung und Anwendung der Pflanzenstoffe.

Der segensreiche Einfluss, welchen die Chemie durch die Rein- Bedeutung
° der reinen

darstelhmcf der wirksamen Principien der meisten vegetabiUschen Pflanzenstoffe
'='

für die

Medicamente auf die Medicin ausgeübt hat, wird gegenwärtig wohl Medidn.

kaum noch unterschätzt. Es wurde dadurch dem Arzte nicht allein

möghch, die von ihm zu benutzenden Mittel des Pflanzenreichs in

grösster Concentration in Anwendung zu bringen, sondern er ge-

wann dadurch auch grössere Sicherheit für den Eintritt der beab-

sichtigten Wirkung auf den Körper, insofern die Vegetabilien nach

Standort , Einsammlungszeit und anderen äusseren Verhältnissen

ihre activen Principien in wechselnder Menge enthalten und in-

sofern die Extracte, welche früher allein dazu dienten, die wirksame

Substanz in Pflanzentheilen auf ein geringeres Volumen zu reduciren,

leichter als die meisten isolirten reinen Substanzen der Zersetzung

unterliegen; er gewann dadurch ferner nicht allein die Beseitigung

von unnützem Ballast, der den Magen der Kranken beschwerte,

sondern auch in einzelnen Fällen von Stoffen, welche die Wirkung

beeinträchtigen können, da ja in manchen Drogen mehrere, z. Th.

einander entgegenwirkende, eigenthümliche Stoffe vorhanden sind.

Wenn vielleicht vom teleologischen Standpunkte aus hier und da

der Wahn sich geltend machte, dass die Natur die Pflanzen in

ihrer Totalität erschaffen habe und die Assimilation des wirksamen

Princips besser und zweckmässiger in dieser erfolge, gerade wie die

Natur ja auch die Nahrungsmittel nicht in concentrirter Form, sondern

mit mancherlei nicht assimihrbarer Substanz gemengt dem Menschen

darreiche : so hat die ärztliche Erfahrung längst den Stab über

eine solche Ansicht brechen lassen. Schon 1857 konnte W. Reil

seine Materia medica der reinen chemischen Pflanzenstofte als zeit-

gemässe Arbeit veröffentlichen, und seit dieser Zeit ist die Bedeu-
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timg dieser Substanzen nicht nur durch die Entdeckung neuer, zu

Heilzwecken verwendbarer und wirksamer Pflanzenstoffe, sondern

namenthch in Folge exacterer Untersuchungen über die Wirkung
und durch die Einführung neuer Applicationsweisen , insbesondere

der Subcuteninjection, in kaum glaublicher Weise gewachsen.

matSo^'imd Schon die 1826 von Lambert und Lesieur eingeführte Methode der
iiypuder- Application von Arzneimitteln auf die von der Epidermis entblösste Haut,

thode. die sogenannte endermati sehe, machte in überwiegender Weise von reinen

PflanzenstofFen (Morphin, Strychnin, Chinin) Gebrauch und musste solche in

erster Linie benutzen, weil sie in kleinen Mengen wirksamer Stoffe bedurfte.

Dieses Bedürfniss hat noch mehr die als hypodermatische oder sub-
cutane Injection bezeichnete, jetzt allgemein übliche Einführung an sich

flüssiger oder gelöster Medicamente in das subcutane Bindegewebe, ein

Verfahren, welches nicht nur die Belästigung des Geschmacks durch widrige

Arzneimittel vermeidet, sondern auch raschere Aufnahme in das Blut und

energischere Allgemeinwirkung ermöglicht. Obschon diese Methode jetzt

auch vielfach auf die Anwendung theils unorganischer Arzneimittel, theils

organischer Artefacte übertragen wird und hier und da auch stark wirkende

Extracte und Tincturen verwendet, ist ihr eigentliches Gebiet unstreitig

doch das der reinen PflanzenstofFe, aus welchem in der Gegenwart nahezu

30, und darunter gerade die am meisten therapeutisch in Gebrauch gezogenen,

in dieser Form applicirt werden.

Keine Eiuc wcitcrc Bedeutung für den Arzt haben die chemisch reinen
Pflanzenstoffe

als Gifte. Pflanzenstoffe dadurch gewonnen, dass eine Reihe derselben m be-

stimmten Mengen dem Organismus schcädhch werden und das Leben

sogar vernichten kann, und zwar den unorganischen Giften gegen-

über in verhältnissmässig kleinen Quantitäten und zum Theil in auf-

fallend kurzer Zeit. Nimmt man diesen Umstand mit der ausser-

ordentlichen Zunahme des medicinischen Gebrauches der Pflanzen-

stoffe zusammen, so wird man sich über das Vorkommen zahlreicher

Fälle medicinaler Vergiftung nicht wundern können, welche theils

unter die Kategorie der acuten, theils unter die der chronischen In-

toxication fallen, zu welchen letzteren in der neuesten Zeit besonders

der übertriebene und den Händen der Patienten überlassene Ge-

brauch des Morphins zu subcutanen Injectionen ein ansehnliches

Contingent gestellt hat. Neben unabsichtlichen Vergiftungen liegt

aber auch eine nicht unbedeutende Zahl von Selbst- und Giftmorden

durch reine Pflanzenstoffe vor. Die freilich durch die Forschungen

der neueren Zeit über den Haufen geworfene Annahme, es sei die

AViederaufflndung der Pflanzenstofte im Organismus unmöglich, hat

zur Mehrung dieser Art von Verbrechen erheblich beigetragen.

Wie ein Arzt, Castaing, 1823 den Reigen der Giftmörder, die sich

chemisch reiner Pflanzenstoffe bedienten, eröffnete, so sind es auch Ange-

hörige des ärztlichen Standes — dem sich ja auch gewissermassen die

Krankenwärterin Jeanner et anschlicsst — , wie Palmer, Jahn und De la
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Pommerais, oder mit chemischen Studien Vertraute, wie Graf Bocarme,
die sich dieses Materials zum Giftmorde bedienten. Es haben in dieser Hin-

sicht bis jetzt Morphin, das zuerst von Castaing benutzte Alkaloid, Nicotin,

Strychnin (am häufigsten benutzt), Atropin und Digitalin gerichtsärztliches

Interesse gewonnen. Zu Selbstvergiftungen dienten Morphin, Strychnin,

Nicotin und Cocain, während zu unabsichtlichen Vergiftungen noch viele

andere, wie Colchicin, Aconitin, Santonin, Camphor, verschiedene ätherische

Oele u. a. m., führten.

Wenn dies Alles den Arzt und besonders den Gerichtsarzt zu .^?y^^!i^",gisener Nach-

einer o-enaneren Beschäftio'unp^ mit den Pflanzenstoffen und den ..''^Iv^*^'o o o \ ergiftung,

durch dieselben bewirkten Erscheinungen bei Lebzeiten und Verän-

derungen post mortem drängt, so wird letzterer noch besonders zu

einem gründlichen Studium der Wirkung derselben dadurch veran-

lasst, dass man aus dieser den Xachweis der Vergiftung zu führen

versucht, wo die chemische Anal3^se im Stiche lässt. Die umfassenden

Studien, welche man in dem letzten Decennium in allen civilisirten

Ländern über die Wirkung giftiger Pflanzenstoff'e auf einzelne Organe

bei den verschiedenen Thierclassen gemacht hat, setzen uns in den

Stand, aus dem Eintreten bestimmter Erscheinungen bei andern

Thieren auf das Vorhandensein eines zu einer bestimmten Gruppe

von Giften gehörigen Pflanzenstoffes zu schliessen, wenn die betref-

fenden Veränderungen nach der Application eines aus Leichentheilen

dargestellten Extracts in charakteristischer Weise hervortreten. Wir

erhalten dadurch eine ph3^siologische Reaction des Giftes, die in

manchen Eällen durch weit kleinere Mengen zu Stande kommt als

die feinste chemische Reaction des fraglichen toxischen Stoffes. Hier

kann der sogenannte physiologische Nachweis der Vergiftung

für die Constatirung des Thatbestandes von entscheidender Bedeutung

sein, während er bei den meisten Giften nur als L^nterstützungs-

mittel des chemischen Beweises dient, indem überwiegend die che-

mischen Reactionen mit geringeren Mengen des reinen Stoffes be-

wirkt werden, wie die physiologischen Wirkungen bei kleinen Thieren.

Wenn man überall auch im Auge behalten muss, dass in Cadavern

selbst durch die Eäulniss Stoffe gebildet werden können, denen eine

gewissen Pflanzengiften ähnliche Action zukommt, so ist der physio-

logische Xachweis, in geeigneter Weise angestellt, doch ein entschie-

dener Fortschritt gegenüber den in älterer Zeit üblichen Verfütte-

rungsversuchen mit unreinem Material, die selten zu positiven Re-

sultaten führen. Auch der Gerichtschemiker hat Anlass sich mit

der Action der hauptsächlichsten Gifte auf niedere Thiore und ein-

zelne Organe und Systeme derselben bekannt zu machen. lieber

die Wahl des Versuchsthieres und die Applicationsmethode lassen

sich allgemeine Regeln nicht aufstellen.
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pflanzenftoffe
Weder lii Bozug auf den gesunden noch auf den kranken Or-

^"^

mS!"^^'
ganismus bieten die Pflanzenstoffe hinsichtlich ihrer Wirkung aus-

geprägte Differenzen von Mineral- oder Thierstoffen oder von künst-

lich erzeugten organischen Yerbindungen. Die ältere Annahme, dass

minerahsche Stoffe im Allgemeinen die intensivste, Pflanzenstoffe

weniger feindselige Wirkung auf den Organismus hätten, während

animalische Substanzen demselben am meisten homogen seien, ist

bekanntlich unhaltbar, seit wir im Nicotin, Strychnin und Aconitin

Pflanzenstoffe kennen, welche in äusserst geringer Menge das Leben

in kurzer Zeit zu vernichten im Stande sind. Den organischen Arte-

facten gegenüber lässt sich ein bestimmter Gegensatz der Pflanzen-

stoffe um so weniger aufstellen, als verschiedene Pflanzenstoffe auch

auf künstlichem Wege dargestellt werden können, wo sie dann, wenn

es sich um wirklich identische und nicht blos isomere Verbindungen

handelt, auch eine G-leichheit der Wirkung zeigen, wie dies bezüglich

der antiseptischen Action der Salicylsäure feststeht. Auch dem
Thierreiche gegenüber ist ein solcher G-egensatz nicht statthaft, da

verschiedene Gruppen von Stoffen, welche beiden Eeichen gemein-

schafthch angehören, z. B. die der Eiweissstoffe und Fette, den ge-

sunden und kranken Körper in gleicher AVeise beeinflussen.

Die Wirkung der Pflanzenstoffe im Organismus ist wie die der

übrigen Medicamente und Gifte von ihren chemischen und physi-

kalischen Eigenschaften abhängig. Die grosse Mannigfaltigkeit dieser

erklärt es, dass die Pflanzenstoffe Repräsentanten zu jeder Classe

eines beliebigen toxikod}aiamischen oder pharmakodynamischen

Systems liefern. Sowohl in Bezug auf das Zustandekommen ört-

licher und entfernter Wirkungen als auf die Veränderungen der

Pflanzenstoffe im Organismus, ihre Resorption imd Elimination gelten

die allgemeinen Gesetze und Regeln der Pharmakodynamik, deren

Kenntniss hier vorausgesetzt werden muss.

Dass wirklich sämmtliche Classen der Medicamente durch Pflanzenstoffe

Vertretung finden, lehrt die folgende Uebersicht: Zu den antiparasitischen

Mitteln gehören Kossin, Filixsäure, Santonin, Oleum Tanaceti, Veratrin,

Delphinin, Perubalsam undStyrax; zu den Antidoten Tannin, verschiedene

PflaLzensäuren; zu den Antiseptica Salicylsäure, Thymol und Nelkenöl.

Die mechanisch wirkenden, einhüllenden und deckenden Mittel

sind durch ganze Gruppen der Pflanzenstoffe, die Kohlehydrate und Pflanzen-

fette, die Contentiva durch Kautschuk und Gutta-Percha, die Cosmetica durch

Farbstoffe und ätherische Oele vertreten. Kaustische Wirkung besitzen die

Essigsäure und verschiedene Pflanzensäuren; s typ tische die ganze Gruppe

der Gerbsäuren, hautreizende Cardol, Capsicol, Senföl, Oleum Terebin-

thinae und verschiedene andere ätherische Oele und Harze. Verdauungs-

beförderud durch Reizung der Magenschleimhaut wirken diverse ätherische

Oele und Bitterstoffe, wie Quassin, Gentiopikrin, Cnicin, auch die letzteren
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sich anschliessende Cetrarsäure und die Alkaloide Berberin und Strychnin.

Brechenerregend wirken Emetin, Violin, Asclepiadin und das künstlich

aus Morphin dargestellte Apomorphin, purgirend Mannit, Ricinölsäure,

Cathartiusäure, Chrysophansäure, Aloin, Linin, Jalapin, Convolvulin, Podo-

phyllumharz , Colocynthin, Elaterin, Gambogiasäure , Crotonöl u. a. m.;

niesenerregend Asarin und Veratrin. Zu den plastischen Mitteln
rechnet man ausser den bereits oben angeführten Bitterstoffen, denen sich

noch Acorin, Absynthin, Taraxacin, Quassin und verschiedene andere an-

reihen, manche Kohlehydrate und sämmtliche Proteinstoffe des Pflanzen-

reichs, auch Coffein und Theobromin; zu den antidyskratischen oder alte-

rirenden Arzneimitteln Smilacin, Guajakharz, Colchicin, Sanguinarin und
Anemonin. Antitypische Mi ttel stellen Chinin, Cinchonin und die übrigen

Alkaloide der Chinarinden, Eucalyptol, Bebeerin, Adansonin, Cailcedrin und
Salicin dar; reine Antipyretica ausser Chinin und den Nebenalkaloiden

desselben Salicylsäure, Yeratrin, Weinsäure, Citronensäure und andere

Pflanzensäuren. Die Zahl der auf das Nervensystem wirkenden Pflanzenstoffe

ist ausserordentlich gross und ist kein Theil desselben ihrem Einflüsse ent-

zogen. So werden die peripheren Nervenendigungen durch Curarin, Dita'in

und verschiedene künstlich aus Pflanzenbasen dargestellte Verbindungen ge-

lähmt; das Grosshirn durch verschiedene ätherische Oele erregt und bei

grösseren Dosen in einen Depressionszustand versetzt, durch Morphin, Nar-

cein, Papav^erin, Conessin und Lactucin ohne vorgängige bedeutendere Er-

regung in einen Depressionszustand versetzt; Pikrotoxin, Santonin, Co-

riamyrtin, Codein, Camphor und diverse ätherische Oele wirken erregend

auf motorische Centren im Gehirn und verlängerten Marke; Strychnin,

Brucin und Thebain steigern die Reflexaction des Rückenmarkes; das

Athemcentrum in der Medulla oblongata wird durch eine Reihe von ätheri-

rischen Oelen zuerst erregt, dann herabgesetzt. Interessante Beispiele für

die Effecte einzelner Pflanzenstoffe auf bestimmte Hirnnerven und Hirncentren

geben besonders Atropin, Hyoscyamin und Duboisin, ferner Physostigmin,

Muscarin, Aconitin, Digitalin und andere Digitalisglykoside ; endlich Santonin,

auch Morphin und Strychnin. Eine Einwirkung auf die quergestreiften Muskeln

kommt besonders dem Veratrin zu, welches auch den Herzmuskel mit affi-

cirt, der in besonderer Weise noch neben dem Vagus durch Digitalin, Helle-

borein, Thevetin, Scillitoxin und die sogenannten Herzgifte betroffen wird.

Das vasomotorische Nervensystem wird durch Atropin, Strychnin, p]rgotin

u. a. m. afficirt. Besondere Beziehungen zu den Respirationsorganen
und der Secretion in den Bronchien werden dem Saponin und dem Anisöl,

sowie einigen anderen ätherischen Oelen zugeschrieben; eine vermehrende

Wirkung auf letztere besitzt das Pilocarpin, welches auch, und zwar offen-

bar durch Erregung besonderer Abschnitte des Nervensystems, die Secretion

der Speichel- und Schweissdrüsen in hohem Grade erregt und in dieser

Beziehung mit Physostigmin und Muscarin in einer Linie steht, während

Atropin, Hyoscyamin und Duboisin Schweiss- und Speichelsecretion vermin-

dern. Als harntreibende Nierenmittel gelten Scoparin, verschiedene

Digitalisglykoside, »S'cillipikrin und Scillitoxin, Erytrophlaein, Terpentinöl,

Wachliolder])eeröl und andere ätherische Oele; als antiblennorhagische
Sexualmittcl die Oele und Harzsäuren des Copalvabalsams und der

Cubeben; als Gebärmuttermittel Oleum Sabinae, Oleum Ccdriac und

diverse Stoffe des Mutterkorns; als Galactagogum Fenchelöl,
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^A^fmitfir Betrachtet man die einzelnen grösseren Abtheilungen der
und Gifte.

Pflanzenstoffe, wie sie sich vom chemischen Gesichtspunkte aus er-

geben, so ist die der Alkaloide unstreitig die für den Arzt mchtigste,

indem dieselbe nicht nur eine von Jahr zu Jahr zunehmende Zahl

officieller Medicamente, und noch dazu solcher, die, wie Chinin,

Morphin und Atropin, für die Therapie unentbehrUch sind, enthält,

sondern auch durchgängig die in den kleinsten Mengen den Orga-

nismus am stärksten afficirenden Stoffe einschliesst, die daher auch

am leichtesten zu Vergiftungen Veranlassung giebt. Diese bei Ein-

führung grösserer Mengen nach ihrer Kesorption im Thierkörper

meist nicht völlig destruirten Substanzen sind im Allgemeinen von

den nichtbasischen Pflanzenstoffen durch das Vorwalten entfernter,

auf das Nervens3^stem gerichteter Wirkungen verschieden. lieber

den Grund zu ihrer besonders kräftigen Action und über die Ab-

hängigkeit derselben von ihrer chemischen Zusammensetzung und

Constitution sind wir noch nicht völlig im Klaren.

Oertliclie Wirkungen fehlen den Alkaloiden keineswegs ganz und treten

zum Theil wie beim Emetin mit ziemlicher Intensität hervor; dieselben

sind aber niemals exclusiv und selbst bei Alkaloiden, welche Eiweiss coa-

guliren, wie Coniin, kommt es bei grossen Dosen zu einer Applicationswlr-

kung oft deshalb nicht, weil durch die rasche Resorption des in sehr kleinen

Mengen toxisch wirkenden Stoffes dem Leben vor Ausbildung der örtlichen

Irritationserscheinungen ein Ende gesetzt wird. In anderen Fällen wird die

örtliche Läsion durch Verdünnung oder die Form der Darreichung verhindert.

Häufig kommt der Fall vor, dass das Alkaloid selbst vermöge Affinität zum
Eiweiss irritirend wirkt, dagegen den z. Th. deshalb auch in der medici-

nischen Praxis, besonders zu subcutaner Verwendung, bevorzugten Salzen die

örtliche Action abgeht, welche unter Umständen verzögernd auf die Resorp-

tion und damit im Zusammenhange auf das Eintreten entfernter Erscheinungen

wirkt. Bei Einführung in den Magen wirkt die dort vorhandene Salz-

säure neutralisirend und lässt deshalb örtliche Erscheinungen nicht auf-

kommen, die bei Application auf andere Schleimhäute, z. B. auf der Con-

junctiva oder bei subcutaner Application sich geltend machen. Dass Alka-

loide, und zwar nicht nur sehr leicht in Wasser lösliche, auch ohne Beihülfe

von Säuren resorbirt werden können, lehrt das Eintreten von Vergiftungen

nach Application in den Mastdarm oder in die Blase. Einzelne Pflanzen-

basen (Strychnin, Nicotin) wirken sogar vom Mastdarm aus rascher toxisch

als vom Magen aus, vielleicht im Zusammenhange mit deren Leichtlöslichkeit

in alkalischen Flüssigkeiten.

Nach ihrer Aufnahme in das Blut, die für eine bedeutende Anzahl er-

wiesen ist, nifig theilweise Destruction der Alkaloide durch Oxydation u.

s. w. stattfinden; doch ist diese Zerstörung sicher nur partiell und nicht,

wie früher vielfach auf Grund einzelner, meist mit sehr unvollkommenen

Methoden ausgeführter, fehlgeschlagener Versuche des Nachweises in Körper-

geweben oder Secreten behauptet wurde, eine totale. Vielmehr kann die

Mehrzahl der Alkaloide, selbst solcher, welche sich, wie Coniin, durch sehr

leichte Zersetzbarkcit auszeichnen, in einzelnen Organen, nach interner
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Application z. B. in der Leber, und in verschiedenen Secreten, insbesondere

im Urin, chemisch oder physiologisch nachgewiesen werden. Weitere quan-

titative Untersuchunf^en über die mit den einzelnen Secreten eliminirten

Mengen der einzelnen Pflanzenbasen sind unumgänglich nöthig, um über die

Frage, inwieweit Destruction stattliat, endgültig zu entscheiden, und lässt

sich bis jetzt nur sagen, dass nicht nur bei toxischen und letalen Gaben,

sondern auch nach medicinalen Dosen bei einzelnen der Nachweis im Urin

gelungen ist, der natürlich um so leichter möglich ist, je grösser die Dosis

medicinalis des betreffenden Alkaloids ist, je sicherer es abgeschieden und
durch charakteristische Reactionen erkannt werden kann. In einzelnen

Fällen wird durch den Urin bei einem vergifteten Thiere soviel Alkaloid

eliminirt, dass dadurch ein Thier derselben Species vergiftet werden kann,

und selbst der Urin des zweitvergifteten Thieres wirkt auf ein drittes

toxisch u. s. f. (Curarin). Ueber die Betheiligung der einzelnen Secretions-

organe an der Elimination sind zur definitiven Aufstellung von Gesetzen

weitere Untersuchungen nöthig; mit Sicherheit behaupten lässt sich, dass

die Nieren unter gewöhnlichen Verhältnissen überall die Hauptrolle spielen.

Ueber die Veränderungen der Nervensubstanz durch Alkaloide,

welche wir als Grund ihrer neurotischen Wirkung anzusehen haben,

sind wir bis jetzt nicht aufgeklärt. Die Kenntniss der Bestandtheile

des XervensA^stems ist noch immer eine so unvollkommene, dass jed-

wede Erklärung für das merkwürdige Factum fehlt, dass einzelne

Gifte besondere Partien nicht nur des Nervensystems überhaupt,

sondern sogar eines einzelnen Nerven afficiren. Mit höchster Wahr-

scheinlichkeit lässt sich sagen, dass als Angriffspunkt nicht, wie

Gubler wollte, das überhaupt als chemische Einheit problematische

Mj^elin, noch das auch im Blute existirende Lecithin, sondern die

als Hauptbestandtheil der Axencylinder und der Nervenzellen anzu-

sehenden eiweissartigen Körper betrachtet werden müssen. Buch-
heim hat als Stütze dieser Ansicht das Factum hervorgehoben, dass

alle Stoffe, welche auf die Muskeln wirken, wobei doch nur eiweissartige

Körper in Frage kommen können, auch die Nerven afficiren. Rossbach
(Würzb. Verhandl. 346. 1863) hat ermittelt, dass Hühnereiweiss,

Blutserum und Muskelflüssigkeit nach Zusatz minimaler Mengen von

Morphin, Chinin und Yeratrin, Strychnin und Atropin eine Erhöhung

ihrer Gerinnbarkeit zeigen, ein Yerhältniss, welches vielleicht auch

bei andern Alkaloiden statthat, jedoch nur dann für die Frage Be-

deutung besitzt, wenn diese Einwirkung anderen, auf das Nerven-

system wirkenden Pflanzenbasen, nicht zukommt. Die eigenthümliche

Dunklung der Zwischensubstanz, welche nach Binz (1877) frische

Hirnrindensubstanz unter Einwirkung sehr verdünnter Morphin-

lösungon und anderer schlafmachender Mittel fand, die dagegen

nicht nach Atropin und Coffein sich einstellen sollen, bedarf vor

ihrer Verwerthung für die Theorie der Norveuwirkung der Alkaloide

noch weiterer Aufklärung.
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Ein sehr gewagtes Unternehmen bleibt es immer, den Grund der Giftig-

keit in den Verhältnissen der chemischen Zusammensetzung einer giftigen

organischen Substanz zu suchen, ohne sich um die Beziehungen derselben

zu den Körperbestandtheilen zu kümmern. Versuche dieser Art sind auf dem
Gebiete der Alkaloide vielfach unternommen. So wollte man früher nament-

den Grund der Giftigkeit mit ihrem Stickstoffgehalte in Bezug setzen,

wogegen schon a priori der Umstand spricht, dass auch stickstofffreie Pflanzen-

stoffe, wie Pikrotoxin, Coriamyrtin und Digitalin, eine ähnliche Wirkung auf

das Nervensystem wie verschiedene Alkaloide (Codein, Erythrophlaein) zeigen.

Aber auch in der Gruppe der Alkaloide selbst ist es absolut unmöglich, den

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

ein Verhältniss zu bringen. Von solchem Gesichtspunkte aus müsste Chinin

weit giftiger als Morphin, Theobromin, deleterer als Strychnin, Piperin mit

dem Morphin in seiner Wirkung identisch sein. Auch der Sauerstoff ist

für den Grad der Giftigkeit der Alkaloide verantwortlich gemacht, doch

lehrt die grosse Giftigkeit des Nicotins und Coniins , die beide keinen

Sauerstoff enthalten , übrigens in der Qualität ihrer Wirkung erheb-

liche Differenzen zeigen, dass dies nicht angeht. In dem letzten De-

cennium hat man in Folge des Vorkommens verschiedener isomerer, aber

qualitativ oder
.
quantitativ verschieden wirkender organischer Verbin-

dungen (unter den Alkaloiden z. B. des Atropins und Daturins) von der

elementaren Zusammensetzung abstrahirt und Beziehungen zwischen der

Constitution und der physiologischen Wirkung zu statuiren versucht.

Von besonderem Interesse sind in dieser Richtung die zuerst von Crum
Brown und Fräser (1868) unternommenen, dann von Jolyet, Cahours
undPelissard und in Deutschland von Buchheim undLoos fortgesetzten

Studien zum Vergleiche der Wirkung verschiedener Alkaloide mit den aus

ihnen durch Substitution von Wasserstoffatomen durch Alkoholradicale

(Methyl, Aethyl, Amyl) zu erhaltenden neuen Basen. Die bisherigen Unter-

suchungen beziehen sich auf derartige Derivate des Strychnins, Biucins,

Thebains, Codeins, Morphins, Atropins, Nicotins, Coniins, Chinins, Cincho-

nidins, Chinidins, Delphinins und Veratrins und ergaben mit Sicherheit so

viel, dass die Veränderung in der Constitution auch eine Alteration der

Wirkung bedingt und dass letztere in der Hegel eine lähmende ist, selbst

wenn die Pflanzenbase, von der die betreffende Ammoniumbase abgeleitet

wurde, höchst differente Wirkung zeigt und selbst heftige Convulsionen er-

regt. Die meisten dieser Ammoniumbasen zeigen in ihrer Wirkung die das

Curarin charakterisirende Erscheinung von Paralyse der motorischen Nerven-

endigungen, wie solche sich durch das Ausbleiben der Lähmung an einer

Extremität, deren zuführende Arterie unterbunden ist und deshalb das Gift

nicht zu den Nervenendigungen gelangen lässt, nachgewiesen werden kann.

Abgesehen davon, dass die eigenthümliche Curarewirkung einzelnen Am-
moniumbasen fehlt, z. B. dem Methylnicotin, würde auch ihr constantes

Vorkommen für die Erklärung der giftigen Alkaloide und deren Differenzen

bei den einzelnen wenig Werth besitzen, da weder Curarin noch Ditain, die

beiden hauptsächlichsten, die motorischen Nervenendigungen lähmenden Al-

kaloide, Analogie in der Zusammensetzung mit jenen zeigen. TJebrigens ist

diese Action auch einer Anzahl krampferregender Alkaloide im höheren oder

geringeren Grade eigen, insbesondere dem Brucin. Alle sonstigen, in Bezug

auf die Ammoniumbasen ausgesprochenen Sätze sind von mehr untcrgeord-
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neter Bedeutung und z. Th. irrig. So ist die Annahme, dass die Substitution

zu einer Abschwächung der toxischen Wirkung führe, unrichtig, da z. B.

Methylconiin nicht schwächer als Coniin, Methyl- und Aethylatropin weit

giftiger als Atropin, ebenso die Derivate der Chinaalkaloide heftiger toxisch

als letztere wirken. Auf einen Zusammenhang der Constitution mit der

Wirkung der Alkaloide hat Buchheim für gewisse Gruppen von Pflanzen-

basen hingewiesen, nämlich für die Gruppe des Piperins und des Atropins.

In der erstgenannten Gruppe (nach Buchheim Piperin, Chavicin und Pyre-

thrin) tritt bei Spaltung mit Kali ein und dieselbe. Base, das nach Art der

Ammoniaksalze wirkende Piperidin, neben verschiedenen, auf den Organismus

nicht influirenden Säuren auf. Atropin und Hyoseyamin, so wie die von

Buchheim als Belladonnin und Sikeranin bezeichneten Nebenalkaloide der

Belladonna und des Bilsenkrautes, liefern bei der Spaltung ebenfalls unwirk-

same Säuren neben giei<:;hwirkenden, in ihrer elementaren Zusammensetzung

jedoch verschiedenen Basen, welchen die mydriatische Wirkung der Atropin-

gruppe abgeht, dagegen die eigenthümliche Action derselben auf die Herz-

vagusendigungen erhalten ist. Immerhin sind die Thatsachen, wenn auch

die chemischen Verhältnisse des Chavicins, Pyrethrins und der Neben-

alkaloide des Atropins und Hyoscyamins noch näherer Aufklärung bedürfen,

der Beachtung werth.

Indem wir davon absehen, an diesem Orte Angaben über die BeLandinns:
' " der Verj^it-

Wirknno- der Alkaloide auf die verschiedenen Theile des Oro-anismus .*""? .""^
^ ^ AUcaloidon.

und des Nervensystems zu machen, halten wir es für angezeigt, zur

Vermeidung von Wiederholungen einige allgemeine Bemerkungen

über die Behandlung der Intoxication mit Alkaloiden voraufzuschicken

und namentlich darauf hinzuweisen, dass die schleunigste Ent-

fernung des Giftes von der Applicationsstelle um so eher Noth thut,

als gerade hier die Wirkung sich manchmal mit grosser Rapidität

und Intensität geltend macht, weshalb Brechmittel und wo möglich

die Magenpumpe schleunigst anzuwenden sind. Als chemisches

Antidot der giftigen Alkaloide empfiehlt sich durchweg das Tannin
(Gerbsäure), bezüglich dessen Gebrauchsweise wir auf den diesem

Pflanzenstoffe gewidmeten Artikel verweisen und dem in Ermanglung

der reinen Substanz concentrirte gerbstoffhaltige Decocte zu sub-

stituiren sind. Es werden dadurch die betreffenden Alkaloide als

Tannate gefällt, die zwar keine absolute Unlöslichkeit in Wasser

•und im Magen- und Darmsaft besitzen und die namentlich im

Ueberschusse des Fällungsmittels wieder aufgelöst werden, welche

aber sämmtlich schwer löslich sind und so 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 Niederschlags 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 gallussaurcn Verbindungen
IIuscmann-Hilger, l'Hanzcnstoffe. 2. Aufl. I. (J
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Übergehen, nicht übersehen werden, da sich daraus die Nothwendig-

keit ergiebt, neben und nach Anwendung des chemischen 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 indicirt sein, wenn man erst ziemlich spät

zu der Vergiftung gerufen wird. Immer muss das entleerende und

antidotarische Verfahren combinirt werden.

Bezüglieli der Magenpumpe gelten die bei Behandlung der Vergiftungen

überhaupt massgebenden Regeln. Das Instrument ist in Deutschland weniger

verbreitet als es verdiente, und zwar namentlich in Hinsicht einiger Alkaloid-

vergiftungen oder Vergiftungen mit alkaloidhaltigen Pflanzentheilen von nar-

cotischem Character, wo es nicht möglich ist, mit den gewöhnlichen Dosen

der Emetica Brechen zu erzielen. Andrerseits giebt es auch Fälle, wo wegen

Bestehen von Trismus es unmöglich ist, die Magensonde durch den Mund
einzuführen oder wo die gesteigerte Beflexerregbarkeit überhaupt die Appli-

cation der Magenpumpe verbietet, so dass man seine Zuflucht zu den Brech-

mitteln nehmen muss. Was die Wahl der letzteren anlangt, so erscheint

es, da den Alkaloiden selbst mit wenigen Ausnahmen die irritirende Wirkung
abgeht, und da die narkotischen Alkaloide auf die Entfaltung der emetischen

Wirkung einen hemmenden Einfluss ausüben, gerathen, den kräftigsten,

nämlich dem Zink- und Kupfervitriol, den Vorzug zu geben, von

welchen man durchschnittlich 0,3—0,5 zu reichen pflegt. Ipecacuanha oder

Emetinum sind contraindicirt, 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. Apomor-
phin ist bei keiner Alkaloidvergiftung contraindicirt und muss in allen

Fällen gebraucht werden, wo Trismus oder gesteigerte Reflexerregbarkeit

die interne Darreichung von Brechmitteln verhindert. Dass es sich bei den

Vergiftungen mit Alkaloiden namentlich um schleunigste Entleerung des

Magens handelt, ist klar und wird man deshalb, wo brechenerregende Medi-

camente nicht sofort zur Stelle sind, nicht zu säumen haben, durch Kitzeln

des Zäpfchens, Trinken lauen Wassers oder Baumöls, Kochsalzlösungen

(1—2 Esslöffel auf 7^ Maas Wasser) oder durch das in England recht beliebte

Senfpulver (1—2 Theelöffel in einer Obertasse voll lauwarmem Wasser) zum
Zwecke zu gelangen. In Bezug auf Purganzcn muss den intensiver wirken-

den der Vorzug gegeben werden, so Crotonöl, Coloquinten, Jalapa, und zwar

den in fester Form zu verabreichenden, da man sich namentlich zu hüten

hat, durch grössere Mengen flüssigen Vehikels der Lösung und Resorption

der Alkaloide Vorschub zu leisten. Zu meiden sind deshalb namentlich pur-

girende Salina.

Bezüglich der antidotarisohen Behandlung ist hervorzuheben, dass die

Fällung der Alkaloidtannate durch Gerbsäure in Substanz vollständiger ge-

schieht als durch Decocte gerbstoffhaltiger Rinden, deren Darstellung ül)er-

dies zeitraubend ist. Galläpfel, die sich am besten zur Anfertigung der

letzteren qualificiren, worden in der Regel nicht zur Hand sein und würden

doshalb p]i(;lien- und Wei denrin de oder gebrannter und ungebrann-
ter Kaffee oder sog. Eichelkaffee in Betracht kommen. Abkochungen
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von Chinarinde oderRadix Ratanhae erst auf der Apotheke anfertigen

zu lassen, wäre Zeitverlust. Grüner Thee enthält zu wenig Gerbsäure.

In Frankreich ist an Stelle des Tannins das zuerst von Donne em-

pfohlene Jod Lieblingsmittel, das zwar nicht absolut verworfen werden

kann, aber auch keinen erheblichen Vortheil vor 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 ebenfalls nicht völlig unlöslich, ja man ist

im Stande, z. B. durch 0,015 des mittelst Jodtinctur in Strychninlösungen

gebildeten ^Niederschlages Thiere zu vergiften, was allerdings die Angabe

von Pelletier und Caventou, die die betreffenden Niederschläge als er-

heblich minder giftig bezeichnen, sehr abschwächt. Noch löslicher in dem
Magensafte bei Körpertemperatur ist der Niederschlag, den man durch die

von Bouchardat 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. Auch die ungiftige Wolfram säure, welche einen im üeberschusse
des Lösungsmittels unlöslichen Niederschlag erzeugt, macht nach Versuchen

von Th. Husemann die emetische Behandlung nicht überflüssig. Wendet
man Aqua jodata an, so ist es zweckmässig, als Brechmittel nicht Kupfer-

oder Zinkvitriol zu geben, da der Niederschlag sich in den Metallsalzsolutionen

löst, was nicht nur für das Strychnin (Gallard), sondern auch für diverse

andre Alkaloide gilt. Hier ist somit der Brechweinstein am Platze.

Die fernere Beliandlung der Vergiftung mit Alkaloiden richtet

sich nach den für die Therapie acuter Intoxicationen gültigen

Regeln. Durch die genaueren physiologischen Untersuchungen über

die Wirkung der Alkaloide ist gerade für manche dieser Giftstoffe

ein hie und da sehr klarer Gegensatz der AVirkung ermittelt worden,

den man mit dem Namen Antagonismus gekennzeichnet und in

Hinsicht der Behandlung der Vergiftung praktisch zu vervverthen

gesucht hat.

Die Lehre von der Behandlung von Intoxicationen durch antagonistisch

wirkende Substanzen ist eigentlich nur eine Erweiterung der längst bekannten

Doctrin von den sog. organischen Antidoten oder dynamischen
Gegengiften und es ist principiell kein Unterschied darin, wenn man jetzt

z. B. Morphin gegen Atropinvergiftung und umgekehrt oder wenn man früher

ein Infusum Coffeae tostae bei Morphinvergiftung oder Morphin bei Tetanus

in Folge von Strychnin anwandte. Nur glauben einige neuere Autoren eben

als etwas Neues gefunden zu haben, dass eine giftige Substanz mit der an-

deren 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 Nerven-

systems manche Substanzen höherer Dosen bedürfen, um eine Wirkung zu

äussern, und seilest in Ga})en gereicht werden müssen, welclic die Maximal-

gaben erhel^licli überschreiten, wie das ja z. B. l)eim Tetanus mit d(3n Opia-

ceen der Fall ist. Andererseits aber wäre es verkehrt, wenn man glauben

G*
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wollte, dass dieser fragliche Antagonismus 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 beweisen, 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.

Die Lehre vom Antagonismus giftiger Pflanzenstoffe ist auch nach den

neueren ausgedehnten Versuchen von Ben nett, Rossbach, Th. Huse-
mann und Prevost noch nicht als völlig abgeschlossen zu betrachten. In

dem vorliegenden massenhaften Material steckt manches offenbar Unrichtige,

wie sich schon dadurch zu erkennen giebt, dass ein und dieselbe Substanz

oft einer Reihe anderer, ganz heterogen wirkender Körper als Antagonist

gegenüber gestellt wird, z. B. Atropin dem Morphin, Physostigmin, Muscarin,

Pilocarpin, Chloral und der Blausäure; Strychnin dem Nicotin, Coniin, Cu-

rarin, Chinin, Aconitin u. a. m. Man hat namentlich darin gefehlt, dass

man den wohl ausgeprägten Gegensatz der Wirkung zweier Gifte auf ein be-

stimmtes Organ, den sogenannten physiologischen Antagonismus, als

Basis für die Annahme eines therapeutischen Antagonismus oder, wie

Prevost es genannt hat, eines Antidotismus benutzt hat. In einzelnen

Fällen nahm man sogar die Wirkung auf ein einziges Organ und noch dazu

auf ein nebensächliches zum Ausgangspunkte, z. B. auf die Iris, wie dies bei

der am meisten ventilirten antagonistischen Wirkung des Morphins und

Atropins der Fall gewesen ist, wo dann natürlich genauere Forschungen zu

dem Resultate führen mussten, dass manche andere Wirkungen des einen Al-

kaloids durch das andere gesteigert werden. Von einem therapeutischen

Antagonismus als wohlbegründete Thatsache kann jedenfalls nur dann die

Rede sein, wenn derselbe von einer Wirkung auf die zum Leben unbedingt

nothwendigen Organe, wie Medulla oblongata und Herz, abzuleiten ist. In

vielen, vielleicht sogar in den meisten Fällen, ist die lebeiisretteude Wirkung

eines Giftes, wie Th. Husemann dies bezüglich der günstigen Effecte des

Chlorals bei tetanisireuden Giften nachwies, kein directer, sondern die Lebens-

rettung resultirt aus der Einwirkung auf ganz verschiedene Organe, welche,

in normalem Zustande belassen, auf die Entfaltung der Wirkung des Gifts

fördernd einwirken können. Während die tetanisireuden Gifte eine enorme

Steigerung der Reflexfunction des Rückenmarks herbeiführen, wodurch auf

den geringsten äusseren Anlass heftige tetanische Krämpfe resultiren, die,

auf die respiratorischen Muskeln übergreifend, den Tod durch mechanische

Erstickung herbeiführen: paralysirt Chloral keineswegs die Reflexfunction,

sondern bewirkt durch starke Herabsetzung der Gehirnthätigkeit die Zu-

leitung von Reizen zur Medulla spinalis und nimmt dadurch eine Menge von

Gelegenheiten zum Auftreten von Tetanus weg, dessen Intensität und Lebens-

gefährlichkeit das Chloral ausserdem durch Verminderung des Muskeltonus

wesentlich mindert. Ob ein mutueller therapeutischer Antagonis-
mus überhaupt existirt, ist bis auf den heutigen Tag nicht völlig sicher ge-

stellt; die Mehrzahl der von Acrzten und Physiologen behaupteten gegen-

seitigen Antagonismen quoad vitam beruht auf Irrthümcrn, indem man da,

wo dieselbe aus Beobachtungen am Krankenbette abgeleitet wurde, häufig

übersah, dass einzelne Vergiftungen auch spontan in Genesung übergehen,
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wenn eine gewisse Dosis nicht überschritten wird, und dass bei diesen glück-

licher Ausgang trotz des angewendeten dynamischen Antidots eintreten

kann, theils wenn Experimente an Thieren die Basis der Annahme bilden,

indem man sich in der Wahl des Yersuchsthieres oder des Applicationsortes

oder in der Bestimmung der letalen Giftmenge vergriff. Richtig ist, dass im
Allgemeinen Erregungszustände durch lähmende oder deprimirende Mittel

besser beseitigt werden als umgekehrt Depressionszustände durch excitirende

Mittel (Rossbach); doch ist in Bezug auf den physiologischen Antagonismus

einzelner Gifte auf bestimmte secretorische Nerven, nämlich der Gruppe des

Atropins einerseits und des Muscarins, Pilocarpins und Physostigmins anderer-

seits, ein mutueller Antagonismus bis zu einer gewissen Grenze positiv er-

mittelt (Prevost, Luchsinger, Heidenhain, Rossbach).

In einer nicht unbeträchtlichen Anzahl Ton Vergiftungen durch

Alkaloide erscheint die Anwendung künstlicher Respiration

dringend geboten, da diese bei manchen Intoxicationen nach Thier-

versuchen den tödtlichen Ausgang abzuwenden verspricht. Dieser

erfolgt in weitaus der Mehrzahl der Fälle, wie dies der sonst bei

Alkaloidvergiftung wenig characteristische Sectionsbefund ausweist,

durch Asphj^xie. Ist letztere Folge von Lähmung der Brustmuskeln

(Curarin, Coniin), so ist man im Stande, die natürliche Athmung

durch künstliche zu ersetzen, bis Elimination oder partielle Destruc-

tion des Giftes stattgefunden hat.

Da bei sehr grossen Giftdosen die Resultate der künstlichen Respiration

bei Versuchen an Thieren, zumal bei tetanisirenden Giften, wo diese Methode

theils allein, theils in Verbindung mit antagonistischer Behandlung (Curare)

vielfache Empfehlung fand, nicht ausreicht, scheint die Entleerung des Magen-

inhalts unter allen Umständen, auch bei eingeleiteter künstlicher Athmung
geboten zu sein.

Nächst den Alkaloiden kommt die intensivste Wirkung auf denwiriunj? der

Organismus ohne Zweifel den Glykosiden zu, unter denen in Bezug

auf ihre Giftigkeit einzelne selbst höher stehen als manche Pflanzen-

basen. Bei mehreren derselben ist eine entfernte Wirkung auf das

Nervensystem ganz wie bei den Pflanzenbasen gegeben, wobei das

Factum auffallend ist, dass die nur bei wenigen Pflanzenbasen zu

constatirende Einwirkung auf das Herz in der Weise, dass die Thätig-

keit desselben vor der Athmung erlischt und das Herz bei Kalt-

blütern in Systole still stehen bleibt, sehr vielen Glykosiden zu-

kommt (Digitalisglykoside , Helleborein, Thevetin, Convallamarin).

Auch die erregende Wirkung auf im Hirn und verlängerten Marke

belegene sogenannte Krampfccntren findet sich verhältnissmässig

häufiger bei Glykosiden (und Bitterstoffen) als bei Alkaloiden. Meh-

rere Glykoside, namenthch solche, welche beim Behandeln mit Kali

unter Aufnahme von Wasser zur Entstehung von Säuren Veran-

lassung geben und daher als Anhydride aufgefasst werden können,

wirken drastisch, wobei das Zustandekommen der Action an das
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Vorhandensein von Galle im Darmcanal gebunden ist. Die scharfe

Wirkung dieser Substanzen von ihrer Natur als Anhj^dride abzu-

leiten, wie Buch heim wollte, erscheint übrigens gewagt, da auch

ähnlich constituirte Verbindungen mit narkotischer Wirkung (Ane-

monin) existiren.

Die Glykoside sind wie die meisten nichtbasischen Stoffe be-

deutenderen Veränderungen im Organismus unterworfen und weit

destructibler als die Alkaloide, so dass ihr Nachweis in den Secreten

weit grösseren Schmerigkeiten unterliegt. Die Veränderungen können

mitunter sehr verschieden sein (Salicin) und theilweise schon im

Verdauungscanale beginnen. Die nahe liegende Vermuthung, dass

die Chlorwasserstoffsäure des Magensafts eine Spaltung derselben

hervorbringt und die dabei frei werdenden Paarlinge die entfernte

AVirkung bedingen, bestätigt sich nicht, da letztere entweder, wie

beim Helleborein, gar keine, oder, wie bei den Digitahsglykosiden,

eine ganz differente oder, wie beim Thevetin, eine gleiche, aber

schwächere Wirkung besitzen.

Bittersfoffe!^ In dritter Linie haben für den Arzt die indifferenten Bitter-

stoffe Bedeutung. Im Ganzen jedoch mehr in pharmakologischer

als in toxikologischer Hinsicht, obschon auch unter ihnen einzelne

neurotische oder irritirende Gifte (Pikrotoxin, Elaterin u. a.) sich

finden. Als besondere dieser Abtheilung zukommende Wirkung ist

die Betardation von Gährungsprocessen (Buchheim und Engel)

hervorzuheben, welche übrigens auch den bitterschmeckenden Alka-

loiden und Säuren z. Th. noch in höherem Maasse zukommt und

keineswegs stets parallel der Intensität der Bitterkeit geht. Die

von Traube und H. Köhler gemachte Annahme, dass die unbe-

streitbare appetitsteigernde Wirkung der Bitterstoffe, deretwegen sie

besonders bei Magenkatarrh und Verdauungsschwäche Anwendung
finden, auf einer durch dieselben gesetzten Blutdruckssteigerung be-

ruhe, welche nach Kohl er 's Versuchen nur bei kleinen Dosen ein-

tritt und dem rasch vorübergehenden Sinken des Blutdrucks vorauf-

geht, trifft keineswegs für alle bitteren Stoffe zu und dürfte die

ältere Anschauung, wonach dieselben ihre digestive Action einem

auf die Magenschleimhaut ausgeübten Reize und der damit im Zu-

sammenhange stehenden reüectorischen Vermehrung der Magensaft-

secrction verdanken, wodurch die an sich die Eiweissverdauung ver-

langsamende Wirkung der Amara übercompensirt wird, zutreffen-

der sein.

Eine ihrer Wirkung nach scharf begrenzte Gruppe bilden die

Gerbsäuren, indem dieselben entweder vermöge ihrer Einwirkung

auf Leim und Eiweiss oder indem sie sich auf den Gewebsfasern

Gerbsäuren.
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fixiren, an der Applicationsstelle eine Yerdichtimg des Gewebes be-

dingen und dadurch eine Zusammenziehung desselben bewirken. Sie

bilden das wirksame Princip der adstringirenden oder s 1 3^ p ti-

schen vegetabiUschen Rohproducte und dienen vorzugsweise thera-

peutisch zur Beseitigung von Hyperämien, Beschränkung von Secre-

tionen und Stillung von Blutungen. Bei der secretionsbeschränkenden

AVirkung kommt gleichzeitig die wasserentziehende Action und die

Verbindung mit den Secreten, vielleicht auch die directe oder in-

directe Contraction der Gefässe unterhalb der Applicationsstelle,

in Betracht; bei der blutstillenden oder hämostatischen Wirkung

ist vorzugsweise die Pfropfbildung vermöge Coagulation des Bluts

in Frage. Auf die Bedeutung der Gerbsäuren als Antidote wurde

bereits bei den Alkaloiden hingewiesen. Entfernte styptische Wir-

kung ist den Gerbsäuren nach therapeutischen Erfahrungen nicht

abzusprechen, obschon dieselben nach ihrer Eesorption mannig-

fachen, z. Th. auf Oxydation beruhenden Veränderungen unter-

liegen ; einzelne werden sogar schon im Tractus verändert. In

grossen Mengen und in concentrirter Form in den Magen eingeführt,

können diejenigen Gerbsäuren, welche Leim und Eiweiss coaguliren,

auf die Gewebstheile destruirend wirken und die Erscheinunoen von

Gastroenteritis, meist mit hartnäckiger Verstopfung verbunden, her-

vorbringen.

In dieser Beziehung theilen die Gerbsäuren die AVirkung der pnanzen-
s*iii rpii

stärkeren Pflanzensäuren, welche jedoch nicht obstipirend wirken

und niemals jene intensiven Verätzungen hervorrufen, welche der

kaustischen Vergiftung mit Mineralsäuren eigenthümlich sind. In

den Kreislauf aufgenommen, scheinen die meisten imd namentlich

die fetten Säuren der Oxydation zu unterliegen und an Alkali ge-

bunden als Carbonate in den Harn überzugehen; manche aromatische

Säuren erfahren eine in den Nieren vor sich gehende Veränderung,

indem sie unter Abgabe von H2O ein Molecul Glykokoll, C2H5NO2,
aufnehmen und dadurch in eine stickstoffhaltige Säure sich ver-

wandeln. (Umbildung von Benzoesäure in Hippursäure, von Salic3'l-

säure in Salicylursäure); bei einzelnen iindet vor dieser Metamorphose

zunächst eine Veränderung (Zimmtsäure, Chinasäure) statt. In phy-

siologischer und therapeutischer Hinsicht lassen sich für die Pflanzen-

säuren allgemeine Gesichtspunkte schwer feststellen. Mehrere

Säuren (AVeinsäure, Citronensäure, Essigsäure, Oxalsäure, Apfelsäure)

wirken entschieden durstlöschend und sind, indem sie nach ihrer

Eesorption herabsetzend auf Körpertemperatur und Frequenz des

Herzschlages wirken, bei fieberhaften Affectionen verwendl)ar, bei

andern (Salicylsäure, Benzoesäure) ist die antipyretische AVirkung
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noch weit ausgesprochener und combinirt sich gleichzeitig mit einer

sehr hervorragenden hemmenden und beschränkenden Action auf

Gährung undFäuhiiss; einzehie Säuren (Yaleriansäure, Benzoesäure,

Sahcylsäure) besitzen auch einen Einfluss auf das Nervens^^stem,

die sie z. Th. nach Analogie gewisser ätherischer Oele therapeutisch

verwendbar macht. Milde Pflanzensäuren dienen auch bei Vergif-

tungen mit Alkalien und Alkahcarbonaten als chemische Antidote

(Essigsäure, Citronensäure).

Aotberischc DiQ Olca aethcrca gehören zu den pharmakolooisch wich-
Oele. ^ j. o

tigsten Pflanzenstoffen, während sie für die Toxikologie nur eine

untergeordnete Bedeutung haben, obschon sie in grossen Dosen

durchgängig giftige Wirkung zu besitzen scheinen. Bis jetzt haben

indessen nur wenige (Camphor, Oleum Tanaceti, Oleum Juniperi

Yirginiani, Wermuth-, Terpentin-, Wintergrün-, Kümmelöl) beim Men-

schen Veranlassung zu Vergiftungen gegeben. Therapeutisch finden

manche ätherische Oele Verwendung wegen ihres angenehmen Ge-

ruches und Geschmackes, wodurch sie besonders als Bestandtheile

von Biechmitteln, Parfüms, Pomaden und als Corrigentien bitterer

oder widrig schmeckender Medicamente geeignet erscheinen, und

nur einzelne, wie Terpentinöl, Senföl, Cajeputöl, Camphor, wegen

ausgesprochener topischer oder entfernter Action. Den meisten

ätherischen Oelen kommt topische irritirende Action zu, jedoch in

sehr verschiedenem Grade, indem einzelne, wie z. B. Senföl und

Terpentinöl, in sehr kurzer Zeit auf der äusseren Haut starke

Köthung und heftigen Schmerz hervorrufen und dadurch nicht un-

wichtige Medicamente (Rubefacientia und Derivantia) werden, während

andere bei stundenlanger Application nur geringes Brennen be-

dingen und als gelind reizende Mittel zur Anregung der Resorption

bei Oedemen und Extravasaten Benutzung finden, wozu auch natürhch

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 Ver-

mehrung der Secretion, worauf die Anwendung vieler derselben als

Ptyalogoga (z. B. bei Schmerzen cariöser Zähne), als Stomachica

und Carminativa beruht. Grössere Dosen bedingen Entzündung,

die mit massenhafter Abstossung der Epithelien und kleinen Hä-

morrhagien verbunden sein kann.

Die entfernte Wirkung ist auf das Nervensystem, in specie auf

die Ncrvencentren, und im Zusammenhange damit auf die Circulation,

dann auch auf die Nierenthätigkeit gerichtet imd äussert sich bei

kleinen Gaben in Vermehrung der Pulsfrequenz und erhöhtem

Wärmegefühl, weshalb manche Olea aetherea als Excitanticn in An-
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Wendung gezogen werden. Nach den physiologischen Yersuchon

scheinen manche ätherische Oele auch auf das Bhit und in specie

auf die Zahl der weissen Blutkörperchen zu influiren. Von den ein-

zelnen Theilen des Nervensystems sind im Allgemeinen das vaso-

motorische Centrum, das Athemcentrum, das Rückenmark in Bezug

auf seine Reflexfunction und die Schweisscentren die hauptsächlichsten

Angriffspunkte der ätherischen Oele, von denen übrigens einzelne

auch (Campher, Tanacetyllwdrür) in toxischen Dosen eine starke Er-

regung der im Gehirn und der Medulla oblongata belegenen Krampf-

centren bedingen. Einzelne der angedeuteten Wirkungsarten können

als physiologische Grundlage der therapeutischen Verwendung vieler

ätherischer Oele als Antispasmodica und Diaphoretica betrachtet

werden. Die durch Olea aetherea bedingte primäre Erregung, bei

welcher es bei kleinen Dosen sein Bewenden hat, schlägt bei toxischen

Gaben in ihr Gegentheil um und führt zu Collaps mit intensivem

Sinken des Blutdrucks und der Athemfunction und schliesslich zum
Tod durch Lähmung des respiratorischen Centrums. In kleineren

Dosen bedingen ätherische Oele Steigerung der Nierenfunction und

sind deshalb, wie die Erfahrung am Krankenbett nachweist, bei

Integrität der uropoetischen Organe taugliche Diuretica (Wach-

holderöl, Terpentinöl); toxische Dosen und länger fortgesetzter Ge-

brauch medicamentöser Gaben können zu starker Reizung der Nieren

mit Abscheidung von Eiweiss und Faserstoffcylindern, mitunter selbst

von Blut, führen.

Der therapeutische Nutzen der ätherischen Oele in Krampfkrankheiteu,

insonderheit bei hysterischen und epileptischen Convulsionen, ist bei den

Widersprüchen neuerer Experimentatoren über den Einfluss der fraglichen

Stoffe auf die Reflexerregbarkeit noch keineswegs vollständig aufgeklärt, da

Einzelne eine Herabsetzung der Reflexerregbarkeit nur grossen, Andere da-

gegen nur kleinen Dosen vindiciren; man muss übrigens bedenken, dass bei

den gedachten Krankheiten, wo Baldrianöl, Camphor, Cajeputöl, Oleum
Chamomillae u. a. niclit ohne Erfolg gebraucht werden, der Effect nicht als

ein directer, sondern als ein durch die Wirkung des ätherischen Oels auf

das vasomotorische Centrum vermittelter zu betrachten ist. Manchen äthe-

rischen Oelen sind noch eigeuthümliche Wirkungen auf besondere Organe,

Absonderungen u. s. w. beigelegt und kommen dieselben in Folge von Ver-

erbung und Glauben noch jetzt in mannigfacher Weise therapcutiscli in

Gebrauch. Abgesehen von dem noch jetzt in seiner Heimat als Panaccc be-

trachteten Cajeputöl viudicirt man z. B. dem Fenchelöl eine besondere Wirk-

samkeit auf Milchsecretion und Sehverin()gen, dem Rainfarn-, Cedern- und

Sadobaumöl eine solche auf die Menstruation und den Uterus, dem Anisöl,

Salbeiül und Myrrhenöl eine solche auf die Rronchialsecretion u. a. m.

Mögen die älteren Praktiker auch manchmal das „post hoc ergo propter

hoc" bei iliren Empfclilungen in Anwendung gebracht liabcn, so ist doch der

Ausspruch R eil 's, dass mau nicht alle ätherischen Oele über einen Kamm
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scheeren müsse, nicht unberechtigt, da wenigstens in Bezug auf die Er-

regung der Krampfcentren manche ätherische Oele eine Ausnahraestelle ein-

nehmen und da die Aetherolea ja höchst verschiedenen chemischen Gruppen
angehören. Leider hat die physiologische Prüfung der ätherischen Oele, von

den ersten Arbeiten C. G. Mitscherlich's (1843) an bis auf die neuesten

von H. Köhler (1878), sich fast ausschliesslich mit der Eiforschuug der

Wirkung der im Handel als ätherische Oele vorkommenden Gemenge, nicht

aber der ihrer einzelnen Bestaudtheile beschäftigt. So sind wir nicht im
Stande jene an das Pikrotoxin erinnernden Krämpfe, welche dem Camphor
und vielleicht einigen Synanthereen-Oelen (Th. Husemann) zukommen,

einer bestimmten chemischen Gruppe zuzuweisen und überhaupt bestimmte

VVlrkuugsdifferenzen der einzelnen Abtheilungen der Kohlenwasserstoffe oder

der sauerstoffhaltigen und nichtsauerstoffhaltigen Olea aetherea oder der Alko-

hole, Phenole, Ketone u. s. w. zu statuiren. Untersuchungen in dieser Kich-

tung wären jedenfalls sehr verdienstlich und würden sich namentlich auch

auf die antiseptischen und antiparasitischen Wirkungen der Reinbestand-

theile der ätherischen Oele beziehen müssen, von welchen letzteren einzelne

(Nelkenöl, Thymianöl, Camphor u. a.) Fäulniss und Gährung im starken

Maasse retardiren, während andere (Anisöl , Cajeputöl, Rosmarinöl) für

schmarotzende Milben und Insecten von höchst deleterer Wirkung sind.

Die letztere Wirkung resultirt aus dem Dampfe der betreffenden Oele , des-

sen Inhalation übrigens auch bei Warmblütern und selbst bei Menschen zu

Vergiftungen führen kann, welche unter dem Bilde der Asphyxie verlaufen.

Die Vernichtung niedriger Organismen spielt vielleicht auch eine Rolle bei

der antiseptischen Action einzelner Aetherolea, während bei anderen das

Vermögen derselben, den gewöhnlichen Sauerstoff in Ozon überzuführen, von

Bedeutung ist.

lieber die Schicksale der ätherischen Oele im Körper liegen

genaue Untersuchungen nicht vor, doch steht es fest, dass sie hei

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 nachweisbar sind.

Eine theihveise Dostruction und Ox3^dation ist nicht allein a priori

wahrscheinlich, sondern, z. B. von dem Copaivaöl, durch Nachweis

von Verharzungsproducten im Urin nachgewiesen. Aach der Veilchen-

geruch, den der Urin nach Genuss mancher ätherischer Oele annimmt,

scheint einem solchen Produkte der Oxydation anzugehören. Bezüg-

lich andrer Veränderungen muss auf die einzelnen Stoffe verwiesen

werden.

Innerlich werden die meisten ätherischen Oele zu 1—5 Tropfen gewöhn-

lich in Form der elzucker, auch auf Zucker und in Wein gegeben, äusser-

lich als Einreibung, für sich oder mit Spiritus verdünnt, oder in Salbenform

angewandt, auch in geringen Mengen Bädern zugesetzt, z. B. den in Frank-

reich als allgemein belebendes Mittel gebrauchten Bädern von Penn es,

deren wirksamer Bestandtheil nach Topinard die darin enthaltenen Labi-

atenöle (Ol. Rorismarini, Ol. Thymi, Ol. Lavandulae) bilden.

Bei der Verordnung mancher ätherischer Oele hat der Arzt
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auf den Umstand Kücksicht zu nehmen, dass dieselben beim Con-

tact mit oxy direnden Stoffen, namentlich mit Salpetersäure,

Kaliumpermanganat oder mit Jod, entweder in Flammen gerathen

oder verpuffen. Solche explosive Mischungen sind unter allen Um-
ständen zu vermeiden.

Von den Harzen scheinen einige ganz indifferent gegen den ^''^^^®-

Organismus zu sein, während eine Anzahl purgirend und selbst

drastisch wirkt, andre Köthung und Entzündung auf der äusseren

Haut, mitunter auch auf Schleimhäuten, bedingen, noch anderen

eine specifische Action auf bestimmte Organe (Uterus, Bronchien,

Nervens^^stem , Schweissdrüsen) und manchen, wie auch besonders

den Balsamen, Verminderung der Secretionen, namentlich bei krank-

hafter Vermehrung derselben, z. B. beim Tripper, als Wirkung zu-

geschrieben wird, aus welchen Wirkungsweisen sich die medicinische

Anwendung von selbst ableitet.

Im Allgemeinen gehören die Harze, mit Ausnahme weniger, zu den

minder genau untersuchten Substanzen, und es lässt sich wohl mit Bestimmt-

heit behaupten, dass die specifischen Actionen , welche mau vielen beilegt,

problematisch sind und bei genauer Beobachtung zum Theil sich nicht con-

statiren lassen. Manche der Wirkungen der officinellen Harze, Gummiharze
und Balsame sind wenigstens partiell den ätherischen Oelen zuzuschreiben,

die sie enthalten, lieber die Ursachen der Action der purgirenden Harze

auf die Schleimhäute des Tractus hat auf Anregung von Buchheim, dem
wir mancherlei werthvoUe Untersuchungen über die fraglichen Substanzen

in physiologischer Hinsicht verdanken, Schaur Versuche mit Gutti, Guajak,

Galbanum, Pinusharzsauren, saurem Cojjaivaharz und Euphorbon angestellt,

welche ergeben, dass ein durchgreifender Unterschied zwischen abführenden

und nicht abführenden in Bezug auf die Löslichkeit in Speichel nicht existirt,

dass sie sich sämmtlich in Galle und deren Salzen, am meisten in glykochol--

saurem Natron lösen, besonders die purgirenden und Guajak, dass die Galle

offenbar auf die purgirende Action von Einfluss ist, dass auch der Pankreas-

saft lösend, wenigstens auf einzelne purgirende und nicht purgirende, wirkt

(auf die Säuren der Pinusharze, die auch bei Gallenfistelhunden im Harn er-

scheinen; auf Gambogiasäure), dass die Harze in Verbindung mit Galle oder

mit glykocholsaurem Natron, ebenso wie die Natronsalze der geprüften Harz-

säuren diffusibel sind, das Diffusionsvermögen der abführenden Harze resp.

der Natronverbindungen jedoch geringer ist als das der sauren Piuus- und

Copaivaharze resp. der Natronsalze derselben, während die Natronverbindung

der abführenden Harzsäure (Gutti-Natron) stärker diffundiit als nicht ab-

führende Harze (saures Copaivaharz). Die purgirende Action beruht auf

einer Wirkung auf den Dünndarm, da die Einführung nicht purgirender

Harze mit Galle in den Mastdarm dieselben Erscheinungen (Brennen, Tenes-

mus, Defaecation) bedingt, wie diejenige purgirender.

Die Harze scheinen zum Theil den Darm unverändert zu pas- vorhalten

siren; einzelne saure Harze werden als Alkaliverbindung resorbirt
'^''^"'''"'"'

im
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und im Blute entweder verbrannt (Gambogiasäure) oder gehen in

den Urin über (Abietinsäure).

Für die innerliche Anwendung dienen Harze und Gummiharze ge-

wöhnlich in Form der Pillen oder Bissen, wozu man die trocknen Harze mit

7-2 Th. dünner und IV2— 2 Theilen gewöhnlicher Extracte verbindet, während

Gummiharze Vs—Vio ihres Gewichtes dünner, 7*—76 gewöhnlicher und etwa

7-2 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 72'Gfummi oder mit Eidotter),

oder in weingeistigen oder ätherischen Lösungen. Der Zusatz von grösseren

Mengen Wasser, Säuren und Salzen zu Lösungen oder Emulsionen, wodurch

die Harze gefällt werden, ist zu meiden. Balsame werden am besten in

Gallertkapseln administrirt, auch in Pillenmassen nach zuvoriger Mischung

mit 73—V2 Gera alba oder Gera Japonica und Zusatz von Yg—^s Pflanzen-

pulver, 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 73? die Balsame zu

7* <ler Salbengrundlage beigemengt werden können und Zusatz von Borax

die Vertheilung der letzteren sehr fördert. Die hauptsächlichste Anwendung
dör Harze findet statt zur Darstellung verschiedener Pflaste r, Emplastra,
die entweder als Schutz- oder Deckungsmittel der Haut oder zur Ver-

einigung von Wund- oder Geschwürsrändern, zu Contentiv- und Druckver-

bänden, endlich auch zu verschiedenen anderen Zwecken, z. B. Hautreiz,

dienen, und wobei die durch Zusammenschmelzen unter einander oder mit

grösseren oder geringeren Mengen von Fett, Oel, Wachs vereinigten Harze

für sich die Grundlage bilden (Harzpflaster) oder mit Bleiseifen ver-

bunden werden (combinirte Pflaster oder Bleiharzpflaster).

Fartstüffe. Von den Pigmenten des Pflanzenreiches sind nur sehr wenige

in medicinischem Gebrauche. Im Allgemeinen haben dieselben, so-

weit sie nicht andern Classen der Pflanzenstoö'e richtiger beigezählt

werden, keine entschiedene Wirkung auf den thierischen Organismus.

In das Blut eingeführt scheinen sie zum grössten Theile zersetzt

oder destruirt zu werden. Wenige, wie Indigo, sind als interne Mittel

benutzt; die Mehrzahl dient nur pharmakotaktisch als decoratives

Corrigens für Arzneimischungen.

Fette. Für die Medicin haben die Pflanzenfette weit geringere Be-

deutung als die thierischen Fette, mit denen sie hinsichtlich ihres

Verhaltens im und ihrer Wirkung auf den Organismus im Wesent-

lichen übereinstimmen. Sie werden, abgesehen von der Benutzung

zu Lösungen gewisser Arzneistoffe, Linimenten, Seifen, Pflastern,

Geraten, Salben, Suppositorien, besonders als örtlich reizlindernde

Mittel (Dcmulcentia) zur Beseitigung von Schmerz und Spannung bei

Entzündungen gebraucht, seltener wegen der allen gemeinsamen

Eigenschaft, in grösseren Dosen Durchfälle zu bewirken, als milde

Laxantien, oder wegen der Verzögerung der Kcsorption giftiger
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Substanzen und der Zersetzung einzelner, namentlich der kaustischen

Alkalien, bei Vergiftungen, am seltensten zur Hervorrufung ent-

fernter Wirkungen auf die Schleimhäute der Respirations- und

Urogenitalorgane als demulcirende, oder allgemeiner Wirkungen als

nährende Mittel.

Die Wirkung der Pflanzenfette erstreckt sich ebenso wenig wie die der

thierischen direct auf Nervensystem und Circulation , sondern höchstens auf

Assimilation und Ernährung. Wie die Thierfette werden die flüssigen

Pflanzenfette im Dünndarm unter Mitwirkung der Galle (Wis tinghausen)
und des Pancreassaftes in einer bestimmten Menge (Bidder und Schmidt)
aufgesogen, während der Rest mit den Fäces den Darm verlässt. Da die

Diffusion der Pflanzenfette weit langsamer vor sich geht als die der thie-

rischen (vergi. Naumann, Arch. d. Heilk. 336. 1865), so ist es wahrschein-

lich, dass viel weniger von ersteren in die Säftemasse gelangt. Im Blute

findet allmälige Verbrennung zu Kohlensäure und Wasser statt. Auch müssen

sie, vielleicht mit Ausnahme des Leinöls (Naumann), wenn wir berechtigt

sind, aus dem Verhalten gegen Oxydationsmittel auf die Verbrennung im

Thierkörper zu schliessen, weit weniger rasch oxydirt werden als thierische

Fette. Diese beiden Momente lassen die von Einigen vorgeschlagene An-

wendung von Pflanzenölen an Stelle des von allen Fetten am leichtesten

diffundirenden und oxydirbaren Leberthrans als Natriens unräthlich er-

scheinen, zumal da der Zeitpunkt, wo bei längerer Verabreichung vom
Darme aus eine Resorption der Fette nicht mehr stattfindet und die ge-

sammte einverleibte Menge im Darme bleibt und mit den Fäces fortgeht,

bei Pflanzenölen rascher eintritt (bei Mandel- und Olivenöl nach Berthe
schon in 12 Tagen, bei Leberthran in 1 Monat). Dass ein Theil der ein-

geführten Oele im Darmcanale zurückbleiben kann und erst nach einiger

Zeit abgeht, manchmal unter der Form von halbweichen Kugeln, die aus

Fett und Schleim bestehen, theilen die Pflanzenöle mit den thierischen

Fetten. Dass bei einer Einführung grösserer Quantitäten lauge Zeit hin-

durch 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 Gluge und Thiernesse festgestellt. Die Richtig-

keit von Mett enheimer'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 Ver-

brennung der Pflanzenöle wohl nicht zu bezweifeln und kann damit viel-

leicht die Anwendung der Oleosa bei Reizung der Harnwege oder andrer

Schleimhäute gerechtfertigt erscheinen. — Von anderen Applicationsstellen

als dem Darm, z. B. von serösen Häuten (Peritoneum), findet eine Resorption

der Fette nur statt, wenn dieselben in emulgirtem Zustande sich befinden.

Die purgirende Action der Pflanzenfette erfolgt, wenn sie nicht,

wie y)eim Crotonöl u. s. w., durch beigemengte andre Stoffe bedingt ist, nur

bei Gaben von 30 -60 Grm. und darüber, und zwar leichter bei nüchternem

Magen als bei gefülltem. Uel)erhaupt ist in den meisten Fällen die Appli-

cation bei gefülltem Magen zu vermeiden, da die Ueberführung in assimilal^le

Producte erst im Dünndarm erfolgt und die Magenverdauung durch grössere
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Fettmengen Störungen erleiden kann. — Hinsichtlicli der antidotarischen
Wirkung gegen Alkalien, mit denen sich die fetten Oele bekanntlich bei

erhöhter Temperatur in Seifen und Glycerin umsetzen, haben bei der Lang-

samkeit und UnVollständigkeit des Verseifungsprocesses bei der Körper-

temperatur die Olea pinc^uia geringere Bedeutung als die Pflanzensäuren;

ebenso hinsichtlich ihrer verzögernden Wirkung auf die Resorption gewisser

Gifte (Arsen, auch Alkaloide, Alkohol) geringere als die thierischen Fette.

Wirksam können sie und die aus ihnen bereiteten Emulsionen bei scharfer

Vergiftung als demulcirende Mittel dienen, nur muss man sich hüten, die-

selben bei gewissen Stoffen, die gleichzeitig eine örtliche und entfernte

toxische Wirkung besitzen und welche sich in fetten Oelen auflösen, anzu-

wenden; namentlich bei Phosphor- und Cantharidenvergiftung, deren Ge-

fahren sie erheblich steigern.

Als örtliche Demulcentia kommen die Pflanzenfette innerlich bei

Entzündung und Katarrh des Tractus, sowie bei gleichen Affectionen der

obersten Partien des Respirationsapparates (bei Angina, Heiserkeit), äusser-

lich selten zu Injectionen in die Urogenitalorgane, bei Reizungszuständen der-

selben, meistens bei Hautentzündungen, (Verbrennungen, Traumen), wo sie

haupfsäi'lilich durch Verminderung der Spannung und Schmerzen nützlich sind,

in Anwendung. Auf der Haut können sie noch in mannigfach andrer Weise

nützlich werden, so bei trockner und spröder Haut als Ersatz der Hauttalg-

secretion zum Geschmeidigmachen der Haut und Verhütung des Aufspringeus

(was auch deren Anwendung bei Aufspringen der Lippen, wunden Brust-

warzen indicirt), zur Tödtuug von Hautparasiten, deren Stigmata sie ver-

schliessen, zur Erweichung bei Verdickungen und Callositäten. Wird eine

grössere Fläche der Haut mit fetten Oelen eingerieben, so wird dadurch

die Secretion beschränkt (daher Anwendung bei colliquativen Schweissen)

und die Temperatur herabgesetzt ; letzteres und die Verminderung der

Spannung scheint die günstige Wirkung der von manchen Seiten empfohlenen

Benutzung zu Einreibungen bei gewissen acuten Exanthemen und fieber-

haften Krankheiten zu bedingen. Mechanisch wirken die fetten Oele als

Bestandtheil von Clystieren durch Auflockerung verhärteter Kothmassen,

ferner als leicht herzustellender üeberzug von chirurgischen und geburts-

hülflichen Instrumenten, die in Körperhöhlen eingeführt werden, auch der

Hand oder Finger bei Operationen und Untersuchungen.

Koiiiei.ydrate Von den übrifijen Abtheilungen der Pflanzenstoffe schliessen
und El weiss- *-" ^

Stoffe. sich die Kohlehydrate am nächsten in ihrer Wirkung den Fetten

an, mit welchen sie bekanntlich von Liebig bezüglich ihrer Ver-

wendung im Organismus als Respirationsmittel, d. h. als zur

Unterhaltung der Verbrennung und als Hauptquell der thierischen

Wärme, den Eiweiss Stoffen, in denen derselbe die eigenthchen

Alimente oder plastischen Nahrungsmittel, d. h. des direct

zum Ersatz des durch den Stoffwechsel verloren gehenden stick-

stoffhaltigen Materials dienenden Substanzen gegenüber gestellt

wurden. Eine ausführliche Discussion dieser Theorie, welche ver-

schiedenen Bedenken unterliegt, die wenigstens den schroffen Gegen-

satz dieser beiden Gruppen als nicht begründet erscheinen lassen,
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indem den Eiweissstoffen unter Umständen ebenso gut die Unter-

haltung des Yerbrennungsprocesses zukommt wie den Kohlelij'draten

der Ersatz des Verlorengehenden, insofern letztere die Verbrennung

von Eiweisskörpern verhindern, und indem zur Erhaltung des Thier-

körpers eine angemessene Mischung von Proteinstoffen, Kohlen-

h3^draten, Fetten und Nährsalzen nothwendig ist, erscheint uns an .

diesem Orte um so weniger gerechtfertigt, als die in ihrer Action

mit den thierischen Eiweissstoffen vollkommen übereinstimmenden

Proteinstoffe des Pflanzenreiches im reinen Zustande niemals

medicmische Verwendung finden, was bei den Kohlehj^draten eben-

falls nur ausnahmsweise der Fall ist. In Bezug auf beide müssen

wir indess noch erwähnen, dass sie, um in das Blut zu gelangen

— und zwar die Eiweissstoffe sämmtlich, die Kohlehj'drate zum

grössten Theile — Veränderungen im Magen unterliegen müssen,

welche sie zur Aufnahme in die Blutbahn befähigen; erstere gehen

in löshche Peptone, letztere in andere Kohlehydrate und besonders

Zuckerarten über. Manche Kohlehydrate theilen mit den Fetten

auch die mechanische, örtlich einhüllende Wirkung, auf kranken

Haut- oder Schleimhautpartien eine schützende Decke zu bilden

(Arabin, Pflanzenschleim, Amylum); manche reihen sich den Harzen

durch ihren Gebrauch zu Contentivverbänden (Amylum, Dextrin,

Cellulose) an. Gegenüber der einhüllenden und reichlindernden

Action einzelner Kohlehydrate, welche ihren Gebrauch bei Darm-

katarrhen nützlich macht, stehen andere, insbesondere Süssstoffe,

welche in grösseren Dosen, hierin sich ebenfalls den fetten Gelen

anschliessend, reizend auf die Darmschleimhaut wirken und durch

Vermehrung der Absonderung und Erregung der Peristaltik kathar-

tische Action äussern. Auf die grosse pharmukotaktische Bedeutung

der Kohlehydrate, welche für feste und flüssige Mixturen oft be-

nutzte Vehikel oder Corrigentien des Geschmackes und mitunter

selbst der Wirkung (z. B. Zusatz von Amylum zu Lösungen von

kaustischen oder irritirenden Metallsalzen) bilden, muss noch im

Allgemeinen hingewiesen werden.

Bei der starken Wirkung, welche manche Pflanzenstoffe auf'^^tarkwirtoiuio

. 1 • T
I'flanzcMistoÜo

den Organismus ausüben, und bei der Möglichkeit, dass die Ueber-ai^^iieiimittei.

schreitung der medicinalen Dosen bei einzelnen zu Lebensgefahr

führen kann, ist gerade hier für den Therapeuten die grösste Vor-

siclit geboten. Die Literatur hat mehrere Fälle medicinaler Ver-

giftungen, sel])st letaler, aufzuweisen, die durch Versäumniss von

Seiten des Arztes entstanden sind, ol)schon die grössere Anzalil der

Medicinalvergiftungen durch diese Stott'e auf Versehen- in der Apo-

theke beruhen, wo entweder Lrtliümer beim Abwägen oder Dosiren
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oder Verwechslung beim Dispensiren stattfanden , so dass statt

einer verordneten Substanz von geringerer Wirkung eine stark

toxische, z. B. Strychnin statt Santonin, verabreicht wurde. Letzteres

kommt am häufigsten in Staaten vor, wo nicht, wie bei uns, die

Aufbewahrung im Giftschranke für die gebräuchlichen dieser Stoffe

vorgeschrieben ist, denen -der Apotheker nach eignem Ermessen die

neu auftauchenden Medicamente dieser Art hinzufügt. Auch die

Medicinalvergiftungen durch Versehen beim Abwägen oder durch

eine zu hohe verordnete Dosis sind in Folge des Umstandes, dass

die Pharmaceuten bei uns durchgängig der gebildeteren Classe an-

gehören und mit den Maximaldosen, welche für die gebräuchlicheren

stark wirkenden Pflanzenstoffe zulässig sind, sich vertraut gemacht

haben, in Deutschland ziemlich selten. Um Versehen bei der

Dosirung zu verhüten, sind auch verschiedene Vorschläge gemacht

worden, die stark wirkenden Pflanzenstoffe und in specie Alkaloide

bereits in der Apotheke in einer genau dosirten Form vorräthig zu

halten, wobei man sich dann theilweise auch bemüht hat, den un-

angenehmen Geschmack der einzelnen zu verdecken.

So gut gemeint diese Yorschläge sind, so haben sie sich doch in Bezug

auf die in Vorschlag gebrachten festen Arzneiformen noch keinen Eingang

in die Pharmakopoen verschaffen können, während einige flüssige Formen
in auswärtige Pharmakopoen übergegangen sind. In Hinsicht fester Arznei-

forraen kommen in Betracht:

1) Der Vorschlag, die festen Stoffe mit Milchzucker verrieben
in Pulverform zu asserviren. Heil bezeichnet Aconitin, Atropin,
Ilyoscyamin, Brucin, Strychnin, Delphinin, Veratrin und deren

Salze, wozu noch manche andere, wie Colchicin, Narcein, Emetin,
Digitalin, Pikrotoxin u. s. w. gestellt werden könnten, als Stoffe, die,

der Zersetzung nicht leicht unterworfen, als Alkaloidea saccharata aufbewahrt

werden können. Er räth, auf dieselbe Weise wie in den homöopathischen

Officinen sorgfältig, das heisst, unter allmäligem Zusatz und anhaltendem

gleichmässigem Verreiben Mischungen von 1 Th. des Stoffes mit 99 Th.

Milchzucker bereiten zu lassen. Mann umgehe auf diese Weise das zeit-

raubende Geschäft des Pillenmachens oder des Dividirens von Pulvermassen

ex tempore, welche letztere Procedur bei niclit sehr accurater Ausführung

häufig eine ungleiche Vertheilung des wirksamen Stoffes in der Vehikelmasse

bedinge.

2) Die Form der Pastillen oder Trochisken, besonders von

Simon empfohlen, jedoch gegründeten Bedenken unterliegend, die sich zum
Theil auch auf die in Frankreich üblichen Granu 1 es erstrecken. Für
diese Formen passen zunächst Stoffe, wie Strychnin, Salicin, sämmtliche gif-

tige Bitterstoffe, nicht, weil dieselben beim Zergehen auf der Zunge ihren

unangenehmen Geschmack hervortreten lassen. Andrerseits müssen wir uns

den sanitätspolizoilichon Bedenken W, Reils anschliesson, dass die appetit-

lichen Trochisken weit leichter die Naschhaftigkeit bei Kindern rege macheu
als Pulver oder Pillen und, wenn sie nicht mit grösster Vorsicht aufbewahrt

werden, leiclit Anlass zu Vergiftungen worden können, wie dies ja die offi-
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ciellen Trochisci Santonini öfters geworden sind. Als Granules bezeichnet

man bekanntlich kleine verzuckerte Pillen oder Dragees mit einer Coriander-

frucht oder einem Pfefferkorn in der Mitte, die z. B. Bouchardat nach Art

der ursprünglichen Granules de Digitaline aus Strychnin, Atropin u. s. \v.

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

Trochisken von Kindern geschluckt werden können, ist klar.

3) Die Form der Gel atinae m e dicatae in lamellis (Almen). Da
die Gelatinae niedicatae leicht anzufertigen sind und wegen des Nichtgehaltos

von Zucker nicht so leicht zu Intoxication in Folge von Näschereien führen

können, so ist diese Form zweckmässig und insbesondere für Hospitäler em-

pfohlcnswcrth. Ob man sie aber auf die weniger gebräuchlichen Pflanzen-

stoffe, da sie auf einmal in grösseren Mengen bereitet werden müssen , wo-

durch beim Liegenljleiben leicht Verlust für den Apotheker entsteht, wird

ausdehnen können, erscheint fraglich.

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

die natürlich nicht mit Milchzucker verrieben vorräthig gehalten werden

können, macht Reil mit Recht darauf aufmerksam, dass auch die Aufbe-
wahrung in einem Lösungsmittel misslich ist, weil man eine Zersetzung

darin zu befürchten hat, selbst bei Aufbewahrung in dunklen Bäumen und

schwarzen Gläsern. Die British Pharmacopoeia schreibt vor einen Liquor
A t r o p i a e, L i q u o r M o r p h i i H y d r o c h 1 o r a t i s und Liquor S t r y c h n i a e.

Solche Lösungen von bestimmter Stärke, die ohne Weiteres verordnet werden

können, zu officinellen Vorschriften zu machen, hat Manches für sich, da

durch die Unkenntniss der Löslichkeit stark wirkender Substanzen leicht

durch den sich bildenden Bodensatz Vergiftungen herbeigeführt werden

könne, (vergl. einen solchen Fall von Strychninvergiftung , wo der Arzt in

Strafe genommen wurde, in Casp. med. Wochenschr. 24. 1840). Uebrigens

unterliegen die meisten Pflanzenstoffe entschieden in wässrigen Solutionen

einer Zersetzung und damit einer Abschwächung ihrer Wirkung, so dass

jedenfalls die Bereitung grösserer Mengen bedenklich ist. Dies gilt nament-

lich auch für den Liquor Atropiae. In Frankreich hat man für mehrere

Alkaloide ziemlich unzweckmässig die Form eines Syrups gewählt, z. B.

Sirop d'acetate de morphine, Sirop de codeine, S. de conicine, de narceine;

da die Mehrzahl der Formeln nicht dem Code angehören, so ist es sehr leicht

möglich, dass in den Apotheken nach verschiedenen Angaben bereitete Syrupe

existiren, welche vermöge diflerenten Gehaltes an activer Substanz leicht zu

Unzuträglichkeiten führen können (vgl. Codein).

Da die fraglichen Vorschriften allgemeine Yer])reitung nicht

gefunden haben, so bleibt dem Arzte nichts ü])rig als in magistralen

Formeln zu verordnen und sich dabei für den inneren Gebrauch

der folgenden Hegeln zu bedienen:

a. Es sind alle unnöthigen Mischungen zu unterlassen, und

die grösste Kinfachhcit ])ei der Verordnung zu beobachtiai. Inson(hn-

JK'it sind bei Alkaloiden und einigen andi^rn i^Manziuistoflcu alle

tan n inh altig(!n Su])stanzen als Vcdiikcl zu meiden, weil dadurch

die Wirkung a))gescliwäclit wird: elx'uso Metallsalze, Jod, Brom

u. s. w.

Hu Hein au II - 11 i 1 ^c r, Pilanzenutofte. ü. Aiitl. 1. 7
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Man meide aber nicht allein solche chemische zersetzende Mittel, sondern

überhaupt jede Composition. Eine Ausnahme macht nur der Zusatz von

Säuren zu Alkaloiden oder Alkaloidsalzen, wodurch die Löslichkeit derselben

in der Form der Salze oder sauren Salze befördert wird, ohne dass die

Wirkung leidet, welche im Gegentheile, sofern grössere Löslichkeit eine

grössere Leichtigkeit der Resorption bedingt, dadurch erhöht wird.

Durch das Zusammenmischen von Alkaloidlösungen mit Tannin, Jod, Brom
und Metallsalzen dieser Halogene können giftige Bodensätze entstehen, welche,

wenn der Kranke den Rest der Mixtur nimmt, lebensgefährlich werden.

VÄn tödlicher Fall dieser Art der Mischung eines Strj'chninsalzes mit

Syrupus Ferri jodati ist in Amerika vorgekommen.

b. Man gebe, wo dieses mögiich ist, der Verordnung in fester

Form den Vorzug vor der flüssigen.

Coniin, Nicotin, Lobelin, Spartein u. a. eignen sich weder

zur Pulver- noch zur Pillenform. In Bezug auf die Pillenmasse ist selbst-

verständlich jedes durch Tanningehalt zersetzend wirkende Extract ausge-

schlossen und am zweckmässigsten Extractum Liquiritiae oder Pulvis Althaeae

mit Zucker. Weshalb bei Pulver nur Saccharum lactis benutzt werden soll

(Reil), ist nicht abzusehen. Ebenso halten wir es für unnöthig, die Pillen

zu gelatinisiren, während es zweckmässig ist, sich als Conspergens nur des

Lycopodium zu bedienen und — zur Verhütung von Unglücksfällen — wie

solche mit Strychninpillen vorgekommen sind — statt in Schachtel, in vitro

bene clauso zu verordnen.

c. Als Solutionsform eignet sich am besten die der Tropfen,

wobei man das energisch wirkende Alkaloid am genauesten dosiren

kann. In Bezug auf das zu wählende Vehikel sind die Löslichkeits-

verhältnisse massgebend. Man vermeide stets, die Grenzen der Lös-

lichkeit der energisch wirkenden Stoffe zu überschreiten.

Als Vehikel ist am zweckmässigsten, wo dies überhaupt angeht, Wasser

zu nehmen, in dem indessen die reinen Pflanzenalkaloide, mit Ausnahme
weniger, sich schlecht lösen, weshalb es indicirt ist, das Wassser anzusäuern

oder ein leichter lösliches Salz von vorn herein anzuwenden, das in einzel-

nen 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 Chininsulfats durch Chlorwasserstoffsäure oder

die der Salze von diversen Chinaalkaloiden, Emetin, Strychnin und Thebaüi

durch Zusatz von Weinsteinsäure oder Citronensäure. Der Zusatz der letz-

teren kann auch als Geschmackscorrigens dienen, um z. B. Chininmixturen

von Kindern nehmen zu lassen, und zeigt noch den Vorzug, dass geringere

Mengen erforderlicli sind. Bei einzelnen Alkaloiden kann man die Löslich-

keit in Wasser durch vorherige Auflösung in Weingeist veranlassen, wie dies

z. B. bei dem Liquor Strychnii der British Pharm, der Fall ist.

Nächst dem angesäuerten Wasser erscheinen Weingeist und Alkohol als

die l)esten Veliikel für Alkaloide in Tropfenform, welche der Melirznhl nach

ebenso wie ihre Salze darin unverhältnissmässig leichter als in Wasser löslich

sind. Aether kann für wenige, die er mit Leichtigkeit löst, wie Chinin,

Chinidin, Codein, TheV)ani, Papaverin, Narcotin benutzt werden. Chloroform

würde zur Anwendung der Alkaloide in Tropfenform, wenn es auch Chinin,
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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.

Diese Lüslichkeitsyerhältnisse, deren Specialien bei den einzelnen

Stoffen erledigt werden, haben auch für die äusserliche Anwendung

der Pflanzenstoffe besonderes Interesse, da unter dieser die subcu-

tane Injection obenansteht, bei der es sich sogar noch mehr als

bei der zum innerlichen Gebrauch bestimmten 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

wirksam sind, insbesondere bei den Chinaalkaloiden, aber auch beim Nar-

cein u. a. Man ist hier ebenfalls vorzugsweise auf die angesäuerten Lösungen

in Wasser angewiesen, zumal da diese bei nicht zu erheblichem Säurezusatze

am wenigsten zu örtlichen Erscheinungen (Schmerz, Entzündung, Absce-

dirung) Veranlassung geben; doch hat man auch alkalische, wässrige, alko-

holische, ätherische und selbst Lösungen in Kreosot angewendet. Sehr ge-

bräuchlich und in vielen Fällen zweckmässig ist der Zusatz von Glycerin.

In Bezug auf die übrigen externen Applicationsweisen heroisch

wirkender Pflanzenstoffe gelten die Vorschriften der allgemeinen

Arzneiverordnungslehre. Betont werden muss indess noch, dass der

Arzt bei einzelnen derselben mit besonderer Sorgfalt darauf zu

achten hat, dass die Signatur der zum äusseren Gebrauche be-

stimmten Mischungen dieselben deutlich als solche charakterisirt,

da wiederholt Vergiftungen dadurch entstanden sind, dass solche,

z. B. Augentropfen aus Atropin, innerlich genommen wurden. Sowohl

für den internen als für den externen Gebrauch sind übrigens die

Totalquantitäten der Verordnung so niedrig zu bemessen, dass auch

die bei manchen Patienten beliebte Summirung der Einzelgaben

keinen Schaden anrichten kann und sind grössere Mengen heroischer

Pflanzenstoffe in die Hände der Kranken nicht gelangen zu lassen.

Das gesetzliche Verbot der Reiteratur derartiger Verordnungen

ohne besondere Erlaubniss des Arztes l)ildet das staatliche Schutz-

mittel wider die durch einzelne dieser Stofte erzeugten chronischen

Vergiftungen (Morphinismus).

7*





II. Speeieller Theil.

A. Allgemein verbreitete Stoflfe.





1. Anorganische Bestandtlieile der Pflanze.

Die Mineralbestandtheile, welche bei der Ernährung, der Gesammtent-

wic'klung des pflanzlichen Organismus als unentbehrliche, oder als Nährstoff-

begleiter gekannt sind, werden begreiflicherweise in grösserer oder geringerer

Menge in den einzelnen Organen der Pflanze wieder zu finden sein. Auch

andere Verbindungen anorganischer Natur, die nicht gerade Nährstoffe sind,

aber von der Pflanze aufgenommen werden können, werden sich im Organis-

mus der Pflanze abgelagert finden. Die Asche, das Product der Verbrennung

eines Theiles oder einer ganzen Pflanze bei Luftzutritt, giebt uns ein Bild

über die in der Pflanze verbreiteten anorganischen Bestandtheile, Salze.

Die zahlreichen Untersuchungen von Aschen der Pflanzen und Pflanzen-

theile haben bewiesen, dass wir berechtigt sind, die anorganischen Bestand-

theile der Pflanzen hinsichtlich ihrer Verbreitung folgendermassen zu grup-

piren:

1) Allgemein verbreitete, kaum in einem Pflanzentheile fehlende. Schwefel-

säure, Phosphorsäure, Kieselsäure, Chlor, Kalium, Natrium, Calcium, Mag-

nesium, Eisen und zwar in Form von Sulphaten der Alkalien und Calcium,

Phosphaten der Alkalien und von Calcium, Magnesium und Eisen, Chlo-

riden der Alkalien.

2. Häufig vorkommende, auf besondere Pflanzentheile, auch Pflanzen-

gruppen beschränkte. Aluminium, Jod, Brom, Fluor, Mangan, Lithium.

3. Seltner auftretende. Rubidium, Bor, Barium, Strontium, Zink, Co-

balt, Nickel, Kupfer, wobei nicht ausgeschlossen ist, dass auch andere Me-

talle noch in Spuren als Pflanzenbestandtheile sich finden werden.

In Erwägung ist ferner zu ziehen, dass neben diesen Bestandtheileu, die

in der Asche gefunden sind, Verbindungen in der lebenden Pflanze vorhan-

den sind, welche durch den Prozess des Einäscherns zerstört werden. Dahin

gehören die Salpeter sauren Salze der Alkalien, auch Ammoniaksalz, die

in Pflanzensäften häufig zu finden sind. —
Im Bctreff'e der Verbreitung der bis jetzt beobachteten Mineralbestand-

theile in der Pflanze dürften noch einige allgemeine Gesichtspunkte hier

eine Stelle finden.

Die Schwefelsäure, diese für die Bildung der Proteinstoffe in der

Pflanze so unentbehrliche Verljindung, ist nicht in allen Gliedern der Pflanze

nachzuweisen; stets ist dieselbe in Form von Alkalisalzen oder Calcium-

sulphat vorhanden. Die Asche einer Pllanze wird stets durch die Zerstörung

der Proteinstoffe veranlasst, reicher an Schwefelsäure zu sein, als dies in

der leidenden Pflanze der Fall ist. Drückt man den Gesammtschwefelgehalt
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der Vegetabilien in Form von Schwefelsäure aus, so beträgt derselbe bis

72 oder 17o der Trockensubstanz.

Die Blätter sind meist reicher an Schwefelsäure als die Stengel und
Stämme; während der Bliithezeit verschwindet, nach vielen Beobachtungen,

der Gehalt an Schwefelsäure fast ganz in den unteren Stengelgliedern. —
Die Phosphorsäure ist in allen Organen der Pflanze zu finden und

begleitet stets die Eiweissstoffe. Im Samen concentrirt sich allmälig während
des Wachsthumes die Phosphorsäure, welche dort, au Calcium und Magne-
sium gebunden, sich ablagert. In beweglicher, sehr löslicher Form ist un-

streitig die Phosphorsäure in den Vegetabilien enthalten, welche bis zu

%„o ihrer Trockensubstanz an dieser Säure enthalten. —
Die Kieselsäure, welche von der Pflanze ungebunden aufgenommen

wird, durchwandert die Gewebe, um sich in den Halmen, Stengeln, Rinden,

besonders aber in den Blättern anzureichern, älteren Blättern oder Organen,

die als Schutzde(jke dienen. (Spelzen der Gräser.)

Besonders reich an Kieselsäure sind die Gräser, Schachtelhalme u.Lycopodia-

ceen, Erstere enthalten z. B. im Stroh der Getreidearten, sowie in der sog. Spreu,

fast die Hälfte des Prozentgehaltes der Asche an Kieselsäure, letztere sind

noch reicher daran, indem der Gehalt in der Asche 40-60% betragen kann.

Wicke hat in der Asche der Cautorinde über 96 7o Kieselerde nachgewiesen,

Auch einzellige Algen (Navicula, Eunotia, Fragilaria etc.) enthalten Kiesel-

säure.

Das Chlor, in Form von Chloriden der Alkalien während der Ent-

wicklungsperiode der Pflanze aufgenommen, ist über sämmtliche Organe ver-

breitet. Die Blätter sind meist ärmer als die Stengel und Stammtheile. —
Das Kalium, in allen Organen in ziemlich gleichen Mengen verbreitet,

ist wohl im Pflanzenorganismus an organische Säuren gebunden, und gehört

unstreitig zu den Mineralbestandtheilen, welche immer in grösseren Mengen
vorhanden sind, wenn auch der Gehalt ein sehr wechselnder ist.

Einige Zahlenangaben über die Grösse der Kalimeuge in verschiedenen

Pflanzen, dem „Kreislauf des Stoffes" von W. Knop entnommen, dürften hier

Erwähnung finden.

r.„ ,. n Potascho
100 Gcw.-Th. liefern ,„ ^, _,, ,.,

(Jvohlensaurcs Kali).

Fichtenholz 0,45

Klee 0,75

Buchenholz 1,45

Weidenholz 2,85

Weizenstroh 3,1)0

Traubenkämme 40,00

Binsen 5—

7

Maisstengel 17,5

Disteln 5— li),()

Bohnenstengcl 20,

—

Brennesseln 25,0.'}

Wickenkraut 27,50

Weinrebe . 5,5

Farrnkräuter 6,2

Wermuthkraut 73,00

Erdrauchkraut 7i),00.
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Das Kalium ist in der Pflanze stets mit den Kohlenhydraten gemein-

schaftlich in frrösseren Mengen zu finden. —
In nicht geringerer Verbreitung als das Kalium treffen wir das Na-

trium im Pflanzenreich, jedoch bei unseren Binueulandpflanzeu stets in be-

deutend geringereu Mengen, Durch hohen Natriumgehalt ausgezeichnet

sind sämratliche Strandpflanzen und die Meerespflanzen (besonders Algen etc.)

Das Calcium, in Form von kohlensaurem, phosphorsaurem und schwefel-

saurem, auch oxalsaurem Kalke, Bestaudtheil der Pflanze, findet seine

grösste Verbreitung in allen blattartigen Organen, während die Wur-
zeln, Knollen, Stengel, auch theilweise die Samen bedeutend äi'mer daran

sind. Für die Existenz der Pflanze ist dieses Element ebenso unentbehrlich,

als das Magnesium, das vorwiegend als phosphorsaure Magnesia, neben

Phüsphorsäure die Proteiustofl^e begleitet und sich in den Samen und auch

Stengeln in grösserer Menge findet. —
Das Eisen, über dessen Form der Verbreitung in der Pflanze nichts

Bestimmtes bekannt ist, ist in geringen Mengen steter Bestaudtheil der

Pflanzenasche und für die Ausbildung des Chlorophyllorganes unentbehrlich.

Von den übrigen anorganischen Pflanzenbestandtheilen finden wir Brom
und Jod, an Alkalien gebunden, als Bestandtheile der Strand- und Meeres-

pflanzen, auch einiger Sumpfpflanzen. Fluor ist weiter verbreitet, wenn
auch nur in Spuren, als bisher angenommen wurde und besonders in den

Samenhülsen der Gramineen nachgewiesen. Aluminium, das wohl häufig als

Bestandtheil der Pflanzenaschen, durch die Bodengemengtheile veranlasst,

schon gefunden wurde, ist aber wesentlicher Bestandtheil der Lycopodiaceen

und Flechten, und zwar, wie wahrscheinlich ist, in Form von essigsaurer

Thonerde. Auch ist Aluminium Bestandtheil der Weintrauben und des

Birkensaftes (Vauquelin ?).

Mangan, der stete Begleiter des Eisens in der Natur, tritt im Körper
der Pflanze in Spuren stets auf, in grösserer Menge in Padiua (Seetang) und
Trapa natans. —

In Folge der Fähigkeit der Pflanze, auch noch andere Metalle in lös-

licher Salzform ohne Benachtheiligung des Wachsthumes in Spuren aufzu-

nehmen, sind Lithium und die oben schon erwähnten seltner auftretenden

Elemente, meist der Gruppe der Metalle angehörig, zu nennen, welche na-

türlich in jenen Bodenarten verbreitet waren, die den betreffenden Pflanzen

als Standort dienten. So ist das Lithium vielfach beobachtet worden, be-

sonders in den Gattungen Thalictrum, Lathyrus, Carduus, Cirsium, Samolus
(W. A. Focke ,, Verhandlungen des naturwissenschaftlichen Vereines zu

Bremen. Bd. III)
, ebenso Rubidium, Bor, Barium, Strontium in

Spuren in verschiedenen Pflanzengattungen beobachtet worden. Auch ein

Zink enthaltender Boden liefert Pflanzen, deren Aschen zinkhaltig sind, wie

Thlasi)i alpestre, Viola Calaminaria und Andere. Ueber das Vorkommen von
Cobalt, Nickel und Kupfer liegen uns weniger zuverlässige Angaben vor. —

(Eingehende Orientirung über die Mineralbestandtheile der Pflanzen ge-

währen Einblicke in den ,, Jahresbericht für Agriculturch emiii ",

sowie in die ,,Ascli cnan alysen von Dr. E. v. Wolff)."
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% Kolileiiliydrate.

A. Cellulosegruppe: CßHioOö.

Cellulose. Holzfaser. Pflanzenzellstoff. CgHioOs. —
Literat.: Braconnot, Ann. Chim. Phys. (2) 12. 172. — Liebig, Ann.

Chem. Pharm. 17. 139; 30. 266; 42. 306. — Mulder, Journ. pract.

Chem. 32. 336; 39. 150; Jahresber. d. Chem. 1863. 565. — Pouma-
rede u. Fi guier, Journ. pract. Chem. 42. 25. — Schulze, Chem.

Centrlbl. 1857. 321. — Gladstone, Journ. pract. Chem. 56. 248. —
Peligot, Compt rend. 47. 1034; Ann. Chim. Phys. (2) 72. 208. —
Vogel, N. Repert. Pharm. 6. 293. — Walter Crum, Ann. Chem.

Pharm. 55. 227. — Mercer, Dingler's polyt. Journ. 121. 438. —
Berthelot, Ann. Chim. Phys. (3) 60. 111. — Cagniard Latoui-,

L'lnstitut. 1850. 214. — Violette, Ann. Chim. Phys. (2) 32. 304. —
Gay-Lussac, Ann. Chim. Phys, (2) 41. 398. — Schweizer, Journ.

pract. Chem. 72. 109; 76. 344; 78. 370. — Erdmann, Journ. pract.

Chem. 76. 385. ~ Payen, Compt. rend. 18. 271; 48. 210. 275. 319.

326. 358. 362. 772. 893; Ann. Chim. Phys. (4) 7. 382. — Fremy,
Compt. rend. 48. 202. 325. 360. 607. 862; 49. 561. — Schützen-
berger, Journ. pract. Chem. 97, 250; Zeitschr. Chem. 4. 65. —
Schäjfer, Ann. Chem. u. Pharm. 160. 312—329. — Berthelot,

Bull, soc chim. 18. 9. — Bcrthelot, Compt. rend. 1283 u. 1357. —
Edison, Americ. Chim. 7. 127. — E. Durin, Compt. rend. 83.

128. — W. Lange, Berl. Ber. 11. 825. — G. Wolfram, Dingler's

Journ. 230. — G. Krämer u. M. Grodzky, Bcrl. Ber. IJ. 1358. —
Ilü ppc-Seyler, Bcrl. Ber. 4. S. 15. — Gr. Williams, Chem. News.

26. 231. 293. — F. Beute, Landw. Versuchsst. 19. 164. — E. Fremy,
Compt. rend. 83. 1136. — II. Weiske, Landw. Versuchsst. 19. 155- —
J. Koroll, Quantitative Untersuchungen von Kork-, Bast-, Sclercn-

chym- und Markgevvcbe. Dissertation Dorpat, 1880. - J. M. Eder,

Ueber Pyroxylinzusammensetzutig und die Formeln der Cellulose.

Berl. Ber. 13. 169. — Franchimont, Berl. Ber. 12. 1241. — E. J.

Bcvan u. C. F. Cross, Chemie der Bastfasern. Chem. N. 42. 77.91.

^»'•k..inm.n: \)[^^ Ccllulose Ist, wle besonders von l^ayen bewiesen wurde,

im rnanzon- (lor Hauptbestandtlieü nicht nur der Wandungen der Zellen und

Gefässe sämmtlielier nianzen, sondern auch aller im Verlaufe der
rcicli.



Cellulose. 107

Vegetation darauf gebildeten Ablagerungen. Sie kommt indess

nirgends völlig rein vor, sondern stets, bald mehr bald weniger,

von anderen Substanzen, von Farbstoffen, Harzen, Fetten, Schleim,

Gummi, Stärke, Zucker, Eiweissstofifen, organischen 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 Schulz e'sLignin oder inkrustir ende Substanz, ferner das Suberin
oder den Korkstoff in der äusseren Rinde der Korkeiche, das Pollenin
im Pollen verschiedener Pflanzen, das Me dullin im Mark des Flieders, der

Sonnenblume u. a. Pflanzen, das Fungin in den Schwämmen u. s. w. —
Auch Fremy's Annahme, dass mehrere, wahrscheinlich isomere und

namentlich durch ihr abweichendes Verhalten gegen gewisse Lösungsmittel

sich von einander unterscheidende Arten von Cellulose in den Zellenwan-

dungen vorkommen, wird von Payen auf das lebhafteste bestritten. Letzterer

giebt zwar zu, dass die Holzfaser durch chemische Agentien, also auf künst-

lichem Wege, in isomere Modificationen übergeführt werden könne, hält

aber daran fest, dass das formbedingende Material aller pflanzlichen Zellen-

und Gefässwände von einer Art ist und betrachtet die allerdings vor-

handenen Unterschiede im Verhalten gegen Lösungsmittel als lediglich be-

dingt durch ungleichen Cohäsionszustand und Beimischung fremdartiger

Substanzen.

Fremy unterscheidet von der eigentlichen Cellulose, die durch

ihre Löslichkeit mit conc. Schwefelsäure, heisser conc. Salzsäure, conc. Kali-

lauge und wässrigem Kupferoxyd-Ammoniak (Cuprammoniumoxyd) charak-

terisirt ist: 1) die Paracellulose, im markstrahlenbildenden Utricular-

gewebe der Pflanzen, unlöslich in wässrigem Kupferoxyd-Ammoniak; 2) die

Vasculose, die Ilolzgefässe bildend, nur in conc. Kalilauge, nicht in conc

Säuren und Kupferoxyd-Ammoniak löslich; 3) die Fibrose, die Fasern des

Holzes bildend, löslich in conc. Schwefelsäure, aber unlöslich in Kalilauge

und ammonlakalischer 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 Baum-
wollenfrüchte, der Früchte des Eriophorum und vieler Synanthereen,

im Mark verschiedener Pflanzen u. s. w., am reinsten überhaupt in

den jüngeren Zellen, z. B. in den jungen Blatt- und Blütentheilen

und im Fleisch mancher Früchte.

Li ungleich geringerer Menge tritt die Cellulose im Thierreich auf.
i,^'^')^i^3^.,.gj^,l^.

Poligot's Angaben über ihr Vorkommen in der Haut der Seidenraupe, in

den Flügeldcckoii der Canthariden und in den Schalen der Scekrebse und

Hummer sind von Stä delur in Zweifel gezogen worden. Die von De Luca
aus der Haut der Seidenraupe gewonnene celluloscartige Substanz wird von

ihm selbst nur für isomer mit Cellulose bezeichnet. Auch der nach Rougct
(Compt. rend. 48. 792) im Skelett und den Hüllenmcmbranen aller Glieder-

thiere vorkommende und für Colhilose erklärte Stoff mag wie das Tuuicin

in den Decken der Tunicaten nur ein der Cellulose verwandter Körper sein.
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Die Untersuchungen von Schäfer, Berthelot und in neuester Zeit von

F'ranchimont (Berl. Ber. 12. 1939) lassen eine Identität der Pflanzen-

cellulose mit der Thiercellulose vermuthen. Letzterer hat namentlich durch

Einwirkung von Schwefelsäure (5 Th. Tuniciu -f- 172^^^116 Menge Schwefel-

säure 24 Stunden sich selbst überlassen) eine Zuckerart krystallisirt er-

halten, welche mit Glycose identisch zu sein scheint.

Darstellung. Zur Darstellung von reiner Cellulose behandelt man HoUunder-

mark, Baumwolle, Spiralfasern von Agave a?nericana, oder besser

noch gewisse von der Technik schon in vorzüglicher Weise vor-

bereitete Stoffe, wie gebleichtes baumwollenes Zeug, weisse Lein-

wand, schwedisches Filtrirpapier u. s. w. , der Reihe nach mit

Wasser, verdünnter Kalilauge, verdünnter Essig- oder Salzsäure,

Weingeist, Aether und endlich mit siedendem Wasser und trocknet

die Eückstände bei 150*^. Nach einer neuen Angabe von Payen
soll aus dem Mark von Phytolacca dioica, von Äralia papyrifera

und anderen Pflanzen leicht reine Cellulose zu gewinnen sein, wenn

man dasselbe 8—14 Tage lang kalt mit einer Mischung von 1 Vol.

Salzsäure und 9 Vol. Wasser macerirt und den ungelöst bleibenden

Theil zuerst mit Wasser und dann mit wässrigem Ammoniak

auswäscht,

schafteil
^^^ rm\Q Cellulose ist ein weisser halbdurchsichtiger, seideartig

glänzender, je nach dem Ursprung verschieden geformter, geschmack-

und geruchloser, sehr hj^groskopischor Körper vom specif. Gew. 1,52.

Sie ist unlöslich in Wasser, Weingeist, Aethor und Gelen, dagegen

unter anfänglichem Aufquellen allmälig löshch in ammoniakalischen

Kupfer-Gx3illösungen , am besten dargestellt durch Lösen von

Kupfer-Gxydhydrat in wässrigem Ammoniak. (Darstellung von

Schweiz er 'schem Reagens, siehe Böttger, Zeitschrift anal3't.

Chemie. 14. 195. C. Neul)auer, dieselbe Zeitschr. 14. 196.)

Gegen Erdmann's Ansicht, nach welcher diese ammoniakalischen Flüssig-

keiten die Cellulose nicht wirklich gelöst, sondern nur im aufgequollenen

Zustande enthalten, da sie kaum filtrirbar sind nnd nach Zusatz von vielem

Wasser allmälig den ganzen Cellulosegehalt abscheiden, macht Schweizer
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 Cellulose aus diesen

Lösungen auch durch Weingeist und Aether, durch Zucker, Dextrin

und Gummi, durch Salze und besonders durch Säuren, selbst durch

nicht zur völlfgiMi Sättigung des Ammoniaks hinreichende Mengen

derselben, gefällt. Sie bildet, in solcher Weise abgeschieden, vöUig

structurlose lockere Flocken oder Fäden, die meistens zu einer

grauen hornartigen Masse austrocknen. Diese desorganisirte Ccllu-
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lose wird von chemischen Agentien viel leichter verändert als die

gewöhnliche.

Für die Zusammensetzung der Cellulose sind auf Grund zahlreicher Zusammeu-

Analysen, welche mit Präparaten verschiedenster Abstammung von zahl-
^^tzung.

reichen Forschern ausgeführt wurden, nxchrere von einander abweichende

Formeln aufgestellt worden. Gegenwärtig wird allgemein Payen's Formel,

CgHioOg, oder (auf Vorschlag von Mitscherlich und Gerhardt) deren

Multiplum Cj.2H.2üOio, als richtigster Ausdruck dafür angesehen. Die Cellu-

lose ist dann isomer mit sog. Tunicin, Stärke, Dextrin, Gummi und einigen

anderen verwandten Körpern.

Die Cellulose vermag lose Verbindungen, namentlich mit Metalloxyden, ver-

einzugehen. In concentrirter Kali- oder Natronlauge schwellen die Fasern bnuhmgeu.

der Cellulose an, nach Gladstone in Folge chemischer Verbindung. Bringt

man nach Letzterem Baumwollengewebe etwa 30 Minuten mit syrupdicker

Lauge in Berührung, wäscht dann mit Weingeist und trocknet, so entspricht

der zusammengeschrumpfte Rückstand der Formel 4C6HJ0O5, KgO, bez.

^CßHiuOg, Na.^O. Durch Waschen mit Wasser wird übrigens das Alkali

wieder vollständig entzogen. Werden die in der Lauge aufgequollenen

Fasern rasch mit Wasser 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. Mer-
cerisiren der Faser, ein von Mercer erfundenes Verfahreo, baumwollene

und leinene Gespinnste dichter, feiner und besser färbbar zu machon. —
Auch die oben erwähnte Lösung von Cellulose in wässrigem Kupferoxyd-

ammoniak ist nach Mulder als eine chemische Verbindung derselben mit

Kupferoxyd und Ammoniumoxyd (CgHioOs, Cu (NHJ 0) zu betrachten. Blei-

zucker fällt daraus nach Mulder eine aus Cellulose und Bleioxyd bestehende

Verbindung, und Kali, Kalk oder Baryt scheiden daraus eine gallertartige

Verbindung von Cellulose mit Blei- und Kupferoxyd ab. Eine Bleioxyd-

Cellulose war schon früher von Vogel durch längere Berührung von Filtrir-

papier mit Bleiessig, und von Walter Crum durch Behandlung von Baum-
wolle mit wässrigem Bleioxydkalk erhalten worden. — Von Berthelot
und von Schützen berger endlich sind Verbindungen der Cellulose mit

den Anhydriden einiger organischen Säuren, insbesondere mit Essigsäure-

anhydrid dargestellt und beschrieben worden. Besonders sind es die Acetyl-

verbiudungen
, Triacetylcellulose CgH, (C^HgO)., O5 Schützenb erger 's,

nebst den neuerdings erwähnten Produkten der Einwirkung von Schwefel-

säure nebst den Agentien der Liebermann'schen Acetylirungsmethode.

(Franchimont. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 12. S. 194L)

Dagegen wird man das Vermögen der Cellulose, und zwar sowohl der FHichen-

organisirten als der aus ammoniakalischer Kupferlösung abgeschiedenen struc-
^\'^enu\ü.se!^

turlosen Salze der Thonerde, sowie des Eisen-, Chrom- und Zinnoxyds,

namentlich wenn sie schwache und flüchtige Säuren enthalten, aus ihren

Lösungen auf sich niederzuschlagen, nicht auf chemische Anziehung, sondern

auf rein mechanische Flächenattraction, zurückzuführen haben. In der Fär-

l)erei wird dieses Verhalten zur Fixirung organischer Farbstoffe auf der

Faser ])enutzt. Nur in seltenen Fällen nämlich werden diese aus ihren

Lösungen so fest durch die Faser allein niedergeschlagen, dass sie derselben

durch Wasser und andere Lösungsmittel nicht mehr entzogen werden. Tränkt
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man aber die Faser vor dem Einbringen in die Farbstofflösungen mit einem

der oben genannten Salze (den Beizen oder Mordants der Färber), so

entstehen unlösliche gefärbte Verbindungen der in letzteren enthaltenen

Basen mit den Farbstoffen, die, da sie in den Poren der Faser selbst zu

Stande kommen, daran so fest haften, dass dauerhafte Färbung bewirkt

wird. — Cellulose absorbirt eine grosse Menge Stickstoff.

Zersetzungen.
Gaiiz leine CelliilosG verändert sich an der Lnft nicht. Wo

sie indess, w. z. B. im Holz, mit stickstoffhaltigen Substanzen im-

prägnirt ist, da erleidet sie an feuchter Luft schon bei gewöhnlicher

Temperatur eine langsame Oxydation, bei welcher sie sich, je nach

der Dauer des Vorganges, in gelb oder braun gefärbte zerreibliche

Massen, Moder genannt, verwandelt. Beim Erhitzen an der Luft

verbrennt sie mit Flamme zu Kohlensäure und Wasser. Wird sie

bei Luftabschluss erhitzt, so färbt sie sich, ohne vorher zu er-

weichen, zu schmelzen oder sich aufzublähen, erst braun, dann

schwarz und hinterlässt unter Ausgabe der gewöhnlichen Producte

der trocknen Destillation stickstofffreier organischer Substanzen zu-

letzt reine Kohle. Erfolgt dieses Erhitzen unter starkem Druck,

etwa in zugeschmolzenen Glasröhren, so entstehen dagegen nach

Cagniard Latour und Violette unter vorübergehender Schmel-

zung steinkohlenartige Massen. Beim Erhitzen von reinem schwedi-

schen Filtrirpapier mit Wasser auf 200 ^ beobachtete Mulder die

Bildung einer kleinen Menge Zucker (Glucose). Hoppe-Se3^1er

beobachtete in diesem Falle Ameisensäure, Brenzcatechin, G. Wil-
liams Furfurol.

Beim Destilliren von Cellulose mit Braunstein und verdünnter
Schwefelsäure erhielt Gmelin Ameisensäure. Unterchlorigsaure
Salze und Chlor bei Gegenwart von Wasser zersetzen sie unter Kohlen-

säureentwicklung, ebenso Brom und Jod in höherer Temperatur, Chloral-

hydratdämpfe verflüssigen Cellulose in Form von Korksubstanz oder Papier.

Verdünnte Salpetersäure (von einem unter 1,2 liegenden

specif. Gew.) ist in der Kälte ohne Einwirkung und greift sie auch

beim Kochen nur wenig an. Concentrirtere zerfrisst die Cellulose

und löst sie beim Kochen unter Bildung von Korksäure und Oxal-

säure. Ganz concentrirte 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 liöchst explosives Nitrosubstitutionsproduct, in die ])ekannte

Pyroxylin. S ch i S S b auuiW ol 1 odcr das Pyroxylin. Die Zusammensetzung der

Schiess])aumwollo variirt. Ein nach Lcnk's Vorschrift ((!hem. Ccntralbl.

1804. 90ß) durch 48stündiges Fintauchen von sorgfältig gereinigter Baum-

wölb» in eine Mischung von 3 Th. Sohwefelaäuro von 1,84 spec. Gew. und

1 Th, Salpetersäure von 1,485 spec. Gew. l)er(>-itetes, gut gewaschenes und

bei 27" getrocknetes Präparat, welches sehr haltbar und höchst explosiv ist,
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sich aber nicht zur Bereitung von Collodium eignet, ist nach Abel (Journ. Nitro-

pract. Chem. 51.488) gerade auf Trinitrocellulose, Cg H, (NO2) 3O5. G. i^^'^^i"!^*«-

Wolfram untersuchte zahlreiche Nitroproducte der Cellulose und giebt in-

teressante Mittheilungen über die Zusammensetzung und Eigenschaften dieser

Producte. J. M. Eder hat sich eingehend mit dem Studium der Pyroxyline

beschäftigt, die bisherigen Arbeiten kritisch beleuchtet und eine grosse An-

zahl Versuche angestellt. Derselbe hält die Pyroxyline für Nitrate der Cellu-

lose von dem Typus:

C,.2H2o-nOio-ii(O.N02)n.
Dargestellt wurden:

Cellulosehexanitrat C,2 H,^ O4 (N03)6= U% N
Cellulosepentanitrat C,2 H,5 O5 (NO^jg= 12,75

Cellulosetetranitrat C12 Hig Og (N03)4= 11,U

Cellulosetrinitrat C,2 Hi, 0, (NOg^g = 9,15

Cellulosedinitrat C,2 Hj^ 0^ (NoJh= 6,76.

Die erstgenannte ist unlöslich in Aetheralkohol, und stellt demnach die

eigentliche Schiessbaumwolle dar, die 4 übrigen sind in Aetherweingeist lös-

lich und sind CoUodionpyroxyline. — Die Auflösung der Schiessbaumwolle

in Aetherweingeist bildet das bekannte Collodium.

Von kalter conc. Schwefelsäure wird die Cellulose zunächst

in ihrem Zusammenhang gelockert, dann ohne Färbung gelöst.

Die Lösung erhält, wenn alle Erwärmung vermieden war, ausser

Holzschwefelsäure, einer nur im syrupförmigen Zustande zu er-
^^**^^^;^Jj.'J^^®^-

haltenden gepaarten Säure, die beim Erwärmen mit Wasser in Dex-

trin und Schwefelsäure zerfällt (Braconnot), noch eine durch Was-

ser als Gallerte ausfällbare, dem Stärkemehl 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 Dextrin, später in Traubenzucker ver-

wandelt (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 vege-

tabilisches Pergament technisch dargestellt. Bei längerer Berührung

mit conc. Schwefelsäure schwärzt sich die Cellulose unter Bildung

kohlenstofFreicherer huminartiger Substanzen; beim Erwärmen damit

tritt rasch Verkohlung ein. — Verdünnte Schwefelsäure bewirkt bei

langem Kochen allmälig die nämlichen Veränderungen, d. h. Ver-

wandlung in Dextrin und Traubenzucker, wie kalte conc. Schwefel-

saure. Wässriges Chlorzink wirkt der Schwefelsäure durchaus ähnlich,

vermag auch im con. Zustande Papier in vegetabilisches Pergament zu ver-

wandeln (DuUo, Chem. Centralbl. 18G1. 25). Auch Phosphor säure und

Salzsäure verändern die Cellulose in ähnlicher Weise, jedoch ist ihre Wir-

kung ungleich schwächer. Insbesondere vermag Salzsäure nur bei grosser

Concentration und nach längerem Kochen die organische Structur der Cellu-

lose zu vernichten. Dir» nus ammoniakalischen Kupferlösungen gefällte struc-
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turlose Cellulose wird indess schon beim Digerircn mit mässipj verdünnter

Salzsäure gelöst.

Wird Cellulose mehrere Tage mit eonc. wässrigem Ammo niak auf 150 **

erhitzt, so verwandelt sie sich in eine braune gummiartige zerfliessliche Masse

von l)itterem Geschmack, deren Lösung sich durch Kohle entfärben lässt und

durch Gerbsäure gefällt wird (Schützenb erger). Beim Schmelzen von Cellu-

lose mit Kali hydrat und wenig Wasser wird Wasserstoff (nach Peligot auch

Holzgeist) entwickelt und oxalsaures Kali gebildet (G ay-Lussac). Bött-

cher (Dingler. polyt. Journal 209. 315) regenerirt aus Schiessbaumwolle

durch Kochen mit concentrirter Zinnoxydulnatronlösung mittelst überschüs-

sigem Salzsäurezusatz Cellulose. —
Celhilose- E. Durin spricht von einer Cellulosegährung, im Rübensafte zuerst be-

obachtet, welche bei Gegenwart von Saccharose eintreten kann und in der

Weise verläuft, dass die Saccharose in ('ellulose und Levulose zerfällt. —
Die Zersetzungen und Veränderungen, welche das Cellulosemolecül unter

Umständen erleiden kann, lassen sich je nach geeigneten Eingriffen nach

3 Gesichtspunkten auffassen

:

1) Durch Alkoholgährung entstehen neben Aethyl- und Propylalkohol,

Isobutyl- und Isoamylalkohol,

2) durch ßuttersäuregährung neben Essigsäure normale Buttersäure und
normale Capronsäure und

3) durch trockne Destillation neben Essig- und Propionsäure normale Butter-

säure und normale Valeriansäure. (Krämer und Gradski.)

Endlich sind auch in Kürze die Umwandlungen der Cellulose in Amyloidsub-

stanz zu erwähnen, durch Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure (4 Säure,

1 Wasser) (J. Farwer, Dingler's Journal 159 S. 218), sowi^ die Bildung

der sog, Hydrocellulose nach A. Girard (Berl. Ber. 9. 65), ebenfalls durch

Einwirkung von Schwefelsäure 46 " B auf Cellulose. Beide Substanzen

färben sich mit Jod blau.
Verände- Während des Wachsthumes kann die Cellulose Veränderungen erleiden,

Cellulose in wclchc sich durch steigenden Kohlenstoff und sinkenden Sauerstoffgehalt aus-
dev i'fianze. zeichnen, und grössere Widerstandsfähigkeit gegen chemische und physi-

kalische Einflüsse zeigen, Verholzung, Cuticularisirung, Korkbildung, oder

wir sehen eine Lösung der Cellulose und Umwandlung in Stärke und Zucker

vor sich gehen, oder endlich findet eine Umwandlung der Cellulose in Gummi,
Harze, ätherische Üele statt.

Erkeniuiii^'. ^"^ Erkennung der Cellulose, speciell der Unterscheidung von Leinen,

Baumwolle und Seide, Wolle dienen besonders nachstehende Reactionen:

1) Lösung (87o) von Aetznatron oder Kali löst beim Erhitzen Tliierfaser,

keine Pflanzenfaser,

2) Salpetersäure färbt Thierfaser in der Hitze gelb, Baumwolle und Leinen
nicht.

3) Alkoholische Lösung von Picrinsäure färbt Wolle und Seide gell), Cellu-

lose nicht.

4) Eine Lösung von Kupferoxydammoniak löst Seide leicht. Wolle nicht,
Baumwolle und Leinen allmälig.

Zur Unterscheidung von Leinen nel)en Baumwolle sind als werthvolle
Proben zu l)ezeichnen:

L Pro])e von Kindt. Die von Appretur befreite Faser wird 2 Minuten
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in conc. Schwefelsäure getaucht, mit Wasser abgespült, in Salmiakgeist ge-

legt und getrocknet.

Die Baumwollfäden werden gallertartig gelöst, und durch das Abspülen

und Reiben entfernt. Die Leinenfäden bleiben unverändert. —
Concentrirte Salpetersäure färbt nach Vincent die Fasern von Phor-

raium tenax (Neuseeländischer Hanf) deutlich roth. (Unterschied von Lein

und Hanf.) Die mikroskopische Untersuchung muss stets als Ergänzung der

chemischen Proben ihre Anwendung finden, ja dieselbe ist in vielen Fällen,

mit mikrochemischen Reactionen verbunden vorzuziehen. — (Siehe: R. Schle-

singer, Leitfaden für die mikroskopische und mikrochemische Untersuchung

der technisch verwendeten Rohstoffe der Textilindustrie.)

Zur quantitativen Bestimmung der Cellulose empfiehlt Henneberg Quantitative

(Ann. Chem. Pharm. U6. 130) nach Schulze's Vorgang 1 Th. der vorher ^««^'•""^""s"-

mit Wasser, W^eingeist und Aether extrahirten Trockensubstanz 12— 14 Tage
lang bei höchstens 15" mit Vs Th. chlorsaurem Kali und 12 Th. Salpetersäure

von 1,10 spec. Gew. in einem verstöpselten Gefässe zu maceriren, dann mit

kaltem und kochendem Wasser auszuwaschen, hierauf '74 Stunden bei 60 **

mit einer Mischung von 1 Th. käuflicher Ammoniakflüssigkeit und 50 Th.

Wasser zu digeriren, endlich noch mit kaltem und kochendem Wasser, Wein-
geist und Aether vollständig auzusüssen. Ueber die quantitative Bestimmung
der Cellulose (Rohfaser) verweisen wir auf neuere Beiträge von F. Holde-
fleiss (Landwirthschaftl. Jahrbücher. 1877. Supplement), H. Müller (Jahres-

bericht Agriculturch. 3, 50), E. Kern, J. König (Ebendaselbst). E.

Fremy (Compt. rend. 83.) spricht in einer grösseren Arbeit von verschiede-

nen Modificationen der Cellulose als membranbildende Substanzen, einer ^ö<)i^"5Jitionen

Cellulose, löslich in dem Schweitzer'schen Reagens, Paracellulose, erst

nach Einwirkung von Salzsäure in dem Reagens von Schweitzer löslich,

Metacel lulose, selbst nach Einwirkung von Säuren im Schweitzer'schen

Reagens unlöslich (Gewebe der Champignon und Flechten). Derselbe unter-

scheidet noch Vasculose, Cutose, erstere unlöslich in concentrirter Schwefel-

säure, Reagens von Schweitzer, löslich in Alkalien; letztere unlöslich in

Schwefelsäure, löslich in verdünnten Alkalien und Carbonaten der Alkalien.

Die Trennung der Bestandtheile der rohen Pflanzenfaser bewerkstelligt zerlooimo-

E. Fremy in folgender Weise: Behandeln mit kalter Salzsäure, wodurch „i^*^^'
^"^^'^

Kalk gelöst wird, Pectinsäure sich abscheidet. Siedende Salzsäure ver-

wandelt Peo.tose in lösliches, durck HCl fällbares Pectin. Schweitzer's
Reagens löst Cellulose, und nach Behandlung mit HCl Paracellulose, Con-

centrirte Schwefelsäure löst alle Körper der Cellulosegruppe, kochende Kali-

lauge löst Cutin, und beim Erhitzen unter starkem Drucke auch Vasculose.

Durch Behandeln mit Salpetersäure wird Vasculose in Alkalien löslich.

Die Technik verwendet die Pflanzenfaser zur Bereitung von Flechtwerk, 'iv.hnischo

Gespinnsten und Geweben, Papier, Pappe. In der Papierfabrikation sind es Vorwendung.

vor Allem die Gewebeabfälle als Lumpen von Leinen und Baumwolle, dann

Stroh (Maisstroh), Espartogras, Holz von Coniferen und einigen Laubhölzern

(auch Brennnessel, llopfenrückstände) Von den Pflanzenfasern, welche zu

Fk'chtwerk und Gespinnsten j(,'tzt benutzt werden, sind zu nennen:

Asclopias, Baumontia, Bombax (in zahlrei(dien Specics), Calotropis, Coir

(Cocos), Jute (Corchorus^, neuseeländischer Hanf (Phoimium tenax), Pita

II u B e in ann - H i 1 g er , l'llanzonatofre. 2. Aufl. I. 8
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(Agave), Urena, Yucca, Hanf, Ananas, Baumwolle, Chinagras (Boehmeria),

Flachs (Linura), Manilla (Musa), Ramie u. A.
Scliici<saie Ccllulose wird im Tractus des Rindes bei Einführung im Futter zu
im Dann. . „ •

einem grossen Theile, bis zu 607o (Haubner, Henneberg, Stohmann)
verdaut, ebenso bei Pferden, Ziegen, Schafen und Kaninchen (Hofmeister,
Stohmann, Bauer). Beim Hunde findet Verdauung der Cellulose nicht

statt (Frerichs, Ho ffmann u. Voit). Beim Menschen ist nach Versuchen

von Weiske bei rein vegetabilischer Kost die Verdauung der Cellulose

ebenso bedeutend wie bei Herbivoren (Zeitschr. Biol. 6. 456). Voit nimmt
ein besonderes Ferment als Ursache der Celluloseverdauung an.

Medicinisciie Die Cellulose kommt in der Form der Samenhaare verschiedener Species
""' der Gattung Gossypium als Baumwolle oder Watte häufig äusserlich in

der Medicin in Anwendung. Sie dient zu festen Verbänden nach Fracturen,

Luxationen u. s. w. (Watteverband von Burggraeve, als leicht anzulegen

und wenig drückend zu empfehlen), ferner zum Verbände von Verbrennungen

fAnderson u. A.) und Vesicatorwunden, bei Erysipelas, Frostbeulen, Ekzem
(Mende, Mauthner), auch zum Verbände von Wunden und Geschwüren,

wie sie die früher unvermeidliche Leinwandcharpie vollständig verdrängt

hat, besonders seit Guerin die Verhütung septischer Infection in I'olge von

Filtration der Luft und Abhaltung der Mikrozymen aufmerksam machte

(Compt. rend. 78. 20), welche Effecte schon früher von Schulte u. A. und

neuerdings von verschiedenen Chirurgen bestätigt sind. Vielfach sucht man
die Wirksamkeit durch Imprägnation der Watte mit desinficirenden Substanzen

(so Carbolsäure, Salicylsäure, Natriumsalicylat, Benzoesäure, Thymol, Pikrin-

säure, Borsäure) noch wirksamer zu machen. In Hinsicht auf die Einsaugung

von Flüssigkeit und Eiter wird die Watte übrigens von Charpie und Jute

übertroffen. Sie ist daher ein geeignetes Material zu Tampons bei Blutungen

des Uterus (Bennett), Placenta praevia (Konitz) und bei Epistaxis
(Reveille- Parisei), auch bei Taubheit mit Verlust des Trommelfells

(Yearsley). Mit Salpeter oder chlorsaurem Kali imprägnirt dient sie zu

Moxen. Greenhalgh führt mittelst Baumwollenpfropfen adstringirende und

andere Substanzen in das Cavum uteri ein ; so auch die gleichzeitig gegen

Frost verwerthete jodirte Baumwolle, erhalten durch Tränkung von

IG Th. Baumwolle mit Lösung von 2 Th. Jodkalium und 1 Th. Jod in

16 Th. Glycerin und 1 Th. Sp. vini rfss.

Coilodium. Weitere Wichtigkeit hat die Cellulose durch das Collodium, das

entweder für sich als Lösung von Schiessbaumwolle in x\ether und Alkohol

als ads tringirendes Collodium (ursprünglich als Schönb ein'scher

Liquor, Liquor sulfurico-aethereus constringens bezeichnet) oder mit ge-

ringen Mengen Terpentinöl oder Ricinusöl oder Glycerin versetzt, als Col-

lodium elasticum, äusserlich zu Bepinselungen dient, wobei an der

Applicationsstelle durch Verdunsten des Aethers ein dünnes Häutchen sich

bildet, das bei Dermatitis, Erysipel, beschwüren, auf wunden Brustwarzen

u. s. w. eine schützende Decke bilden kann. Hier und bei einfachen Wunden,

l)ei Variola im Gesicht, bei kleinen Blutungen, z. B. aus Blutegelstichen,

ferner in dicken Lagen aufgestrichen, um Com]iression zu bedingen, bei

Mastitis, Orchitis u. s. w., findet Collodium vorzugsweise Verwendung. Audi

kann es als Ueberzug für Pillen und als Excipiens für externe Medicamente,

so für Sublimat, Tannin, Bleisalze — wofür diverse Formeln unter der Be-
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Zeichnung CoUodium corrosivum, Collodium stypticum etc. an-

gegeben sind — benutzt werden. — 21./6. 81. —

Stärkmehl. Stärke. Amylum. CgHioOs oder C36H62O31,

nach W. Nage 11 wohl die richtigere Formel. — Literat.:

Eine vollständige Zusammenstellung der älteren Literatur findet

sich in Poggend. Annal. 37. 114. — Guibourt, Ann. Chim. Phys.

40. 183. — Payen, Ann. Chim. Phys. (2) 53. 73; 54. 337; 61. 355;

65. 225; (4) 4. 286; Compt. rend. 14. 533; 18. 240; 23. 337; 25. 147;

48. 67. — Guerin-Varry, Ann. Chim. Phys. (2) 56. 525; 57. 108;

60. 31; 61. 66. — Bechamp, Compt. rend. 39. 653; 42. 1210. —
Nägeli, Viertelj. pract. Pharm. 6. 256; die Stärkemehlkörner. 1858.

— Maschke, Journ. pract. Chem. 56. 409; 61. 1. — Delffs, Poggend,

Annal. 109. 648; N. Jahrb. Pharm. 13. 1. — Jessen. Poggend. Ann.

106. 407; Journ. pract. Chem. 105. 65. — Schützenberger, Compt.

rend. 61. 485. — Philipp, Zeitschr. Chemie. 10. 400. — Pellet,

Zeitschr. Chemie. 10. 352; Monit. scientif. 7. — Low, Ebendas. 10.

310. — Musculus, Compt. rend. 68. 1267 u. 70. 857. — Schwarzer,
Journ.pract. Chem. 1. n. Folge,212. —Rumpf u. Heinaerling, Zeitschr.

analyt. Chemie. 9. 358. — Griessmayer, Annal. Chem. Pharm.

160. 40. — Schulze und Märcker, Journ. Landwirthsch. 20. 36.

— Brücke, Sitzuugsber. k. k. Academie. Wien, 65. 3. — Barfoed,
Journ. pract. Chem. N. Folge. 6. 334. — W. Nägeli, Annal. Chem.

Pharm. 173. 227. — J. Habermann, Ebendas. 172. 11. — Reichardt,
Berl. Ber. 1875. 1020. — R. Sachsse, Chem. Centralblatt. 1877- 732.

— Bondonneau, Bull. soc. chim. 28. 452; Compt. rend. 81. 972.

— W. Nägeli, Beiträge zur nähereu Kenntuiss der Stärkegruppe.

Leipzig, 1874. — Brown und Herou, Annal. Chem. Pharm. 199,

165. Beiträge zur Geschichte der Stärcke und deren Verwand-

lungen. — F. Musculus, Physikalische Modification der Stärke,

amorph, und krystallisirt. Botan. Zeit. 1879. 346. — R. Sachsse,

Stärkeformel und Stärkebestimraungen. Photochem. Unters.

I. 1880. 47. — K. Zulkowsky, Berl. Ber. 13. 1398.

Das Stärkmehl 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, ebensowenig in den Nostochineen, Oscillatorineen und anderen

Algenformen, auch konnte es Schacht niemals in irgend einem

Theile von 3Ionolropa IJi/popitys auffinden. Es erzeugt sich vor-

zugsweise in den Parenchymzellen, kommt aber auch in den Zellen

der Markstrahlen, im Holzpaj'enchym und bisweilen auch in den

Bastzellen vor. Dagegen findet es sicli nicht in den Gefässen und

Intorcellulargängen \md im jüngeren Zellgewebe, wie z. D. den

jüngsten Blatt- und Dlüthengebilden, den Wurzelschwämmchen u. s. w.

(IMiycn). In gewissen Perioden des Waclisthums der IMhmzen ist

ihr Stärkmclilgclialt am ])edeutendsten, um dann zu anderen Zeiten

8*
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wieder abzunehmen oder ganz zu verschwinden. So verschwindet

gewöhnhch in den Holzpflanzen der während des Herbstes in Rinde

und Markstrahlen angesammelte Yorrath von Stärkmehl mehr oder

weniger im Frühjahr mit dem Beginn der Saftcirculation, indem er

das Material 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 und 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 Gewinnung derselben

geeignet, sind die Samen der Cerealien und Hülsenfrüchte, die

Früchte der Eichen, die Kastanien, die Knollen der Kartoffeln und

Bataten, die Knollen von Hellanthus tuherosus, Janipha Manihot^

Ariim 7naculatu?n, die Zwiebeln von Lilien, Tulpen und anderen

LiUaceen, das Mark der Palmen u. s. w.
Darstellung: ^ur technisclieu Gewinnung des Stärkmehls eignen sich, weil

sie im Verhältniss zu ihrem Gehalt allein wohlfeil genug sind, nur

Kartoffeln und Getreidearten, von denen wieder fast ausschliesshch

Weizen verarbeitet wird. Sie gestaltet sich am einfachsten bei den

Kartoffeln, deren Zellen nur zerrissen zu werden brauchen, um die

Stärke herausspülen zu können, während beim Weizen die Abschei-

dung durch den beträchtlichen Gehalt an Kleber sehr erschwert ist.

ausKartoüehi, Bei dor fabrikmässigon Darstellung von Kartoffelstärke

werden die Kartoffeln zunächst in den Waschtrommeln so vollständig

als möglich gereinigt, dann von den Reibcylindern in Brei ver-

wandelt, aus welchem nun auf flachen oder in cylindrischen Metall-

sieben von verschiedener Maschenweite durch fortwährend zufliessendes

Wasser die Stärke herausgewaschen wird. Die abfliessenden milch-

weissen Stärkeflüssigkeiten werden in Bottichen gesammelt, in welchen

sie innerhalb einiger Stunden die in ihnen suspcndirt gewesene

Stärke zugleich mit mancherlei fremden Stollen absetzen. Der

Bodensatz wird nach dem Ablassen der überstehenden Flüssigkeit

mit reinem AVasser angerührt und dann zur Beseitigung der mecha-

nisclien Verunreinigungen wiederholt durch Siebe von zunehmender

Fcinlieit geseiht. Die ablaufenden Flüssigkeiten lagern nun in einem

Salzbottich l)ei längerer Rulie die Stärke als dichten Kuchen ab,
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von welchem niu' die oberste weisslich gelbe und scblammige Schicht

noch entfernt zu werden braucht, um sie völhg weiss und rein zu

erhalten. Das Trocknen geschieht nach dem Abtropfen des in Stücke

zerbrochenen Kuchens in Spitzkörben aus Messingdraht zuerst durch

Ausbreiten auf G3'psböden, dann im Luftzuge auf dem Trocken-

gerüst, endlich bei einer 40^ nicht übersteigenden Temperatur in

den Trockenstuben.

Aus Weizen gewann man die Stärke früher gewöhnlich in der ^^^ weizeu.

Weise, dass man ihn grob schrotete, mit Wasser aufweichte, dann

unter Mühlsteinen oder Walzen in Säcken so lange unter Wasser

ausjn'esste, als dieses noch milchig abhef und die abgelaufenen

Flüssigkeiten längere Zeit der Ruhe überliess. Es trat dann eine

Art Gährung ein, bei welcher die Flüssigkeit sauer wurde und der

dem abgesetzten Stärkmehl anfangs beigemengte Kleber sich löste.

Die Reinigung geschah auf ähnliche Weise wie bei der Kartoffel-

stärke. — Bei dem neueren Darstellungsverfahren von Martin sucht

man neben der Stärke auch den Kleber zu gewinnen. Zu diesem

Zweck verwendet man den AVeizen als feines Mehl, bereitet daraus

mit etwas Wasser einen steifen Teig und knetet diesen nach 1 bis

2 stündlichem Liegen auf einem feinmaschigen Drahtsieb unter den

feinen Wasserstrahlen einer Brause, bis das Wasser klar abläuft.

Bei dieser Behandlung 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.

Das Stärkmehl bildet ein weisses glänzendes, zart anzufühlendes, Eigen-
scliaften.

z^vlschen den Fingern und Zähnen knirschendes geruch- und ge-

schmackloses Pulver. Das specif. Gewicht des lufttrocknen ist 1,50,

dasjenige des bei 100 <^ getrockneten 1,56— 1,63 (Flückiger). Es

ist nur selten formlos, sondern besteht meistens aus mikroskopisch

kleinen organisirten Körnchen, die entweder einfach sind und

dann gewöhnlich eine rundliche, seltener eine hnsen-, Scheiben- oder

Stabförmige Gestalt besitzen, oder zusammengesetzt, d. h. zu

Gruppen von 2—12 Körnchen vereinigt. In der Regel bestehen

die Kömchen aus übereinandergelagerten Schichten, die einen cen-

tralen oder excentrischen Kern umschliessen. Nach Schieiden,

Mohl, Payen u. A. zeigen die einzelnen Schichten keine andere

Verschiedenheiten als die, welche durch verschiedene Dichtigkeit

bedingt sind, während Xä gel i die schon von Lemvenhoek (1716),

später auch von Raspail (1833) ausgesprochene Ansicht theilt, dass

die Stärkekörnchen aus zwei isomeren Verbindungen gebildet sind,

aus der in Speichel lösUchen Granulöse und aus unlöshcher Gel-
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lulose, 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 dünnwandigen,

aus Cellulose gebildeten Häuten umkleidet, deren Gesammtgewicht

nur wenige Procent vom Gewicht der Körner beträgt. Ihre Haupt-

masse besteht aus Amy logen und Amylin. Ersteres kann durch

anhaltendes Eeiben der Stärkekörner mit feinem Quarzsand und

Wasser in eine filtrirbare Lösung übergeführt werden und beträgt

nach Guerin-Varry etwa 58 ^/o vom Gesammtgewicht, während

das in Wasser unlösliche Amylin 38% ausmachen soll.

Der Durchmesser der Stärkemehlkörner ist bei den verschiedenen Pflanzen

sehr verschieden. Nach Payen beträgt der Durchmesser der Körner von

Kartoffeln 0,14—0,185 Millimet., von Arowroot 0,140, von grossen Bohnen

0,075, von Sago 0,045—0,070, von Linsen 0,067, von Schminkbohnen 0,063,

von Erbsen 0,050, von Weizen 0,050, von Mais 0,030, von Hirse 0,010, von

Pastinakwurzeln 0,0075, von Runkelrübeusamen 0,004, von Samen des Cheno-

podium quinoa 0,002 Millimeter.

Die Stärkekörner besitzen die Fähigkeit, wie die doppelt brechen-

den Krystalle, das Licht in zwei rechtwinklig auf einander polarisirte

und sich mit ungleicher Geschwindigkeit fortbewegende Strahlen zu

zerlegen.

Die Stärke ist stark hygroscopisch und zwar ist nach den Unter-

suchungen von W. Nossian (Journ. pract. Chemie. 83. 41) die

Weizenstärke am wenigsten, die Eichelstärke am meisten hygro-

scopisch. Im Yacuum getrocknet enthält sie noch gegen 11%
Wasser, lufttrocken 16—28^0, an feuchter Luft aufbewahrt 56%
und nach dem Absetzen aus W^asser und vollständigem. Abtropfen

mehr als 80 ^'o. In kaltem Wasser suspendirt sie sich leicht, löst

sich aber darin, wie auch in Weingeist und Aether, nach der Mei-

nung vieler Chemiker nicht. Nach Guibourt, Guerin-Varry,
Delffs, Jessen u. A. dagegen geht bei anhaltendem Reiben mit

Wasser im Achatmörser oder mit Quarzsand (vergl. oben) ein

Theil (Delffs Amylogen, Guibourt's Fecule soluble, Guerin-
A'arry's Amidine) in Lösung. Nach Wicke (Poggend. Annal. 108.

359) enthält aber auch in diesem Fall die abültrirte Lösung nur

sehr fein suspendirtes Stärkmehl. — Wird die Stärke mit AVasser

erwärmt, so beginnen die Körnchen je nach ihrer Abstammung bei

47—57 (man vergl. Lippmann, Journ. pract. Chem. 83. 51)

aufziKjuellen, die Schichten platzen und es entsteht bei 55 bis 87 ^

eine dicke schleimige, beim Krhitzen auf 100 ^ an Consistenz noch

zunehmende Masse, sog. Kleister. Derselbe wird beim Austrocknen
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hornartig. Lässt man ihn gefrieren und ^neder aufthauen , so

kann das Wasser heransgepresst werden und es hinterbleibt die

veränderte Stärke als eine filzartige Masse, die Wasser schlammartig

aufsaugt und mit heissem Wasser keinen Kleister mehr zu erzeugen

vermag. Aus diesem Verhalten scheint 'hervorzugehen, dass der

Kleister nicht, wie dies von Payen, Guerin-Varry u. A. ge-

schieht, als eine, wenn auch nur partielle, Lösung des Stärkmehls

angesehen werden kann.

Die Lösung der Granulöse in Wasser lenkt nach Xägeli den

polarisirten Lichtstrahl nach rechts und zwar -\- 198 ^ für weisses

Licht. Alkohol, auch Gerbsäurelösung, fällen Stärke aus ihren Lö-

sungen; beim Erhitzen der Stärke im zugeschmolzenen Rohre bleibt

die Stärke vollkommen unverändert, auch wenn Luft, frei von

Keimen, darüber geleitet ^nrd. Mit concentrirter Jod- oder Brom-

kaliumlösung, sowie concentr. Lösungen von Chlorcalcium und Chlor-

zink quillt oder lösst sich die Stärke. (Bechamp, Payen, Mohr,
Flückiger) Verdünnte Säuren wirken ebenfalls momentan lösend,

später verändernd, indem sie dieselben in die Dextringruppe um-

wandeln. (A. Bechamp, Journ. pract. Chemie. 69. 548; Ann.

Chim. Phys. 64. 311. F. Musculus, Compt. rend. 78. 1413.)

In Kupferoxydammoniak ist die Stärke unlösHch. (C. Kram er,

Chem. Centralbl. 1858. 57.)

Stärke löst sich nach K. Zulkowsky leicht in Glycerin und

geht dabei in lösliche Stärke über. Bei 190^ ist diese Umwandlung

fast vollständig erfolgt. Diese Glycerinlösung scheidet beim Ein-

giesscn in Wasser noch unveränderte Stärke ab ; nach Abtrennung

dieser lässt sich mit Alkohol die lösliche Stärkcmodification ab-

scheiden. Dieselbe ist in Wasser und verdünntem Alkohol lösUch,

concentrirte Lösungen gestehen bei längerem Stehen zu einer

Gallerte (wohl unlösliche Stärke). Beim Trocknen geht die Lös-

lichkeit verloren, Jod färbt blau, die Ablenkung dieser löslichen

Stärke gegenüber dem polarisirten Lichte beträgt nach rechts a (j)

= + 206,8 0.

Bei Berührung von Jod (am besten in Lösung) tritt eine schon 1814 von Einwirkung,'

Colin und Gaultier de Claubry beobachtete tief blaue bis blauvioletto ^"" /.'.^'^ ""^

. . . .
starke.

Färbung eiu. Die erhöhte Temperatur, sowie Stoffe, die Jod binden, beein-

trächtigen die Färbung in hohem Grade, ebenso machen viele Salze, und

andere organische Verbindungen die Jodfärbung weniger empfindlich, wie

Jodmetalle, Jodwasserstoff, Kalialaun. Sulfate von Kalium, Natrium, Ammon
und Magnesium, Gerbsäure, Gallussäure, Harn, Milch, Malzauszug, liefe,

Resorcin, Orcin, rhloioglucin etc. (\V. Nägeli, Stärkegruppe. Goppels-
roeder, Poggend. Annal. 110. 57. V. Griesmayer, Annal. Chem. Pharm.

48. Illasiwetz, Zeitschr. analyt. Chemie. (>. 447.) lieber die Empfind-
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liclikeit der Jodstärkereaction giebt R. Fresenius (Ann. Chem, Pharm.

102. 184) an, dass bei 0"
V.528000 Jo<i von Stärkelösung noch blau ^Yi^d,

bei 13,20 und 30« C. nicht mehr.

Je nach der Abkunft und dem Alter des Stärkekornes sind verschiedene

Färbungen mit Jod beobachtet worden, blau, violett, röthlich (W. Nägeli,
E. Bruecke). Die Verbindung der Stärke mit Jod ist keine reinchemische,

sondern eine Einlagerung des Jodes zwischen die Molecüle der Stärke, wenn
auch L. Lassaigne eine Verbindung des Jodes mit Stärke (41,8"/o Jod und

58,2 7o Stärke dargestellt haben will und Sonst a dt von einer Molecular-

verbindung der Stärke mit Jod spricht (3,2 7o Jod). Siehe noch die Ar-

beiten von H. Pellet, Monit, scientif. 7. 988 und Bondonneau Bull. soc.

chim. 28. 452. Die Jodstärke verhält sich im Allgemeinen wie die Stärke

hinsichtlich ihrer Löslichkeit, erleidet durch Wärme, sowie durch andere

Agentien, die Jod absorbiren, Veränderungen (Guichard, Chem. Centralbl.

1863. 844. Pohl, Journ. pract. Chemie. 83. 38. Schönbein, ebendas.

84. 385. Pisani, Compt. rend. 43. 1118.) —
Brom und Brom färbt stärke bei Gegenwart von Wasser pomeranzengelb-

Fritsche hat sich mit der Darstellung derselben beschäftigt.

VerWnduno-en Dünner Stärkekleister liefert mit löslichen Metalloxyden unlösliche Vor-
der stärke, bindungen, welche als schwache Verbindungen zu betrachten sind. So sind

zu nennen die Oxyde von. Calcium, Baryum, Blei, Kupfer (Payen, Compt.

rend. 68. 67), besonders von Kalium und Natrium (To Ileus, Verbindung

von 1 At. Alkali -f 4—5 At. Stärke, Göttinger Nachrichten. 1873). Verbin-

dungen der Stärke mit Schwefelsäure (Fehling, Ann. Chem. Pharm. 55.

13) sind nicht sicher festgestellt. Mit Salpetersäure geht die Stärke Verbin-

dungen ein von verschiedener Zusammensetzung, von welchen namentlich

Bechamp behauptet, dass sie in 2 Zuständen existiren, in einem löslichen

und einem unlöslichen. (Braconnot, Liebig, Pelouze, Bechamp,
Ann. Chim. Phys. 64. S. 311). Mit Essigsäure stellte P. Schützenberger
(Compt. rend. 68. 814) eine Verbindung von der Formel CgH, (C2H3 03)3 05,

Triacetylamylum durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Stärke bei

140« C. her.

Xyioidiii. Die Lösung der Stärkein rauchender Salpetersäure scheidet beim Vermischen

mit Wasser eine weisse Masse ab, beim Trocknen sandig, explosionsfähig,

unlöslich in Wasser, Alcohol, Aetlier, von der Zusammensetzung CqHq
(NO.,) 0, (?).

Umwand- Je nachdoiii das Stärkemolecül eine mehr oder wenio-er ein-
Inntroii der
Stärke, greifende Veränderung erfährt, lassen sich wohl 2 Kichtungen der

Umwandlung aufstellen.

1. Der Uebergang von Stärke zu Dextrin und Maltose (Trauben-

zucker), veranlasst durch höhere Temperaturen, Fermente, Säure,

Oxyde der Metalle, Salze, unter Aufnahme von Wasser. Dieser

Vorgang findet im Allgemeinen in der Weise statt, dass die blaue

Jodreaction der betr. Lösungen der Stärke allmälig verschwindet,

eine violette, zuletzt rothe Färbung bemerkbar wird, die ebenfalls

verschwindet, bei welchem Zeitpunkte Dextrin und Traubenzucker
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nachzuweisen sind. Diese Umwandlung erfolgt in der Weise nach

Musculus, dass Cis H,o O15 -|- H2 = 2 Ce Hio O5 + Co H12 Og

bilden, oder bei Wirkung der Diastase nach Forschungen von

E. Schulze und M. Märcker die beiden Produkte im Verhältnisse

1:1 entstehen und zwar gleichzeitig. Wasser von höherer Tem-

peratur, verdünnte Schwefelsäure, Salzsäure, Oxalsäure, Chlorzink,

Fermente organisirter Art (Hefe) sowie un geformte, Diastase,

Kleber etc., Speichel, Schleimhäute, Gewebe thierischer Abstammung

veranlassen diese Umwandlungen, meistens bei Temperaturen von

3—65^ C. Zuerst bildet sich stets hier eine lösliche Modification

der Stärke, die unter Umständen noch weitere Umwandlungen er-

fährt, bevor die Dextrinbildung eintritt (siehe Dextrin.) (Literatur:

Xiepce de St. Nictor, L. Corvisart. Compt. reud. 49. 368. — Mus-
culus, Annal. Chim. Phys. 60. 203. (5) 2. 395. — Payen, Compt. rend.

53. 1217. — E. Schulze und M. Märcker, Chem. Centralbl. 1874. 649. --

A. Schwarzer, Journ. prakt. Chem. 1 n. F. 212. — Nasse, Centralbl.

medic. Wissensch. 1874. — C. Kirchhoff, 1811. — Musculus und Phi-
lipp, Compts. rend. 50. 785; Zeitschr. analyt. Chem. 6. 471. — C. 0. Sul-

livau, Chem. societ. J. 1876. 125.)

2. Die vollständige Zersetzung des Stärkemolecüles.

Ueberhitzter Wasserdampf veranlasst nach 0. Loew (Zeitschr.

Chemie. 1867. 710.) Bildung von Kohle, Kohlensäure, Ameisen-

säure, Humin, ausserdem nach Hoppe-Seyler (Berl. Ber. 4. 15)

Brenzcatechin. Durch Einwirkung oxydirender Einflüsse entstehen

Aldehyde und Säuren. Mit Salpetersäure entstehen Oxalsäure

(Scheele), auch Zuckersäure. Braunstein und Schwefelsäure

liefern bei der Destillation mit Stärke Kohlensäure, Ameisen-

säure (Wo hier), Ozon verändert Stärke nicht (v. Gorup-
Bezanez), Destilliren mit Braunstein und Salzsärure liefert Chloral,

neben Ameisensäure, Kohlensäure (Städeler, Annal. Chem.

Pharm. 61. 101.) Chlor wirkt wenig auf Stärke ein, später entsteht

Kohlensäure (Liebig) Destillation der Stärke mit Kalk giebt Q^'remy)

•Metaceton und Aceton, Ammoniak bei höherer Temperatur nicht

isolirbare Produkte. Schmelzen mit Kalkhydrat liefert Oxalsäure.

(Gay-Lussac). Brom und Wasser geben bei späterer An-

wendung von Silberoxyd Dextronsäure (Reich ard, Berl. Ber.

8. 1020.)

Die quantitative Bestimmung des Stärkegehaltes der Stärkesorten des (2uan<ita<ive

Handels, sowie des Stärkegehaltes der Vegetahilion geschieht durch lieber-
'.lyr^yjärkg'''

fiiljruug der Stärke in Dextrose durch Säuren oder Diastase und Bestimmung
der gebildeten Dextrose durch Fchling'sche Lösung. Von Methoden sind

zu nennen

;
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1. R. Sachse. 1—1,5 gr. Stärke wird mit 100 gr. Wasser -j- 10 CC.

Salzsäure 1,125 specif. Gew. 3 Stunden lang am Rückflussküliler im Wasser-

bade erhitzt, dann die Lösung mit KOH neuiralisirt.

2. H. Schulze und Märcker, Pillitz, R. Sachse (Journ. Landw.

1872. Zeitschr. analyt. Chemie. 11. 54). Um die Wirkung von Säure

auf Pectinstoffe zu vermeiden, werden die betr. Substanzen mit Wasser und
einigen Tropfen 10 7o HgSO^ bei 70^ C. so lauge digerirt, bis Jod keine

Reaction mehr zeigt, hierauf wird filtrirt und 10 CC. des Filtrates mit 1,5 CC
Schwefelsäure 1,113 specif. Gew. vermischt, werden im zugeschmolzenen

Rohre 7 Stunden bei 115" C. erhitzt. Nach dem Erkalten wird neutralisirt

mit Bleicarbonat und mit Fehling'scher Lösung titrirt. R. Sachse wendet

zur quantitativen Bestimmung der Stärke HCl von 1,125 specif. Gew. an,

und zwar Erhitzen von 2,5—3 gr. Stärke -j- 200 Wasser + 20 CC. HCl am
Rückflusskühler 3 Stunden lang.

3. E. Holdefleiss. (Landw. Jahrb. 1877. 123.) 100 gr. geschrotetes Malz,

mit 1 Liter Wasser 2 Stunden stehen gelassen, liefert einen Malzauszug, von

welchem 50 CC. mit 1,5 gr. Kartoifelpulver gemischt, bei 65" C. digerirt

werden, bis Jod keine Reaction giebt. Von dieser Lösung werden Proben

mit verdünnter Schwefelsäure zur Ueberführung in Zucker behandelt.

Endlich ist der Vorschlag Dragendorff's zu erwähnen, (Chem. Cen-

tralblatt. 1862. 523.) welcher auf der Unlöslichkeit der Stärke in wein-

geistiger Kalilösung und seiner Ueberführbarkeit in löslichen Zucker durch

Malzauszug oder verdünnte Säuren beruht. —
Ver- Die Stärkmehlsorten sind im Handel den Beimengungen fremder Stärke-

a so ungen.
gQj.|^Qjj^ durch das Mikroskop nachzuweisen, ausgesetzt, sowie den Zusätzen

von mineralischen Substanzen, Gyps, Kreide, Magnesit, Schwerspath, Thon,

auch wohl Zink-Carbonat.

Der durchschnittliche Aschengehalt der Stärkesorten beträgt 1,5% —
Technisciie Die Stärke in Form von reiner Stärke oder stärkmehlhaltiger Sub-

Verwemlung.
. . • i /-, i -,

stanzen smd unentbehrliche Rohmaterialien bei dem Gährungsgewerbe, der

Darstellung von Bier, Spiritus, Branntwein, vermöge der IJmwandlungsfähig-

keit in Zucker durch Fermente und Säuren, ebenso bei der Darstellung von

Traubenzucker, auch die Kleisterbildung und klebende Eigenschaft der

wässrigen Lösung der Stärke geben der Stärke ausgedehnte Verwendung in

der Papierfabrication, Weberei, Druckerei etc. —
ceUuiüse.

Durch Säuren und Fermente, besonders mittelst einer concentrirten

Kochsalzlösung, welche 17o HCl enthält, bei 60" C (Fr. Schulze. Journ.

Landwirthsch. 7. 214) wird die Granulo.se gelöst und es bleibt Stärke-

cellulose zurück, welche mit Jod sich rotligelb bis braun färbt, mit Schwefel-

säure und Jod blau, mit Wasser in der Kälte (Dragendorff) und der

Wärme in eine Jod bläuende Substanz übergeht. (Dragendorff. Journal

Landwirthschaft, neue Folge. 7. 214.)

Verhalten im ])as Stärkmehl wird nicht als solches vom Organismus resorbirt. Durch den

Mund eingeführtes Starkmehl wird theilweise oder ganz in Dextrin und weiter in

Maltose und Glycose verwandelt (woran in Mund und Magen der Speichel,

dessen Saccharificationsvermögen schon 1831 Leuchs constatirte, im Dünn-

darm der pankreatischc Saft und nach Schiff (gegen Thiry und Leube)
auch der Darmsaft, nach Funke's Versuchen an Kaninchen vielleicht auch

das Secret des Processus ccrmiforniis Anthcil hat) und unterliegt dann, theils

schon im Darm, theils im Blute den bei der Glycose zu erwähnenden Ver-
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änderimgen. In dieser Metamorphose liegt der Grund, weshalb bei Zucker-

harnruhr amylumreiche Nahrung widerrathen wird.

Das Stärkmehl kommt medicinisch besonders als Weizenstärke und Anwendun^^
Kartoffelstärke (Amylum Tritici et Solani) in Betracht, und dient

innerlich (mit Wasser gekocht) antidotarisch bei der ziemlich seltenen Jod-

vergiftung, als Zusatz zu brechweinsteinhaltigen Mixturen, um rasches Aus-

brechen derselben zu verhüten, als Grundlage für Pulver, Trochisken, Muci-

Ingo und Gallerten (Pseudogallerten), äusserlich nicht sehr zweckmässig,

allein und auch in Verbindung mit andern Mitteln, als Streupulver bei

Ekzem, Intertrigo, Hauterythem, Variola, Pemphigus, Prurigo und als Zusatz

zu Waschpulvern, dagegen recht gut als Clysma bei entzündlichen und

acuten katarrhalischen Affectionen des Dickdarms, um eine schützende Decke

an Stelle des verloren gegangenen Epithels zu bilden, wozu man 1—2 Thee-

löffel mit kaltem VN^asser anrührt und mit V2 ^^^ 1 Tasse kochenden Wassers

aufquellen lässt. Kleister (1 Th. Stärkmehl mit 15—20 Th. Wasser kalt

angerührt und langsam erwärmt) wird zu den sog. Kleisterverbänden,
die bei fracturirten Gliedern u. s. w. als Contentiv- (S eutin'scher Papp-
verband) oder bei Orchitis, Mastitis und Entzündung varicöser Venen

(Kiwi seh), varicösen Fussgeschwüren als Compressivverband zur Anwendung
kommen, benutzt. Endlich dient Stärkmehl zur Herstellung von Amylum
jodatum (1 Th. Jod zu 60 Th. Stärkmehl), das zu 0,03—0,2 pro dosi als

leicht erträgliches Jodpräparat von Quesneville u. A. gerühmt wird und

zur Bereitung des nicht ranzig werdenden Salbenconstituens Unguentum
Glycerini (Verreibung von 1 Th. Amylum und 5 Th. Glycerin bei 70")

und ähnlicher Formen, wie des Glycerole d'Amidon oder Glycerat
simple von Grassi, die jetzt alle mehr und mehr durch Vaselin ver-

drängt sind.

Ausser dem Amylum Tritici und Solani werden noch das Amylum
Marantae, Arrow root oder Pfeilwurz stärke, in mehreren Sorten im

Handel, worunter das Westindische Arrow root die beste ist, und der S. 122

erwähnte Sago medicinisch benutzt, und zwar ersteres in Verbindung mit

Milch oder Bouillon als Nahrungsmittel für schwächliche und atrophische In-

dividuen, namentlich im kindlichen Lebensalter (zu 2 bis 6 Theelöffel mit

kaltem Wasser verrührt und mit heisser Flüssigkeit aufgequollen), was be-

sonders in den Fällen zu passen scheint wo Neigung zu Darmkatarrh

cxistirt. Ob es wirklich leichter vertragen wird, als andre Arten Stärkmehl,

dürfte zu bezweifeln sein, doch schmeckt es meist angenehmer als z. B.

Kartoffelstärke. — 21./6. 81. —

Dextrin. Ce Hio O5 oder C12 H20 Oio. — Literatur: Nägeli. Stärke-

gruppe. Musculus, Compt. rend. 70. 857. 78. 1413. — E. Bruecke,
Wiener Sitzungsber. acad. 65. 111. 140. — V. Griessmaier, Ann. Chem.

Pharm. 100.40.— Bechamp, Compt. rend. 51.255.— Schützenb erger
und Naudin, 08. 814. — Guensberg, Journ. pract. Chemie. 88.

239; Wiener academ. Sitzungsbcr. 49. II. 409. — Musculus, Ann.

Chim. Phys. 0. (4) 177; Bullet, soc. chim. (2) 18. GG. — Schulze
und Märcker, Chem. Centralbl. 1874. G49. — Ilabermann, Annal.

Chcm. Pharm. 172. 11. — Gclis, Ann. Chim. Phys. (3) 52. 388. —
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Bechamp, Journ. pract. Chemie. 69. 449. — v. Mering und Mus-
culus, Zeitschr. physiol. Cliem. 1. 350.

Nachweisung und Bestimmung:
Hoppe-Seyler, Zeitschr. analyt. Chemie. 9. 116. — Barfoed,

Zeitschr. analyt. Chem. 12. 29. 27. — Rumpf und Heinzerling,
Ebendas. 9. 358. — Reischauer, Ebendas, 2. 233; Arch. Pharm.

115. 250. — Roussin, N. Jahrb. Pharm, oh 33. — Hager, Zeitschr

analyt. Chem. 11. 380. — E. Dietrich, Archiv Pharm. 10. (3) 246.

Entstehung
jyj--^ ^^^ Nameii Dextrin können jene üebergangsprodukte der

\erbreitung.
g|^^j^.]jg zusammen^efasst werden, welche sicli bilden, wenn Stärke

Ligen- ^ 7 7

Schäften, allmälig auf 180 ö C. erhitzt oder auch mit Wasser auf 150 ^ C.

erwärmt wird, oder wenn verdünnte Mineralsäuren (10 <^/o HCl,

Vöo^HaSOd etc.), Fermente (Hefe, Diastase, Pankreasferment etc.)

bei 60 ^ C auf in Wasser vertheilte Stärke einwirken.

Die Arbeiten von ^Y. Nägeli, Musculus, Bruecke berech-

tigen zu der Annahme, dass hei der Einwirkung der erwähnten
Amj lodoxtrin.

^ggj^l^jgj^ ^ bcsouders der Säuren, zunächst Amylodextrin (lösUche

Stärke) und zwar in 2 Modificationen entsteht, welche aus den

Lösungen durch Frost, auch durch Alcohol krystallinisch erhalten

werden können, in Wasser bei gewöhnlicher Temperatur kaum auf-

quellen, aber bei 60 — 70 ^ sich lösen mit Jod mehr violette oder

rothe Färbungen geben. Die Formel des Amylodextrin s ist wohl

C36H6O32 (Nägeli). Das Kotationsvermögen der Lösung ist nach

Nägeli = -|- 171 0, nach Musculus -}~ 208^; Gerbsäure, Blei-

essig, Salpetersaures Quecksilberoxydul färben nicht, Barytwasser

trübt bloss. —
Verdünnte Säuren, Fermente, sowie auch Aetzkalilauge ver-

wandeln Amylodextrin mehr oder weniger rasch in Zucker.

Die sauren Lösungen, welche mit der Stärke in Berührung

waren, nehmen nach einiger Zeit einen Zustand an, in welchem

Jodlösung eine rothe oder gar keine Färbung giebt. In diesem

Stadium lassen sich mittelst Alkohol Fällungen erzeugen , welche

von dem Amylodextrin durch die leichte Löslichkeit in Wasser, die

rothe oder gar nicht mit Jod veranlasste Färbung und den amorphen

Zustand sich auszeichnen. Diese Körper, ächte Dextrine auch ge-

EiyUiro- nanut, werden in 2 Formen unterschieden, als Erythrodextrin und

Achruü- Achroodextrin. Ersteres geht in seiner Bildung dem letzteren

voraus, färbt sich in Lösung mit Jod roth und ist dem käuflichen

Dextrin beigemengt, das durch Erhitzen von Stärke direkt, oder

durch Einwirkung verdünnter Salpetersäure auf Stärke ])ei dem

Fabrikbetriebe gewonnen wird.

Das Achroodextrin, von dem Erythrodextrin bis jetzt nicht

scharf zu trennen, verhält sich im Allgemeinen wie dieses, färbt
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sich mit Jod niclit, seine Lösung lenkt das polarisirte Licht -{- 139^.

Im trocknen Zustande sind beide ächte Dextrine amorphe, gummi-

artige Massen. Musculus und Gruber (Journ. Pharm. Cliim.

(•i) 28. 308.) stellen bei Einwirkung von Diastase oder verdünnter

Schwefelsäure auf Stärke folgende Producte auf;

a) lösliche Stärke,

b) Erythrodextrin.

c) Achroodextrin a

d) „ ß
e) Maltose und

f) Glj^cose.

Dieselben betrachten die Stärke als ein Pol}- sacharid n (C12 Häo Oio),

welcher unter den erwähnten Bedingungen eine Reihe von Hydra-

tionen und allmäligen Spaltungen erleidet.

Die Verbreitung des Dextrines im Pflanzenreiche ist jedenfalls

eine grössere als allgemein bis jetzt bekannt wurde, da die er-

wähnten üebergangsstadien von Stärke zum ächten Dextrin und

Zucker mikrochemisch kaum sicher in der Pflanzenzelle festzustellen

sind und auch der rasche Uebergang zu Zucker durch Fermente,

Säuren etc. hier störend einwirkt. —
Einwirkung von Salpetersäure und Schwefelsäure auf Dextrin veranlasst VerLindunoen

Bildung einer Binitroverbindung CßHglNO.JaOs (Bechamp). Essigsäure- ^l^-J^J'^'J"

anhydrid bildet Triacetyldextrin (Naudin und Schützenberger). Dextrine.

Verdünnte Säuren und Diastase verwandeln das Dextrin in Dextrose, die

Gegenwart von Zucker verlangsamt diese Einwirkung.

Salpetersäure zersetzt das Dextrin zu Oxalsäure und Zuckersäure, Brom
liefert Dextronsäure (Hab ermann). Das direkte Erhitzen, auch die Ein-

wirkung von Ammoniak haben bis jetzt bei dem Dextrin keine bestimmten

Resultate geliefert. Künstliches Dextrin nennt Musculus ein Produkt

längerer Berührung von concentrirter Schwefelsäure mit geschmolzenem

Traubenzucker.

Bechamp spricht von einem Ilolzdextrin, aus Cellulose mit concentrirteu iioizdoxtiin.

Säuren erhalten.

Zur Charakteristik des Dextrines zum Zwecke der Nachweisung, Tren- Bostimmung

nung und Bestimmung neben Traubonzucker lässt sich mit Sicherheit, mit^*^^
extimes.

Umgehung der hier existirenden Widersprüche, feststellen:

Dextrin wird durch Alcohol gefällt, Dextrose nicht.

Dextrin reduzirt Fehling'sche Lösung nicht, nur dann, wenn längere
Berührung in der Kälte oder Hitze stattgefunden hat.

Neutrales essigsaures Kupfer wird von Dextrin in der Hitze nicht, Dex-

trose wohl reducirt. —
Die quantitave Bestimmung geschieht nach erfolgter üeberführung des

Dextrines in Traubenzucker mittelst Fermenten oder verdünnten Säuren

durch Fehling'sche liösung. Die Unterscheidung des Dextrines von Gmnmi
gründet sich auf den steten Kalkgehalt des letzteren (Hager), sowie die
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Fälligkeit des Gummi's, durcli verdünnte alkoholische Eisenchloridlösungen

gefällt zu werden. —
Eine Uebersicht über die Literatur der Umwandlungen der Stärke in

Zucker resp. Dextrine, Maltose etc. wird bei der Wichtigkeit der Frage hier

noch eine Stelle finden müssen: Vauqueliu, 1811. Bull. Pharm. — Kirch-

hoff, Schweigg. Journ. 4. 108. — Vogel, 1812. Schweigg. Journ. 5. 80. --

Payen und Persoz, 1833. Ann. Chim. phys. 53. 73. — Musculus, 1860.

Ann. chim. phys. (3) 60. 303. Compts. rend. 54. 194. — 0. Sullivan,

Journ ehem. soc. (2) 10. 579 (3) 2. 125. (3)1. 478. — Saussure, 1819. Ann.

chim. phys. 2. 379. — Dubrunfaut, Ann. chim. phys. (3) 21. 178. —
M. Märcker, Landw. Versuchsstat. 22. 69. — Musculus und G ruber,

Bull. soc. chim. 30. 54. — H. T. Brown und John Heron, Annal. Chem.

Pharm. B. 199. S. 165. 1870. — W. Nägeli, Beiträge zur Kenntniss der

Stärkegruppen. Leipzig. W. Engelmann. — F. Aclihn, Journ. pract.

Chem. — F. Musculus u. Meyer. Erythrodextrin. Zeitschr. phys. ehem.

4. 451.

Verhalten im Das Dextrin wird wie das Stärkmehl im Darmcanal zum grössten Theile in
Qrganisnins. QiycQse-Traubenzucker verwandelt. Die Angaben von Limpricht, Seh er er

und S chlossb erger, wonach sich nach Einführung stärkemehlhaltiger Nah-

rung (Hafer) in der Leber, im Blute und selbst im Fleische von Herbivoren

neben Zucker Dextrin sich finde, sind vielleicht auf das im Blute und Fleische

junger Thiere, besonders der Pferde reichlich vorkommende, aus Glykogen

stammende, sogenannte animalische Dextrin zu beziehen.

Phy.'^io- Nach Schiff und Ranke ist Dextrin ein die Magenverdauung wesent-
logiscüo Wir- ^[q^ förderndes Mittel, doch ist die Beschleunigung der Digestion vermuth-
kmv^ und

. ,
.'_

. ..
therapeu- lieh nicht, wic S ch i ff meinte, eine Folge directer Reizung auf die Pepsin-

duiig. "drüsen, sondern wahrscheinlich der Vermehrung der Säurebildung vermöge

Umwandlung des Dextrins in Milchsäure, in welche es durch directe Gährung

überzugehen vermag. Becker in Mühlhausen empfahl dasselbe bei Mangel

an Esslust und dyspeptischen Zuständen zu 1, 0—3, p. d. mehrmals täg-

lich, für sich oder in Verbindung mit Natr. bicarbon und Natr. chlor. Es

bildet den Hauptbestandtheil verschiedener Kindernährmehle, so des

Nestle'schen Kindermehls und der gleichnamigen Präparate von Fre-

richs, Faust und Schuster, Giffey und Schiele, in Liebig's Kinder-

nahrungsmittel, Parmentier's Nährpulver u. a. m., auch in der Farina

Ilordei präparata und dem Eichelkaffee. — In Frankreich hat man es nach

Art des Mimosengummi bei katarrhalischen Affectionen in Form schleimiger

Getränke, Syrupe, Chocoladen, Pasten und Pastillen (sogenannte Pectorines)

benutzt.

Velpeau führte statt des Seutin'schen Kleisterverbandes Dextrin-

verbände, die übrigens besondere Vorzüge vor ersteren nicht besitzen, bei

Fracturen u. s. w. ein. An Stelle der ursprünglich benutzten Mischung mit

Branntwein (100 Dextrin, 50 Branntwein und 40 Wasser) ist in französischen

Militärspitälern jetzt die sogenannte Melange solidifiable (60 Dextrin, 20

Gummipulver, 120 Wasser) getreten. Devergie empfahl Dextrinverbände

auch bei Ekzemen. Pharmaceutisch kann Dextrin zur Darstellung fester Ex-

tractc aus zähflüssigen dienen, wozu es die deutsche Pharmacoi)oe statt des

Milchzuckers bei den trocknen narkotischen Extracten einführte. Auch ist

CS als Constituens für Pulver, Pillen und Pastillen verwendbar.
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PflanzenSCllleime: CeHioOs oder C12H20O10. Literat: L.Meier,
Berl. Jahrbuch 27. 75. — Guerin-Yarry, Ann. Chim. Phys. 49. 248.

— Mulder, Journ. pract. Cheni. 15. 293. 37. 334. — Schmidt,
Annal. Chem. Pharm. 51. 293. — Nägeli und Gramer, pflanzen-

phys. Untersuchungen 1855. — T romm s dorff, N. Ta. 19. 1. 164.

— Braconnat, Journ. ehem. medic 17. 513; Ann. chim. phys.

17. 352. — Witting jun., Journ. pract. Chem. 73. 138. — Gelis,

Compt. rend. — Frank, Journ. pract. Chem. 95. 479. — Nägeli,

Münchner Sitzungsber, Acad. AVissenschaften; Schieiden, Beiträge zur

Botanik. 1844. 168. — Kirchner & Tollens, Ann. Chem. Pharm.

175. 205. — Giraud, Compt. rend. 80. 477. —

Mit dem Namen Pflanzensclileime werden eine Eeihe sehr ver-

breiteter Bestandtheile des pflanzlichen Organismus zusammengefasst,

welche der Cellulose sehr nahe stehen. Dieselben sind meistentheils

Bestandtheile der Membranen, färben sich mit Jod hlau oder violett

(oft erst nach Zusatz von Schwefelsäure) und liefern mit Salpeter-

säure Oxalsäure.

Ihre grösste Yerhreitung finden die Pflanzenschleime in der Verbreitung.

Oherhaut vieler Samen (Pomaceae, Labiatae, Lineae, Plantagineae),

dann aber auch in vielen Wurzeln, Rinden, Stengeln, Blättern (Al-

thaea, Salep, Blättern und Rinden der Linde und Ulme, in See-

tangen etc. —
Schwer bleibt es vorläufig, angesichts der geringen chemischen Art u. weise

"-^ '-^ cj o des Auftretens.

Kenntniss dieser Stoffe, ferner auch der vielen auseinandergehenden

Ansichten wegen, eine bestimmte Classification festzustellen. Den-

noch möge eine übersichtliche Behandlung versucht werden. Eine

Gruppe von Pflanzenschleimen, aufquellungsfähig mit Wasser, sich

mit Jod blau färbend, findet sich in den Membranen der Sporen-

schläuche der Flechten. Eine 2. Abtheilung, sehr empfindlich

gegen Jod (blau oder violett), aufquellungsfähig, bilden die secundären

Membranen der Cotyledonzellcn mancher Leguminosen, Tropäolum-

arten, der Albumenzellcn vieler Primulaceen, Lideen und LiUaceen,

Membranen von Cetraria etc. Besser gekannt und deswegen auch

einer spezielleren Betrachtung fähig, sind das sog. Amjdoid, der

Schleim der Quitten, der Orchisknollen und die sog. Flechtenstärkc

(Lichenin).

Der Pflanzenschleim der einzelnen Pflanzentheilc (besonders der r>ar.stoiiuiifr

Samen) lässt sich durch directes Schütteln mit Wasser in Lösung m.inc'n.

bringen. Diese Lösungen, zur allenfallsigen Abscheidung von Albu-

min erhitzt, werden mit Alkohol gefällt und diese Fällungen mit

salzsäurehaltigem Alkohol wiederholt ausgewaschen. Die so behan-

delten Schleimmassen vertheilen sich wieder in Wasser und bilden,
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getrocknet, hornartige, knorpelige, zerreibliche Massen, geschmack-

und geruchlos. —
Zu den Pflanzenschleimen können gezählt werden:

1. Amyloid. Schieiden und Frank beschrieben unter diesem

Namen Substanzen, aus den Cot3dedonen verschiedener Leguminosen,

den Embryonen von Tropäolum majus, den Albumenzellen verschie-

dener Primulaceen dargestellt und zwar durch Extraction mit Wasser

in der Hitze. Die Lösungen geben mit Jodlösung theils gelbe bis

gelbrothe, auch blaue Färbungen, werden durch Alcohol gefällt und

zwar als Gallerte, die sich mit Jod blau färbt.

2. Lichenin. CeHioOs oder C12H20O10. — Literatur: Berzelius,

Schweigg, Journ. 7. 336; Scher. Annal. o. 288. — Guerin-Varry,
Ann. Chim. Phys. (2) 56. 247. — Mulder, Journ. pract. Chem. 15.

299.,— Payen, Ann. sc uat. bot. (2) 14. 85; Instit. 206. 128. 145. —
Davidson, Journ. pract. Chem. 20. 354. — Steinberg u. Dietri ch,

ebendas. 25, 379. — Vogel, ebendas. 25. 382. — Knop u. Sehn e de r-

mann, ebendas. 40. 389; Ann. Chem. Pharm. 55. 164. — Th. Berg,

Pharm. Zeitschr. Russl. 1873. 129. 161.

voricommen. Dicscs dom Stärlmiehl sehr verwandte Kohlehj^drat findet sich

in verschiedenen Flechten, namentlich in Arten der Genera Cetraria,

Ramalina, Usnea, Parmelia und Cladonia, nach Schmidt (Ann.

Chem. Pharm. 51. 58) auch in dem Moose Delesseria pinata und

in dem aus zahlreichen Algenarten bestehenden Corsicanischen Wurm-
moos, Ilelminthochortos s. Muscus corsicanus. Es tritt darin nach

Knop und Schnedermann nicht in abgesonderten Körnern, son-

dern als aufgequollene, gleichartig zwischen den Zellen vertheilte

Masse auf. — Die Ansicht Maschke's (Journ. pract. Chem. 61. 1), das

Lichenin sei unter dem Einfluss freier Flechtensäuren aus Stärkmehl hervor-

gegangen und identisch mit seiner löslichen Stärke (vergl. S. 580), bedarf

weiterer Begründung.

Darstellung. Zur Darstellung des Lichenins dient Isländisches Moos. Man
befreit dasselbe nach dem Verfahren von Berzelius zuerst von den

bitter und kratzend schmeckenden Bestandtheilcn (Cetrarsäure und

Lichesterinsäure) — sei es durch Maceriren mit Pottaschenlösung,

Kalilauge oder Kalkmilch, oder nach Payen durch aufeinander

folgendes Behandeln mit Aether, Weingeist, kaltem Wasser, sehr

schwacher Sodalösung, einprocentigcr, wässriger Salzsäure und noch-

mals reinem Wasser — , kocht es dann 2 Stunden mit 9 Th. Wasser

aus, colirt kochend heiss, presst den Kückstand ab und entwässert

die aus der erkaltenden Flüssigkeit sich abscheidende Gallerte durch

Aufhängen in einem Leinenluche oder Ausbreiten auf ]jöschpapier.

Zur vollständigen Beinigung löst man sie nach Guerin-A^arrj
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nochmals in kochendem Wasser und fällt die heiss filtrirte Lösun«:

mit Weingeist. — Knop und Schnedermann übergiessen die

Flechte mit einer reichlichen Menge rauchender Salzsäure, verdünnen

nach längerem Maceriren mit Wasser, coliren, fällen den klaren

Auszug mit Weingeist, entwässern den Niederschlag durch wieder-

holtes Behandeln mit absolutem Weingeist und entfernen darauf

die anhängende Salzsäure durch Liegenlassen in fliessendem Wasser.

Th. Berg stellte das Lichenin auf folgende Weise aus Cetraria

islandica dar: Die Flechten werden mit Wasser wiederholt ausge-

kocht, bis Alkohol in den wässrigen Auszügen keine Trübung bewirkt.

Diese Lösungen scheiden beim Stehen (24 Stunden) das Lichenin

als Gallerte ab, welche nach vollständigem Auswaschen in Salzsäure

gelöst, abermals mittelst Alkohol gefällt wird.

Das Lichenin stellt eine farblose oder schwach gelbliche durch-
J^d^^^l',

scheinende spröde harte, auf dem Bruch glasige, geruch- und ge-

schmacklose, luftbeständige Masse dar, die sich nur schwierig pul-

vern lässt. Es quillt in kaltem Wasser beträchtlich auf, ohne sich

zu lösen, giebt aber mit kochendem Wasser eine schleimige Lösung,

die bei hinreicher Concentration beim Erkalten zur Gallerte erstarrt.

In Weingeist und Aether ist es völlig unlöslich. (Guerin-Varr}).

In rauchender Salzsäure quillt es zu einer glashellen Gallerte auf,

aus der es durch Weingeist unverändert wieder gefällt wird (Knop
und Schnedermann). ^lit wässrigem Kali giebt es eine voll-

kommen 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

Ci2 H20 Oio, Pbi O2

zusammengesetzt ist (Mulde r). Mit Jod färbt sich das Lichenin

gelb, grün oder blau, jedoch weit schwächer als Stärkmehl. Das

von Berg dargestellte Lichenin giebt beim Kochen mit Wasser, beim

Behandeln mit Malzauszug, Speichel, Pankreasauszug und Magen-

saft keinen Zucker, dagegen wohl beim Kochen mit verdünnter Salz-

säure oder Schwefelsäure.

Bei der trockenen Destillation liefert das Lichenin ähnliche Producta Zersetzungen,

wie Stärkmehl. Durch längeres Kochen seiner wässrigen Lösung verliert es

die Eigenschaft, sich beim Erkalten auszuscheiden. Bei Behandlung mit

kalter concentrirter oder kochender verdünnter Schwefelsäure entsteht eine

nicht näher untersuchte Zuckerart. Beim Erhitzen mit Salpetersäure ent-

steht Oxalsäure. (Berzelius.)

Lichenin quillt im Eisessig stark auf und giebt, auf 100" C. erwärmt,

eine (Jallerte, welche der Formel Cell, {C.^lUiXi)^Or, entspricht. Schwefel-

H 11 a e m a II n - T[ i 1 j^ c r , IMlan/onntofffi. 2. Aufl. I. 9
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säure und Jod bläut, Chlorzink und Schwetzer's Reagens lösen dasselbe.

Kali und Natron liefern damit Verbindungren.

oretideen- 3. Der Schlellll von Orchisknollen. — Der nach Frank im
sclileiiu.

Zelleninhalte der Orchideenknollen vorhandene Schleim wird aus den

pulverisirten Knollen durch Extraction mit kaltem Wasser gewonnen, indem

diese Lösung allmälig verdampft wird. Der so gewonnene Schleim ist noch

reich an Mineralbestandtheilen, sowie stickstoffhaltigen Verbindungen. Seine

Lösungen werden mit Alkohol und Bleiessig gefällt, dagegen nicht verändert

durch Alkalien. Mit verdünnter Schwefelsäure entsteht Zucker, mit Salpeter-

säure Oxalsäure.

Yerliaiten im Pflanzcnschleim wird nach Versuchen Voits (Zeitschr, Biol. 10. 59.

"' '
"

1874.) bei Fütterung von Salep an Hunden grösstentheils resorbirt, vermuth-

lich im unveränderten Zustande; in den Fäces gelingt der Nachweis des-

selben nicht.

Quitten- 4. Quittenschleim. — Der Quittenschleim, die sccuudäre Membran
der Epidermiszellen der Samen von Cydonia nach Frank bildend, tritt in

2 Modificationen auf: löslich und unlöslich. Letztere Modification auch

in Kalilauge und Säuren unlöslich, wird mit Jodlösung weinroth, mit Schwefel-

säure und Jod blau, quillt in concentrirter Schwefelsäure auf, mit Wasser

wieder fällbar. Die lösliche Modification verhält sich gegen Schwefelsäure

und Jod, wie die unlösliche, ist fällbar durch Alkohol. Roher Schleim wird

durch essigsaure Bleiverbindungen (neutrales und bas. essigs. Blei), Eisen-

chlorid, Zinkchlorür, Quecksilberchlorid gefällt. —
Nach Kirchner und Tollens (Ann. Chem. Pharm. 175. 205) ist der

Quittenschleim eine durch Säuren spaltbare Verbindung von gewöhnlicher

Cellulose und Gummi. Dieselben schieden aus dem Quittenschleime in con-

centrirtem Zustande mittelst Salzsäure und Alkohol den reinen Schleim her,

über Schwefelsäure getrocknet, als grauweisse Masse, aufquellend mit Wasser,

von der Formel C18H28O14.

Beim Kochen mit der 150 fachen Menge verdünnter Schwefelsäure schei-

den sich Flocken aus, während Zucker und Gummi in Lösung gehen.

Diese Flocken sind nach den erwähnten Forschern Cellulose ; dieselben

färben sich mit Jod braun, mit Jod und Schwefelsäure blau, sind theil-

weise in Kupferoxydammoniak löslich. Diese Spaltung lässt sich folgender-

massen ausdrücken:

C.sHasO,^ + H2O = CßlljoO, + 2 CeH.oOg
Schleim Cellulose Gummi.

Giraiurs Giraud theilt die Pflanzenschleime in 3 Klassen:
Pflanzen- 1, pcctincrzeugendc, wie Traganthgummi.

2. Pflanzen sc hleime, welche durch die schwächsten Säuren in un-

lösliche Form übergeführt werden
;
pectinfrei. Hierher gehört Quitten-

schleim, der circa 2070 <lcs trocknen Schleimes an Cellulose enthält.

3. Pflanzenschleime, ohne Pectin, nicht fällbar durch Säuren, da-

gegen dadurch umwandlungsfähig in Dextrin und Zucker.

Leinsamen schleim könnte als Verbindung von Calciumphosphat mit

einer schleimartigen, die Rolle eines Albuminoid's spielenden Substanz be-

trachtet werden. Salep wird als Dextrinvarietät anfgefasst, Q u i 1 1 e n s c h 1 e i

m



GuTTimiarten. 131

als eine Mischung von 20 7o einer veränderten Cellulose in Lösung gehalten

von 60 7o einer anderen Cellulosevarietät, endlich der Schleim des Knorpel-

tangen als modificirte Cellulose. —
Die schleimig-gummiartigen Substanzen theilt ferner Giraud ab in:

f 1. Arabin,

1. gewöhnliche Gummiarten, Arabinhaltig < 2. Bassorin,

I
3. Cerasin.

2. Adragantin. Pectose: Traganthgummi

3. Pflanze nsc hie ime:

a) stets unlöslich in Alkalien und verdünnten Säuren (Cellulose des

Quittenschleimes)

;

b) stets unlöslich in Alkalien, mit Säuren Glycose und eine Art Dex-

trin bildend: Leinsamen-Knorpeltangschleim.

c) in heissen concentrirten Alkalien löslich, durch Säuren in Glycose

und Dextrin übergehend. — 21./6- 81. —

Guuimiarten. CgHioOö oder Polymere. — Literatur: Arabin.
Aral)insäure: Cruikshank, Scher. J. 3. 289. — Vauquelin, Ann.

Chim. Phys. C. 178. — ßerzelius, Ann. Chim. Phys. 95. 77. —
Trommsdorff, N. Tr. 22. 2. 254. — Querin Varry, Ann. Chim.

Phys. 49. 248. 51, 222. — Quibourt, Ann. Pharm. 9. 221. — Mulder,
Bullet, de Neerland. 1838. — Herberger, Repertor. 47. 19. —
Lassaigne, Berzel. Jahresb. 23. 381. Ann. Chem. Pharm. 51. 29. —
Neubauer, J. pract. Chem. 62. 193, Ann. Pharm. 102. 105. — Lud-
wig, Chem. Centrbl. 1855. 376. — A. Gelis, Compt. rend. 44. 144.

— Hekmeyer, Scheck, Verhandl. en Onderzoek. 2. 2. 167. —
E. P'remy, Compt. rend. 50. 124. — Biot, Persoz, Ann. Chim.

Phys. 52. 85. — Berthelot, Annal. Chim. Phys. 50. 365. —
Bechamp, Compt. rend. 51, 265. — Hofmann, Ann. Chem. Pharm.

125. 282. — Brüning, Ann. Chem. Pharm. 104. 197. — Städeler,

Annal. Chem. Pharm. 121. 26. — Scheibler, Berl. Ber. 6. 612.

— Löwenthal u. Hausmann, Ann. Chem. Pharm. 89. 112. —
Barfoed, Journ. pract. Chem. 50. 124. — Reichard, Berl. Ber.

8. 807, Arch. Pharm. 9. 97. — Hlasiwetz und Barth, Stzber.

Wien. Acad. 53. II. 479. — Bechamp, Journ. Pharm. Chim. 27. 51.

— Vogel, Schweiz. Wochenschr. Pharm. 16. 227. — Mercadante,
Gazz. chim. 1876. — Gröger, N. Jahrb. Pharm. 38. 129. — E. Ma-
sin g, Arch. Pharm. 15. 14. III. 216. — C. Barfoed, Journ. pract.

Chem. 11. n. F. 186. — E. 0. v. Lippmann, Berl. Ber. 13. 1915.

Tragant h: (Bassorin, Adragantin.)

Mohl, Botan. Zeitung. 1857. 33. — Frank, Journ. pr. Chem. 95. 479.

— P rings heim, Jahrb. wiss. Bot. 5. 1. — Giraud, l'union pharm.

16. 249. — Mulder, Journ. pr. Chem. 16. 297. — Schmidt, Ann.

Chem. Pharm. 51. 29. — Ludwig, N. Br. Archiv. 82. 33.

Corasin (Kirschgummi), siehe Arabin.

Mit H(^ziional)m(^ auf die oben schon beim Pflanzensclileim er-

wälintc Arlx'it von Giraud mö<^en zunächst dessen Ansichten über

die Zusaniniens('tzun<>' der Gumniiarten erwähnt sein. Tragantli

9*

(lummiaiten.
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besteht aus pectinartiger Substanz (Pectose Fremj^'s) mit 7— lO^/o

löslichem Gummi. Andauerndes Kochen löst Traganth, Salpeter-

säure bildet Schleimsäure, verdünnte Säuren verwandeln in Glycose

und Pectin, Alkalien Pectin, Pectinsäure, Metapectinsäure.

Kuteragummi ist identisch mit dem arabischen Gummi von

Gelis und Guerin's Cerasin.

Die Gummiarten im Allgemeinen sind entweder Desorganisations-

produkte fertiger Membranen im Rindenkörper vieler Pflanzen, die

sich über die Oberfläche der Borke ergiessen oder in der Pflanzen-

zelle (niemals im Zellsafte) auftretende Bestandtheile , die, soweit

nachweisbar, Stärke als MutterSubstanz haben. Endlich kommen
dieselben mit Harzen gemengt vor. Sämmtliche Repräsentanten

sind amorph, in Wasser löslich oder aufquellbar, nicht löslich in

Alkohol, färben sich nicht mit Jod oder Schwefelsäure mit Jod und

erzeugen mit Salpetersäure Schleimsäure.

Arabin. Arabinsäure. C12H22O11 (bei 100^ C.) — Aus
vorkümmon. dicscr Gummiart, verbunden mit Kalk und etwas Magnesia und

Kah, besteht das aus der Rinde verschiedener in Arabien, Aegypten,

Guinea, Senegambien u. a. 0. einheimischer Acacia-Arten im dick-

flüssigen Zustande hervorgequollene und an der Luft eingetrocknete

arabische und Senegal-Gummi. Es findet sich ferner in zahl-

reichen anderen Pflanzen, stimmt jedoch dann nicht immer mit

dem Acaciengummi völlig überein. In manchen Fällen mag auch

der für Gummi gehaltene Körper Dextrin (s. dieses) gewesen sein.

Nach Stade 1er kommt ein mit dem Arabin übereinstimmendes Gummi
auch im Thierreicli vor; derselbe fand es in einioeu Gliederthieren, insbe-

sondere im Maikäfer und der Seidenraupe und in ziemlich ansehnlicher

Menge in der Leber und in den Kiemen des Flusskrebses.

Künstiicho Auch auf künstli(;hcm We<^e ist das Arabin dar<restcllt worden. Nach
Neubauer und Frcmy geht das Cerasin (s. unten) beim Zusammenbringen
mit ätzenden oder beim Kochen mit wässrigen kohlensauren Alkalien in

Arabin über. Hofmann beobachtete eine Selbstzersetzung von Schiess-

baumwolle in Oxalsäure und eine gummiartige Masse von allen Eigen-

schaften des Arabins. Dagegen ist das aus Kolirzucker bei der Milchsäure-

gährung entstehende Gummi nach Brüning weder Arabin noch Dextrin.

u.i.niarstr.i- Um das Arablu aus dem beim Verbrennen gegen 3 Proc. aus

ar:.bis.i...m Carbonateu von Kalk, Kali und Magnesia bestehender Asche hinter-

lassenden arabischen Gummi rein zu erhalten, versetzt man nach

Neubauer die kalt bereitete, möghchst concentrirte wässrige Lösung

mit Salzsäure bis zur stark sauren Reaction, fällt mit Weingeist,

nimmt den mit Weingeist gewaschenen Niederschlag wieder in salz-

säurehaltigem Wasser auf, fällt wiederum mit Weingeist und wäscht

(iiiinini.
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den nuiimolir kalkfreieii Niederschlag bis zur Entfernung aller Salz-

säure mit Weingeist aus. — Xacli Graham kann die Trennung

des Arahins von den Mineralbasen auch durch Dialyse der mit

Salzsäure angesäuerten Lösung bewirkt werden.

Die Abscheidung des Arabins aus Püanzentheilen bietet, wenn Abscheidung
^ aus aiuleren

man auf völlige Reindarstellung verzichtet, keine besonderen Schwie- i'ii^nzen.

rigkeiten. Hat man durch Ausziehen derselben mit Aether und

starkem Weingeist alle darin löslichen Stoffe entfernt, 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 coaguliren, filtrirt,

engt das Filtrat durch Eindampfen auf ein geringes Volumen ein

und versetzt nun mit starkem Weingeist, bis dadurch keine weitere

Trübung mehr hervorgebracht wird. Der zähe teigartige Niederschlag

wird mit Weingeist gewaschen, in möglichst wenig kaltem AVasser

gelöst, 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 Farb-

stoffen oder auch mit anderen, dem Arabin in ihren Löslichkeits-

verhältnissen ähnlichen Körpern (Inulin, Dextrin u. s. w.) verun-

reinigt. 3Iineralische Basen, die darin fast niemals fehlen werden,

können nach dem oben angegebenen Verfahren von Neubauer be-

seitigt werden. Immerhin bleibt es übrigens noch zweifelhaft, ob

das allgemein in der Pflanzenwelt verbreitete Gummi mit dem Arabin

der Acacia-Arten wirklich identisch ist (nach Mulder ist es meistens

Dextrin), denn bis jetzt ist nur das letztere genauer untersucht

worden, und alle nachfolgenden Angaben über Arabin beziehen sich

auf dieses. Scheibler hat die Identität des arabischen Gummi's

mit dem Gummi des Rübensaftes festgestellt.

Die arabischen Gummisorten des Handels sind keine reine

Arabinsäure, sondern Gemenge von wenig lings drehender Arabinoso

mit grösseren Mengen rechts drehender nicht näher gekannter Sub-

stanzen. Das Rübengummi ist nach Scheibler reicher an Arabin-

säure. Die reine Arabinsäure ist eine weisse, amorphe Masse, in

Wasser löslich, unlöslich in Weingeist und Aether. Die wässrige

Lösung, stark sauer reagirend, treibt Kohlensäure aus Carbonaten

aus, wird durch Alkoholzusatz nicht verändert, auch nach längerem

Stehen nicht; sofort tritt jedoch Fällung o'm, wenn wenig Salz- o(k'i-

Salpetersäure oder eine Spur einer Salzlösung zugesetzt wird. Die

liösung reiner Arabinose lenkt das polarisirte Licht nach links und

zwar ist « = — iU nach Bechamp, welcher bei Einwirkung von

Fä-en-
öcliafteji.
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Fermenten und Säuren verschiedene Aenderungen im Rotationsver-

mögen schilderte.

Die Arabinsäure bildet Salze, von welchen Calciumverbindungen

CaO 12(C6HioOö) oder CaO 4(C6Hio O5), ausserdem Verbindungen

mit Kalium, Barium und schweren Metallen von comphcirter Zu-

sammensetzung von Neubauer und Heckmayer untersucht sind.

Neutrales essigsaures Blei fällt Arabinlösungon nicht, dagegen basi-

sches essigs. Blei.

Einwirkung rauchender Salpetersäure auf Arabinsäure (3 : 1) liefert beim

Vermischen mit Wasser Nitroarabin (CgHg (N O2) O5), löslich in starkem

Alkohol; Mischungen von 5 Th. rauchender Salpetersäure mit 3 Th. couo.

Schwefelsäure liefern Dinitroarabin (Cells (N0^)2 O5). Verdünnte Salpeter-

säure oxydirt zu Schleimsäure bei gleichzeitigem Entstehen von Weinsäure,

Oxalsäure (Lieb ig). Chlor zerstört Arabin, Jod färbt sich damit und

liefert beim Erhitzen Jodoform (Millou). Ammoniak verändert Gummi bei

150" C. nach Schützeuberger in ähnlicher Weise wie Cellulose. Beim
Schmelzen mit Kali entsteht Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, Kohlen-

säure, Oxalsäure, auch Bernsteinsäure (Ulasiwetz und Barth). Die

trockne Destillation mit Kalk liefert Aceton (Fremy). Nach Berthelot
entsteht aus Gummilösung mittelst Käse und Kreide Milchsäure neben

etwas Weingeist.

Mit verdünnten Säuren liefert Arabinsäure in der Wärme Arabinose

(siehe diese), nach Becharap Gummicose.

Durch Einwirkung von Wärme (lOO^^C oder 150*^ C) auf trock-

nes Arabin, sowie durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure

säure. (Eremy) wird dasselbe in eine glasartige, durchsichtige Masse ver-

wandelt, unlöslich in Wasser, nur darin aufquellend. Nach Bar foed

ist dieser Uebergang von der Reinheit und Trockenheit der Substanz,

sowie von der Behandlung abhängig. Dieses Uebergangsproduct

führt den Namen Metaarabinsäure und ist Bestandtheil der Hüben,

nach Fremy als metaarabinsaurer Kalk, Bestandtheil des Gummi's

der Kirsch-, Pfirsich- und Pflaumenbäume, vermischt mit löslichem

arabins. Kalke.

Paraarabin. Paraarabiih — E. Beichard stellte aus Möhren und Runkel-

rüben nach Befreiung vom Safte durch Zerreiben und Pressen, sowie

wiederholte Behandlung mit Wasser und Alkohol, und zwar aus dem so

erhaltenen Plhmzengewebe durch mehrstündige BehaTulluiig mit 1 ^o

Salzsäure in der Wärme eine Lösung her, welche mit Alkohol eine

Gallerte ausschied, die, bei lOO^MJ. getrocknet, eine weise Masse

darstellt. Diese Substanz, aufquellbar in Wasser, löst sich beim

Kochen mit saurem Wasser, wird aber auf dieser L()sung mit Kali

und Alkohol wieder gefällt. Diese Substanz, Paraarabin genannt,

reducirt Kui)ferl()sung nicht, wird aber durch Baryt- und Kalkwasser,
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sowie durch Bleisalze gefällt. Das Paraarabin besitzt die Formel

CiaH22 0ii, verliert bei höheren Temperatureu AVasser und geht in

CiaHitiOs über. Baryum und Bleiverbindungen sind bekannt. Sal-

petersäure oxydirt zu Oxalsäure, verdünnte Natronlauge oder Soda-

lösung verwandeln Paraarabin in Metarabinsäure, welche mit Säuren

in Arabinose übergehen. Agar-Agar enthält Paraarabin. (Gelose

von Payen.)

Die xVnoabe von Lehmann, dass das Arabin (Gummi arabicum) ^^''^^^^^^^ ^"^
^ ' ^ ' Organismus.

nicht resorbirt werde, sondern bei interner Einführung fast vollständig

in die Fäces übergehe, während dasselbe im Blute und im Urin

nicht nachw^eisbar sei, ist von Yoit (Zeitschr. Biol. 10, 59) nach

Versuchen am Hunde als irrig bezeichnet, wonach mindestens 46 ^o

Gummi verdaut wurden. Die Möglichkeit einer Resorption in un-

verändertem Zustande ist nicht zu bestreiten, doch liegt die An-

nahme eines Uebergangs in Zucker unter dem Einfluss des Magen-

und Pankreassaftes nahe. Reines Arabin findet medicinisch keine

Anwendung.

HolzgUninil. Bei Arbeiten über die chemische Zusammensetzung Holzgummi.

des Holzes beobachtete Thompson (Journ. pract. Chem. 19. u. F. 146.)

eine Substanz, welche aus Buchenholz, Birkenholz etc. durch Behandlung mit

verdünntem Ammoniakwasser, nachheriges Auswaschen des Rückstandes,

Lösen der Masse in Natronlauge von 1,07 spec. Gew. und Ausfällen hieraus

mit Weingeist isolirt werden kann. Dieselbe hat die Formel CßHioOg, wird

vom Verfasser Holzgummi genannt, ist in heissem Wasser leicht löslich,

nicht in Alkohol, dagegen leicht in verdünnter Natronlauge. Beim Kochen
mit verdünnten Säuren resultiren Lösungen, die alkalische Kupferlösungen

stark reduciren nnd der geistigen Gährung fähig sind. Basisch essigsaures

Blei fällt die Lösungen, die das polarisirte Licht nach links drehen.

Dextran. Bei der Milchsäuregährung geht neben Milchsäure nach Gaiuiuig-ö-

Bruening (Annal. Chem. Pharm. 104:. 191) eine Substanz in Lösung, «u^uim.

welche nach Beseitigung des Kalkes etc. durch Alkohol fällt. Bei 130" C.

besitzt dieselbe die Formel CßHjoOg. Scheibler (Chem. Centralbl. 1875.

164) hat im Rübensafte, besonders bei Verarbeitung unreifer Rüben, dieselbe

Substanz gefunden und dieselbe als Dextran ausführlicher beschrieben.

In Wasser zu einer klebrigen Flüssigkeit löslich, fällt Alkohol, Bleiessig,

Barytwasser, auch alkalische Kupfcrsulfatlösung Dextran wieder aus. Die

Rotation derselben ist «^-j-^^^**. Mit verdünnter Schwefelsäure entsteht

beim Kochen oder in zugeschmolzenen Röhren bei 120—125" C. Trauben-

zucker. Salpetersäure oxydirt zu Oxalsäure, rauchende Salpetersäure bildet

eine Nitroverbindung. Lakmus wird nicht verändert durch Dextranlösungen.

Bassorin. (Adragantin. Traganthgummi. Cg Hio O5. — uasaoiin.

So ])ezcichnct man den in kaltem Wasser unlöslichen, in warmem Wasser

aufquellenden Bcstandtheil des Bassora-, Tragantli-, Acajou- und Simaruba-
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Gummis, des Gummis von Cactns Opuntia und einiger anderer, bisweilen dem
arabischen und dem Traganthgummi untergeschobener Gummiarten.

Zur Darstellung erschöpft man Bassoragummi (das neben A rabin und

etwas Asche etwa 61 7o Bassorin enthält, Guerin-Varry), oder das gleich-

falls arabinhaltige Traganthgummi zunächst zur Entfernung des Arabius mit

kaltem Wasser und wäscht dann den gebliebenen aufgequollenen Kückstand

so lange abwechselnd mit salzsäurehaltigem Weingeist und Wasser, bis die

Waschflüssigkeiten sich frei von Mineralbestandtheilen zeigen (Schmidt).

Das Bassorin bildet getrocknet eine farblose oder gelblichweissc, durch-

scheinende, spröde, geruch- und geschmacklose, luftbeständige Masse, die in

Wasser unlöslich ist, aber darin zu einer Gallerte aufquillt. Es gleicht d(?m-

nach 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 unterscheidendes lösliches Gummi verwandelt (Fremy). Auch wird

es nach Gueriu-Varry beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zwar

theilweise in Zucker übergeführt, aber dieser ist nicht gährungsfähig (Arabin

und Cerasin liefern gährungsfähigen Zucker). — Mit vielem AVasscr ver-

dünnte Bassoringallerte gerinnt mit Bleiessig, mit Bleizucker nur schwach.

(Siehe „allgemeiner Theil" oben).

Gummisorten Die Gummisortcn des Handels lassen sich abtheilen in

1. Ar abinsäurehaltige. Dieselben bestehen vorwiegend aus Arabin-

säure, mit wenig Bassorin und Metarabinsäure. Hierher gehört das Gummi
der Akazien, (arabisches, Senegal-).

2. Metar abinsäurehaltige, Gemenge von Metarabinsäure und Ara-

bin. (Gummi der Kirsch-, Apricosen, Pflaumen- und Mandelbäume).

3. Bassorinhaltige, Bassorin und eine dem Arabin nahestehende

Gummiart enthaltend (Traganth, Kutera-, Bassora-, Cocos-, Chacual- und

Moringagummi).

Die arabischen Gummisorten des Handels zeigen sich nach den Be-

obachtungen Seh eibler 's (Berl. Ber. 6. 612) sehr verschieden in ihrem

Rotationsvermögen, theils links, theils rechts drehend, so dass anzunehmen

ist, dass verschiedene optisch active Substanzen neben Aiabinsäure vorliegen

müssen, was wohl begreiflich erscheint, wenn wir die Entstehung der Gummi-
arten berücksichtigen.

E. Masing versuchte mit Hilfe verschiedener Reagentien eine grössere

Zahl Gummisorten des Handels, asiatische, afrikanische, arabische, ameri-

kanische, zu charakterisiren, (Kaliumsilicat, Aluminiumsulfat, bas. Bleiacetat,

Kupferacetat etc.), jedoch ohne Erfolg für die differentielle Diagnose, sowie

für die chemische Charakteristik. —

Zu den Gummiarten sind ferner zu rechnen:

Schleim <icr a) Dcr Schleim der Flohsamen, die secundäre Membran der Ex)i-

dermis-Zellen des Samens (Frank), welcher in heissem Wasser vollkommen

löslich, im trocknen Zustande eine braune Masse liefert, mit Jod und Schwefel-

säure sich nicht bläut, gegen Alkohol, bas. essigs. Blei, Quecksilbersalzo,

alkal. Kupferlösung und Salpetersäure sich, wie der IMlanzenschleim über-

haupt, verhält, mit Säuren Zucker bildet und wahrscheinlich die Formel

besitzt: r3eHß«0.,c, = 6 CßH^^Oö - 11, 0.
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b. Der Schleim der Leinsamen. In histologischer Hinsicht mit Leinsamen-

dem vorhergehenden Schleime übereinstimmend, zeigt dieser Schleim, der

übrigens keinentalls rein isolirt war, genau das chemische Verhalten des

Bassorins, dreht das polarisirte Licht nach rechts und ist in Kupieroxyd-

ammoniak unlöslich.

Endlich dürfte noch dieser Gruppe zuzuzählen sein: der Schleim von

Althaea ol'ficinalis, sowie von Symphytum officinale.
— 29./6. 81. —

Inulin. (Heleniu, Ahintin, Dahliii.) CgHioOö. — Literatur:

V. Rose, Gehlen's Journ. Chem. 3. 217. — John, Chemische Schriften

-1. 73. ~ Gaultier de Claubry, Ann. Chim. Phys. 94. 200. — Payen,
Journ. Pharm. (2) 9. 389; Ann. Chim. Phys. (2) 20. 102. — Mulder,
Ann. Chem. Pharm. 28. 278.; Versuch einer allgem. physiol. Chem.

Braunschw. 1844. S. 226. — Waltl, Amylon und Inulin, Nürnb. 1829;

auch Repert. Pharm. 27. 263. — Parnell, Ann. Chem. Pharm. 39,

213. — Köhnkc, Arch. Pharm. (2) 39. 289. — Crookwit, Ann. Chem.

Pliarm. 45. 184. — Wos skressensky, Journ. pract. Chem. 37. 309.

— Bouchardat, Compt. rend. 25. 274. — Dubrunfault, ebendas.

42, 803. — Dragendorff, Materialien zu einer Monographie des

Inulins, Petersburg 1870. — Prantl, Das Inulin. Ein Beitrag zur

Pflanzenphysiologie. München. 1870. — Kraus, Bot. Zeitung 1875.

171. — Ferrouillat & Savigny. Schützenb erger, Compt. rend.

68. 1571. 814. — Sachs, Botan. Zeit. 1864. 85. — A. Bechamp,
Journ. Pharm. Chim. (4) 26. 505. — Komanos, Dissertation.

Verdauung des Inulins 1875. — Lescoeur und Morell, Compt.

rend. 86. 216. — Braconnot, Ann. chim. phys. 25. 358. —
Cl.Marquart, Ann. Chem. Pharm. 10. 92. — Prantl, Das Inulin 1870

München. — Lescoeur u. Morello, Compts. rend. 87. 216. — Kiliani,

Annal. Chem. Pharm. 205. 145.

Die Untersuclmngeii von Kiliani geben der Formel C36H62O31

=^ 6 (CeHioOö) -{- H2 die grösste Berechtigung.

Dieses Kohlehydrat wurde 1804 von Valentin Rose in den Entdeckung.

Wurzeln der Inula Helenium L. entdeckt und als etwa die Mitte

zwischen Stärkemehl und Zucker haltend bezeichnet. Seitdem

ist es in zahlreichen anderen zur Familie der Synanthereae ge- vorkümmen.

hörenden Pflanzen aufgefunden worden, jedoch mit Sicherheit nie-

mals in einer Xichtcomposite, so dass Mulder' s Ansicht, es finde

sich in noch grösserer Verbreitung im Pflanzenreich als das Stärk-

mehl, als eine irrige bezeichnet werden muss (Waltl. Dragendorff).

Nach Dragendorff u. A. beschränkt sich das Vorkommen des

Inulins selbst innerhalb der genannten Familie auf die unterirdischen

Theile der zwei- und mehrjährigen Pflanzen, die es im Parenchym

der Rinde, der Markstrahlen und mitunter der Gefässbündel und

zwar — wie es zuerst Link und Meyer 18.*J7 und 18I5S aus-

sprachen — niemals in Körnern abgeschieden, soruk^ni stets im

gelösten Zustande beherbergen. Ks samnu'lt sicli darin während
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des Sommers an, so dass es im Herbst am reichlichsten vorhanden

ist, erhält sich dann während des Winters in gleicher Menge,

schwandet aber, sobald im Frühjahr die Entwicklung neuer Triebe

beginnt, ganz oder theilweise, indem es sich in Levulin und Levu-

lose verwandelt. Cultivirte Pflanzen enthalten im Allgemeinen

mehr davon als wild gewachsene. (Man vergl. D ragender ff.

S. 133.)

Mit Sicherheit aufgefunden wurde das Inulin in den Wurzeln der folgen-

den Syngenesistcn, für welche der gefundene Procentgehalt sich auf Trocken-

substanz von im Spätsommer oder Herbst gesammelten Wurzeln bezieht:

Imäa Heleniiim L. nach John zu 36, nach 1) ragen dor ff in älteren Wurzeln

zu 22, in jüngeren zu 44 "Z^; Taraxaeutn ofßcuialc Wlgg., nach Wittstein
zu 17, nach Overbeck zu 20, nach D ragen dor ff zu 24 "/o"?

Cichorium

Intybiis L., nach Dragendorff in zu AnfaLg Juli gesammelten cultivirten

Wurzeln zu 36 ^y-, Anacijcltts officinarum Ilayne nach John zu 40 ^|^^\ Anacgclus

Pijrethrum L>. C, nach Gaultier zu 38 ^o) Ilelidiithus tubcroisus L. , nach

Braconnot zu 37oj nach Payen zu l,87o) nach Dragendorff auch in

H. Strumusus L., dagegen nicht in H. aniiuus L. und H. Maximilian us Sclirad.

;

Dahlia variahilis Des/., nach Dragendorff zu 34—40 7o') ^((ppd major Gärfn.y

L. tomentosa Lam. und L. minor D. C. , nach Dragendorff zu 45, resp. 27

und 19%; Carlina acauUs L., nach demselben zu 22 7o) Arnica montana L., nach

demselben zu 9, 77o> Atractylis gummi/era L., nach Lefranc zu 107o- ^^^^

mikrochemischem Wege hat es ferner Dragendorff nachgewiesen in den

Wurzeln der Syugenesisten: Lactuca scariola L., Onopordon illyricum L., Calen-

dula officinalis L., Hieracium scahrum Aix, Apargia hispida Willd., Cephalario

procera F. und L., Achillea stricta Schleich.; mikroskopisch auch Wiggers
und Berg in den getrockneten Rhizomen von Achillea Ptarmica L. Prantl

giebt als inulinhaltig ferner an : Hieracium Nestleri VilL, H. staticifolium Vill.,

H. tridentatum , Crepis biennis L. , Lactuca pcrennis L. , Sonchus arcensis />.,

Hjjpochaeris maculata und radicata L., Scorzonera purpurea und hispanlca L.,

Aposeris foetida D. C, Cirsiuni riculare Lk., oleraceum Scop., arcense Scop., bul-

bosurn L>. C, verschiedene Species von Centaurea, Senecio nemorensis L., Puli-

caria dysentcrica Gärtn.^ Aster parvißorus Nees und alpinus L., Tussilago Far-

j'ara L., Pefasitcs niceus Bmg. und spurius lichb., Adenostylcs alpina lU. und

Fgh., A. albi/rons Rchb., und Eupatorium cannabinum L. — Alle älteren An-

gaben über das Vorkommen von Inulin in Nichtgenesisten, so z. B. Angelica,

Colchicum, Solanum, Menyanthes. in der Lerp-Manna ect. bestehen vor der

Kritik nicht (man vergl. Dragendorff); auch das von Biltz in den

Sporen der Ilirsclibrunst, PUaphumyccs granulatus Fries, angeblich zu S'Vo

aufgefundene Inulin ist nach Ludwig ein abweichendes, von ihm als

Mykoinulin (s. dieses) bezeichnetes Kohlenhydrat. Einzig zweifelhaft bleibt

in dieser Beziehung die im Mittelmeer vorkommende Alge Acctabulcria mcdi-

terranea Lamoir , in deren in Weingeist aufbewahrten Exemplaren Nägeli

Sphärokrystalle von Inulin aufgefunden zu haben scheint. Prantl fand

neuerdings viel Inulin in der Wurzel von Campanula raiyunculoidcs L. (Fani.

Campanulaceae). G. Kraus hat Inulin nachgewiesen in nachstehenden

den Compositen nahestehenden Familien : Campanulaceae (Campanula,

Michauxia, Phyteuma, Adenophora, Symphyandra, Musschia, Trache-

lium), Lobeliaceae (Pratia, Isolobus, Sipliocampylus, Tupa, Centropogon,
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Lobelia, Isotonia), Goodeniaceae (Guadenia, Selliera, Euthales), Stylidiaceae

(Stylidium).

Zur Darstellung des Inulins wurden besonders herbeigezogen Darstellung:.

die Alant-, und Cichorien- und Löwenzahnwurzeln, die von

IJelianUiKS luberosus stammenden Topinamburknollen und die

Knollen der Dahlien oder Georginen. Sie gründet sich auf seine

Leichtlöshchkeit in kochendem Wasser, aus dem es sich grösstentheils

schon beim Erkalten, Aollständiger auf Weingeistzusatz wieder ab-

scheidet. Die Gewinnung in vollständig reinem Zustande ist aber

dadurch sehr erschwert, dass sich eine Beimengung von einem in

den Synantherenwurzeln vorkommenden eigenthümlichen Schleim,

von Ammoniumverbindungen, Phosphaten, Citraten u. a. Salzen

kaum ganz verhindern lässt. Dragendorff kommt bei seiner

Prüfung der zur Darstellung am besten geeigneten Materialien, so

wie der verschiedenen in Vorschlag gebrachten Darstellungsmethoden

zu folgenden Resultaten:

1. Das beste Material zur Darstellung w^eissen Inulins ist der

im Herbst bereitete Saft der Dahlienkollen; das billigste, wenn

es nicht auf völlige Weisse des Präparats ankommt, sind getrocknete

Cichorien- und Taraxacumwurzeln.
2. Verwendet man getrocknete Wurzeln, so lassen sich durch

eine voraufgehende Behandlung mit kaltem Wasser viel fremde

Stoffe entfernen, jedoch mit Einbusse von etwas Inulin und ohne

dass die Beseitigung des S^^iantherenschleims eine vollständige

wäre. Für Inula-Wurzel emphehlt sich die von Köhnke vorge-

schlagene vorangehende Erschöpfung mit Weingeist.

3. Zur Extraction des Inuhns aus getrockneten Wurzeln genügt

halb- bis einstündige Digestion mit Wasser von etwa 90^.

4. Die Abscheidung des Inulins aus seinen heissen Lösungen

durch Abkühlung ist keine vollständige, auch mengen sich stets

Salze und stickstoffhaltige Stoffe bei, die durch vorheriges Auf-

kochen mit Kohle, kohlensaurem Kalk, Ammoniak u. s. w. sich

nicht völlig beseitigen lassen.

5. Vollstäncüger erfolgt die Abscheidung durch Vermischen der

wässrigen Inulinlösung mit 3 A^ol. Weingeist, doch mengt sich

alsdann, namentlich bei Inula, Taraxacum und Cichorium viel

Schleim bei.

<). Da der Schleim durch Weingeist leichter präcipitirt wird

als das Inulin, so kann er, •namenthch bei dem im Herbst nur

wenig davon enthaltenden Dahliensafte durch fractiouirte Fällung

leicht ziemlich vollständig beseitigt werden. Das beste Mittel, ihn

fortzuschaffen, bietet aber dii; von Woskressensky empfohlene
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vorgängige Ausfällimg der heissen luiüinlösungen mit Bleiessig, die

allerdings, da die Flüssigkeit langsam iiltrirt, die Darstellung er-

schwert.

Darstellung Um aus frischeii Dahlieuknollen möglichst farbloses Iniüin zu erhalten,

Dahlien- presst man sie gut gewaschen und zerrieben schnell aus, versetzt den durch
knollen. 12- 18 stüudiges Stehen gekUirten Saft mit höchstens seinem gleichen Volumen

Weingeist von 80-90 "/o Tr., filtrirt die ausgeschiedenen fremdartigen Stoffe

möglichst schnell ab und präcipitirt dann durch Zusatz von weiteren 2 Vol.

Weingeist das Inulin. Es wird mit VOproc. AVeingcist ausgesüsst und mög-
lichst schnell bei höchstens 30" getrocknet, oder besser noch durch eine

Centrifugale ausgeschwungen. Eine vollständige Befreiung von Beimengungen
kann nur durch wiederholtes Auflösen in wenig heissem Wasser und fractionnirte

Fällung mit Weingeist, besser noch durch Behandlung der heissen Lösung

mit Bleiessig erreicht werden, Prantl stellte Inulin auf folgende Weise

dar: Die zerriebenen Knollen werden mit dem gleichen Volumen Wasser
wiederholt ausgekocht, bei geringem Zusätze von kohlensaurem Kalke, die

erhaltenen Flüssigkeiten nach der Filtration eingedampft, bis zur beginnen-

den Hautbildung, dann stehen gelassen. Der nach 24 Stunden ausgeschiedene

braune Brei scheidet beim Verdünnen mit Wasser Inulin mit weisser Farbe ab,

das wieder in Wasser gelöst, mit Thierkohle entfärbt, sich aus dieser Lösung

beim Verdampfen rein ausscheidet. — Komanos benutzt den ausgepressten

Saft der Knollen, der beim Stehen einen Absatz bildet, der gelöst beim Ver-

dunsten Inulin ausscheidet. —
Für die Darstellung aus Alant-, Löwenzahn- und Cichorienwurzeln, so

wie aus Topinamburknollen finden sich die erforderlichen Anhaltspunkte

schon in dem Vorhergehenden.

^ulTvl^rbin" Beim Abkühlen heiss bereiteter wässriger Lösungen oder beim
duiiKon. Versetzen derselben mit Weingeist scheidet sich das Inulin als

zartes weisses, dem Stärkmehl ähnliches Pulver aus, das, wie dieses

aus mikroskopischen Körnchen besteht, die aber, wie zuerst Sachs

gezeigt hat, entschieden krystallinische Structur haben. Ver-

dunstet man dagegen wässrige Lösungen des Inulins, so hintcrbleibt

dasselbe als wenig gefärbte gummi artige Masse.

Nach Dragendorff existiren zwei verschiedene Modilicationen

des Liulins, eine krystallinisch- schwerlösliche und eine

amorph-leichtlösliche, von denen die letztere in den Pllanzen

vorkommt und aus der krystallinischen durch Erwärmen mit Wasser

auf Temperaturen über 50-55" entsteht, selbst aber durch Zu-

mischen von kaltem AVasser, Weingeist, Glycerin, durch Berührung

mit Staub, unfiltrirter Luft, Eis etc. in die erstere zurückver-

wandelt wir(L

Das Inulin ist geruch- und geschmacklos, sehr hygroskopisch,

klebt an don Zähnen und an feuchtem Papier. Sein specif. Gew.

ist im völlig trocknen Zustande nach Dubrunfaut 1,462, nach

Dragendorff 1,470, 1,.'U91 nach Kiliani. Es schmilzt bei 165 <»

Zeisetzunj;:en.
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ZU einer gummiartigen Masse (D ragen der ff). Von kaltem Wasser

wird es nur sehr wenig aufgenommen, aber indem es in Berührung

damit bei 50-55 •^ in die leicht lösliche Modification übergeht, löst

es sich darin oberhalb dieser Temperatur sehr leicht. Solche heiss-

bereitete concentrirte Lösungen scheiden, wenn sie in mit Baum-

wolle verstopften Flaschen der Buhe überlassen werden, oft in sehr

langer Zeit kein Inulin ab, während an offener Luft (nach Dragen-

dorff, indem die darin schwebenden festen Theilchen den Anstoss

zur Verwandlung der amorphen in die kr3^stallinische Modification

geben) das Erkalten Abscheidung herbeiführt. Nach Prantl ist

die günstigste Temperatur zum Lösen zwischen 80 und 100 ^. In

Weingeist, Aether, in Glycerin und Oelen ist das Inulin fast oder

ganz unlöshch. — Die wässrige Lösung dreht links. Dubrun-
faut fand [«Jj=^ — 38,43, Bouchardat und Dragendorff über-

einstimmend [a]j =— 34,1 bis — 34,4, Prantl =a=^— 72,42 o,

Lescoeur &Morelle und Kiliani stimmen annähernd. =(«)D
^^ — 36,4 •^, Das specifische Gewicht wässriger Inulinlösungen er-

mittelte Dragendorff bei einem Gehalt von:

10 % Inulin = 1,03967

5 „ 3?
1=1 1,01991

^ „ ??
= 1,00811

1 „ ??
= 1,00108

Inulinlösung cütfundirt.

Nach Mulder ist das Inulin isomer mit dem Stärkmehl, was D üb run-
laut und auch Dragendorff bestätigt. Letzterer betrachtet den Wasser-

gehalt des lufttrocknen Präparats nicht auf chemischer Verbindung, sondern

lediglich auf dessen starken 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

Inulinlösungen Bariuminulat(Pay en),Kalk- und Strontianwasser fällen dagegen

nicht. Neutrales und basisches Bleiacetat bewirken keine Fällung, aber

Bleiacetat und Ammoniak fällen weisses voluminöses Bleiinulat (Farn eil).

Die Inulate sind kaum oder doch nur schwierig von constanter Zusammen-
setzung zu erhalten. — Jod erzeugt mit Inulin keine der Jodstärke ent-

sprechende Verbindung, ist überhaupt ohne alle Farbenreac tion darauf.

Beim P^rhitzen für sich verändert sich trocknes Inulin unter 170"

nicht, aber oberhalb dieser Temperatur verwandelt es sich in eine caramol-

artige Masse. Feuchtes Inulin verändert sich beim P]rhitzen viel leichter,

und wenn man Inulin mit Wasser im zugeschmolzencn Kohr nur auf 100"

erhitzt, so verwandelt es sich, je nach der Dauer der Operation, theilweise

oder ganz in Levulose (Dubrunfaut. Bouchardat. Crookwit), wobei

jedoch als Zwischenglieder Mctinulin, ein dem Amidulin entsprechender

noch näher zu untersuchend(!r Körper und Levulin (s. dieses) gebildet

werden (Dragendorff). Dieselbe Umwandlung wird sehr leicht durch Er-

wärmen mit verdünnten M i n<'ral s äur en und stärkeren organischen



142 2. Kohlenhydrate.

Säuren herbeigeführt, und zwar ungleich leichter als die entsprechende

des Stärkmehls
;
ja sie erfolgt, wenn auch langsam, schon bei gewöhnlicher

Temperatur. Nach D ragen dorff treten auch in diesem Falle Metinulin

und Levulin als Zwischenglieder auf. Dagegen üben Fermente wie Dia-

stase, Hefe, Emulsin, Speichel u. s. w. nach Dragen dorff 's Ver-

suchen nur eine sehr geringe saccharificirende Wirkung auf das Inulin aus.

— Concentrirte Schwefelsäure löst das Inulin, wahrscheinlich unter

Bildung von Inulinschwefelsäure (Dragendorff). Sehr verdünnte

Salpetersäure verwandelt das Inulin in Zucker; solche von 1,2-1,3 spec.

Gew. erzeugt beim Erhitzen Oxalsäure, Zuckersäure und Kohlensäure;

rauchende Säure scheint kein Nitrosubstitutionsproduct zu erzeugen (Dragen-
dorff).

Inulin wird von Kupferoxydammoniack gelöst, welche Lösung durch

Säuren nicht verändert wird. Inulin mit Fehling'scher Lösung längere

Zeit gekocht, giebt schwache Abscheidung von Kupferoxydul von jedenfalls

gebildetem Zucker. Das Inulin schmilzt bei 165^ zu einer dickflüssigen,

etwas braun gefärbten Masse, die allmälig gummiähnlich wird und, in Wasser

gelöst, mit Alkohol Inulin abscheidet, dagegen eine Substanz in Lösung ab-

giebt, die beim Verdampfen einen gummiartigen, süssschmeokenden Körper

hinterlässt. Derselbe ist löslich in Wasser, 90
"/o Alkohol, reducirt Fehling'sche

Lösung und hat die Formel CgliioOs (Pyroinulin). — Schützen berger
hat ein Triacetylinulin dargestellt, Ferrouillat u. Savigny ein Hepta-

acetylinulin (?).
—

Lescoeuru. Morell constatirten gegen früher behauptete Verschiedenheit

der Inuline aus den verschiedenen Wurzeln die völlige Identität der Inuline

aus Alant, Georginen, Cichorien mit einem llotationsvermögen zwischen 35

u. 37 ^ Acetylderivate erwiesen sich ebenfalls aus den 3 Inulinen als iden-

tisch; es wurden dargestellt durch 74 stündiges Erhitzen von 1 Th. Inulin

1 Th. Essigsäureanhydrid und 2 Th. Eisessig ein durch Aether fällbares

Triacetylinulin, ein in Aether lösliches Tetraacetylinulin und auch eine

Pentaacetylverbindung. •— Natriuminulate besitzen eine Rotation von — 33**. —

Aus den neuesten Arbeiten von Kiliani (siehe oben) dürften

noch einige wesentliche Resultate zur Klarstellung vieler sehr aus-

einander gehender Angaben mitgetheilt werden.

Inulin wird beim Kochen mit Wasser, noch schneller mit ver-

dünnten Säuren in Levulose umgewandelt. Mit verdünnter Salpeter-

säure wird dasselbe zu Ameisensäure, Oxalsäure, Traubensäure,

Glycolsäure oxydirt. Bei Einwirkung von Brom und Silberoxyd

entstehen Levulose und später Glycolsäure, keine Gluconsäure.

Inulin addirt keinen Wasserstoft', reducirt Fehling'sche Lösung

nicht, aber ammoniakalische Silberlösung, ebenso auch Goldchlorid.

Bei Einwirkung von Barythydrat im zugeschmolzenen Rohre

entsteht Gährungsmilchsäure. Invertin verändert Inulin nicht. Das

Inulin steht nach diesen Resultaten in sehr nahen Beziehungen zur

Levulose, und kann als das Anhydrid (hn'selben betrachtet werden. —
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LeVUlin. CgHioOs oder C12H20O10. — Literat.: Ville u. Joulie,

Bull. SOG. chim. (2) 7. 262. — Dragendorff, Materialien zu einer

Monographie des Inulins. Petersburg. 1870. S. 79 u. folg. — A. W. von
Reidemeister, Pharm. Zeitschr. Russl. 1880. 655.

Ville und Joulie fanden 1867 in dem Saft der Topmamburknollen Entdeckung,

neben Inulin ein vor ihnen auch schon von Dubrunfaut beobachtetes

eigenthüraliches Kohlehydrat, das daraus durch AVeingeist abgeschieden

werden konnte.

Dragendorff gelangt nun bei seinen Untersuchungen über das Inulin BiUlunff und

(s. dieses) zu dem Resultat, dass der nämliche Stoff auch künstlich aus dem "* ^"""»^"•

Inulin, 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 Zwischen-

glieder Amidulin und Dextrin in Glucose, so gehe das Inulin durch Metinulin

(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 Inulingehalts in den Syngenesistenwurzeln im Frühjahr sei.

Zur Darstellung aus Inulin erhitzt man nach Dragendorff dasselbe Darstellung,

etwa 40—50 Stunden hindurch mit 4 Th. Wasser in zugeschmolzenen Glas-

röhren auf 100", fügt zu dem Röhreninhalt 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 wässrigen Rück-

stand auf die HälTte, digerirt ihn, wenn nöthig, mit Kohle und mischt nach

abermaligem Filtriren 5—6 Vol. absoluten Weingeist hinzu. Das gefällte

rohe Levulin wird zur Beseitigung der Levulose wiederholt aus concentrirter

wässriger Lösung durch absoluten Weingeist gefällt. — Aus frisch gepresstem,

durch einmaliges Aufkochen und Coliren gereinigten Frühlingssaft der

Topiuamburknollen hat Dragendorff in ähnlicher Weise das Levulin dar-

gestellt.

Durch Fällung mittelst Weingeist abgeschieden bildet das Levulin eine Eigen-

weisse krümliche, durch Verdunsten seiner wässrigen Lösung erhalten eine «^haften,

blassgelbc extractförmige Masse, die erst allmälig etwas süsslichen Geschmack

bedingt. Es löst sich träge aber reichlich in Wasser. Die Lösung ist

optisch inactiv und reducirt alkalische Kupferoxydlösung erst nach dem Be-

handeln mit Säuren (letzteres Verhalten unterscheidet das Levulin vom
Levulosan). — 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 Dragendorff's Analyse. — v. Reidemeister stellt

Levulin zur Dextringruppe, weist nach, dass Levulin sich im geschlossenen

Rohre mit Wasser ])ei 100" nicht zersetzt, mit Hefe schnell vergährt. Der

Levulinzucker ist ein Gemenge von Levulose und einer reducirenden, aber

nicht polarisirenden Substanz.

Das Inulin verhält sich im Thierkörper analog dem Stärkmehl und soll VoihaltHii im

nach Lehmann sogar schneller als letzteres resorbirt werden. Bouchardat '^''""'^"""'•

konnte es wechir im Harn noch in den Fäces wiederfinden!. Nach Dragen-
dorff besitzt der Spcuchcl hei Blutwärme eine geringe Einwirkung auf

Inulin, dagegen Pankn^assaft und Galle nicht, und muss die Veränderung

des Inulins in Linksfruchtzucker besonders auf den sauren Magensaft zurück-
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geführt werden. — Kobert, (Corresp. uat. Ver. Halle. 3. 532. 1880)

empfielilt bei der Unschädlichkeit der Sinistrose für Diabetiker zur Dar-

stellung amylumfreien Kleberbrods das zum Trocknen benutzte Stärkmehl

des Klebers durch Inulin zu ersetzen, wodurch ein wohlschmeckendes, keine

Steigerung der Zuckerausfuhr ])edingendes Präimrat gewonnen wird.

B. Traubenzuckergruppe. Co H12 Oc.

Glycose. Traubenzucker. Krümelzucker. 8tärkezucker.

CgHi2 0(3. — Literatur: Lowitz, Crell's Annal. 1792. 1. 218 und

345. — Kirchner, Schweigg. Journ. 14. 389. — Braconnot,
Schweigg. Journ. 27. 337. — Dubrunfaut, Ann. Chim. Phys. (2) 53.

73; (3) 18. 99; 21. 169. 178; Compt. rend. 23. 38; 25. 308; 29. 51;

32. 249; 42. 228. 739. 901. — Guerin- Varry, Ann. Chim. Phys. (2)

60.54. —Peligot, Ann. Chim. Phys. (2) 67. 136. - Berthelot, Ann.

Chim. Phys. (3) 50. 322. 369; 54. 74; 60. 95. — Buignet. Ann. Chim.

Phys. (3) 61. 233. — Gelis, Compt. rend. 51. 331; Ann. Chim. Phys.

(3) 52. 386. — Anthon, Dingl. Journ. 151. 213; 168. 456; Chem.

Centr. 1860. 292. — Mulder, Arch. Pharm. (2) 95. 268. — Pasteur,

Ann. Chim. Phys. (3) 58. 323. — Gentele, Dingl. Journ. 152.

68. 139; 158. 427. — Fehling, Ann. Chem. Pharm. 72. 106; 117. 276.

— 0. Schmidt, Gott. Dissert. 1861. —
Aeltere Literatur, siehe Gm el in 's Handbuch jl. org. Chemie^

4. Auflage. 1862. Band 4. 737. A. Grote, B. Tollens, Annal!

Chem. Pharm. 175. 181. Berl. Ber. 6. 390. 7. 1375 — F. Hopp e-

Seyler, Zeitschr. anal. Chem. 14. 308. — B. Tollens, Berl. Ber. 9.

487, 615. 1531. 10 1440. — F. Anthon, Centralbl. Agric. Chem. 12.

352. — M. König, M. Rosenfeld, Wiener Sitzungsber. 74. Abth.

II. — Hesse, Annal. Chem. Ph. 176. 89. Boussignaults, Compt. rend.

83.978. — A. Soldaini, Berl. Ber. 9. 1126. — Bouchardat, Compt.

rend. 73. 1008. —IL Schiff, Berl. Ber. 1871. 908. — Lorrin, Compt.

rend. 84. 1136. — Brunner, Berl. Ber. 3. 974. — Butlerow, Annah

Chem. Pharm. 120. 295. — A. P. N. Franchimont, Berl. Ber. 12.

1940. — H. Fudakowski, Berl. Ber. 9. 42. — Loewig, Journ. prakt.

Chem. 83. 129. — Hesse, Ann. Chem. Pharm. 192. 169. — M. Ber-

thelot, Ann. Chim. phys. (5) 16. 450. — S. Zinno, L. Valente,

Garz, chim. 10. 540. — U. Gnyon, Bull. soc. chim. 33. 258. —
A. Breuer, Th. Zincke, Berl. Ber. 13. 641.

Analytisches: C. Barfoed, Zeitschr. anal. Ch, 3. 27. —
K, Sachsse, Sitzungsber. Naturf.-Ges. Leipzig. — F. Strohmer und

A. Klauss, Chem. Centralbl. S. 697. 713. — C. Neubauer, Berl.

Ber. 1877. Lensen, Zeitschr. anal. Chem. 9. 443. — Weil, Zeitschr. anal.

Chem. 11. 284. — U. Heinrich, Cem. Centralbl. 9. 409. — C. Kraus,
Berl. Ber. 10.556. — Soxhlet, (^lem. Centralbl. 9. 218. — Gratama,
Zeitschr. anal. Chem. 17. Jahrg. 155. — Pellet, Compt. rend. 86. 604.

— K. II. Hertens, Berl. Ber 1873. 440. — Loiseau, Compt. rend.

76. 1602. — F. Mohr, Zeitschr. analyt. Chem. 1873 290. — E. Per-

rot. Comi)t. rend. S3. 1044. — Lagrange, Zeitsclii-. analyt. Chem'

15. 111. — E. Salkowsky, Zeitschr. phys. Chem. IIT. Bd. 79. —
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Mulder, (s. oben). — Neubauer, Zeitschr. analyt. Cliem. 1. 377.

—

C. D. Braun, Zeitschr. analyt. Chem. 4. 187. — Barreswiel, Journ.

Chim. Pharm. (3) 6. 301. — Bödecker, Zeitschr. ration. Mediciu. 6. 2. —
Löwe, Zeitschr. anal. Chem. 9. 20 und 224. — Gentele, Dingler's Journ.

152. 68. — Stahlschmidt, Berl. Ber. 1. le. — Knapp, Zeitschr.

anal. Cham. 9. 395. — Soxhlet, Zeitschr. Zuckerrübenindustrie. 1880.

Journ. pr. Chem. 21. 227. 289—318.— S. Zinno u. L. Valente, Gazz.

chim. 10. 540. — U.Gay on. Bull. soc. chim. 33. 253. — Th. Zinken.
A. Breuer, Berl. Ber. 13. 641. — F. Musculus u. A. Meyer, Compt.

reud. 92. 528.

Die Gljcose wurde in früheren Zeiten nicht vom Eohrzucker Geschichte.

unterschieden. Erst 1792 zeigte Lowitz, dass im Honig eine vom

gewühnUchen Zucker verschiedene Zuckerart vorkomme, und 1802

wies Proust die Verschiedenheit des Zuckers der Trauben vom
Eohrzucker nach. Im Jahre 1809 stellte Braconnot zuerst Glj-

cose aus Cellulose, und 1811 Kirchhoff aus Stärkmehl dar. Ob-

gleich nun in neuerer Zeit Dubrunfaut nachgewiesen hat, dass

die bis dahin unter den Namen Glycose, Krümelzucker u. s. w. zu-

sammengefassten Substanzen gewisse Verschiedenheiten, namentlich

des optischen Verhaltens zeigen, so lässt sich gegenwärtig eine

Trennung derselben noch kaum durchführen, da die Untersuchungen

hierüber noch sehr der Vervollständigung bedürfen.

Die Gl3'cose 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 bekleidet, fast

immer von Levulose in dem Verhältniss begleitet, wie beide im

Invertzucker (vgl. S. 595) vorkommen. Da nun auch Rohrzucker

ein häufiger Begleiter ist, so ist Buignet der Ansicht, dass in der

Regel beide erst mit fortschreitender Vegetation aus primär vor-

handenem Rohrzucker gebildet werden (vergl. S. 591). Ohne Levu-

lose hat man die Glycose bis jetzt nur im Honigthau der Linde,

i)egleitet von Rohrzucker (Biot, Ann. Chim. Ph3^s. (3) 7. 351), und
in der Eschen-Manna angetroffen. J. Boussignault, (Compts.

r«'n(l. 74. S. 87) nimmt im Honigthau auch die Gegenwart von

Dextrin an. Auch im Honig ist neben Rohrzucker, der beim Auf-

bewahren allmälig invertirt wird, und Invertzucker noch ein Ueber-

schuss von Glycose vorhanden (Dubrunfaut).

J)ie Glycose erzeugt sich auf mannigfache Weise aus anderen im Pflanzcn-

und Thierreich vorkommenden Substanzen, so namentlich aus fast allen an-

deren Kohlehydraten, wie bei den einzelnen näher ausgeführt ist, durch Be-

handlung mit V(jr(lünnten Säuren oder unter der Einwirkung gewisser Fer-

mente, ferner aus Maniiit oder Glycerin l)eim Gähren mit Eiweisskcirpern,

aus Duicit bei oxydirender Behandlung mit Salpetfirsaure, emlli(;h, wie in

der Kiideiturig erörtert wurde, 1j(Ü d(.'r Spaltung der meisten (ilycoside. Von
HiiH Oman n- H i Ige r, l'llaiizcuBtoffo. '^. AuU. 1. 10
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besonderem Interesse ist die von Löwig (Journ. pract. Chem. 83. 133)

beobachtete Bildung eines gährungsfähigen Zuckers bei Einwirkung von
Natriumamalgam auf Oxalsäure-Aethylätlier, bezüglich dessen es übrigens

noch unentschieden ist, ob er mit der gewöhnlichen Glycose identisch war.

Brunn er, der diese Versuche wiederholte, erhielt Desoxalsäure, aber keine

Zucker ähnliche Substanz. H. Fudakowski beobachtete bei der Inversion

des Milchzuckers ebenfalls Glycose. A. Butlerow erhielt ferner durch Er-

hitzen von Dioxymethylen mit Kali oder Natronlauge eine alkalische Kupfer-

lösung reducirende, süss schmeckende, optisch inactive, nicht gährungsfähige
Constitution Substanz. Th. Zincke & A. Brener haben gefunden, dass die Körper,

d.6r GrlVCOSGÜ
cj / JT 7

welche eine Gruppe: CO.CHg.OH besitzen, durch alkalische Kupferlösung

in der Art oxydirt werden, als ob nicht diese Gruppe, sondern die isomere

C H . H . C H vorgelegen hätte. So giebt Benzoylcarbinol

CßHs.CO.CH^.OH
bei der Oxydation Mandelsäure. Die Unmöglichkeit ist nicht ausgeschlossen,

dass einige Verbindungen, wie die Glycosen, die Gruppe CH.OH.CHÜ
nicht enthalten, sondern die isomere Gruppe C . C Hg H. Bei dieser An-

nahme wird weiter erklärlich, warum einzelne derjenigen Zuckerarten, die

als Combinationen von 2 Molecülen Glycose angesehen werden müssen, nicht

mehr reducirend wirken.

Darstellung:. ZuT Darstelluiig voii Gljcose 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 übersteigenden

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 Glycose-Krystallen, den man abpresst

und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kochendem Wasser

oder Weingeist unter Beihülfe von Thierkohle reinigt.

Yortheilhafter bereitet man die Glycose aus Honig. Man ver-

theilt zu diesem Zweck weissen körnigen Honig in Y« seines Ge-

wichts kalten starken Weingeists, der vorzugsweise die Levulose

aufnimmt, ültrirt dann, presst den Rückstand stark aus, behandelt

ihn nochmals in gleicher Weise mit ^jio kaltem Weingeist und

krystallisirt ihn dann, nöthigenfalls unter entfärbender Behandlung

mit Thierkohle, aus hcissem Wasser oder Weingeist. — Ein anderes

von Siegle (Journ. pract. Chem. 09. 148) in Vorschlag gebrachtes

Verfahren besteht darin, dass man den körnigen Honig auf trockne

poröse Backsteine streicht; der flüssige, die Levulose enthaltende

Antheil wird von diesen eingesogen und der nach einigen Tagen

trockne llückstand von Glycose kann durch Umkrystallisiren aus

Weingeist leicht rein erhalten werden. — Enthielt der Honig noch

Kohrz ucker, so muss dieser nach beiden Darstellungsmethoden sich

der Glycose beimengen.
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Die Darstellung chemisch reiner Glj'Cose gelingt nach Schwarz

(Chem. Centralhl. 1872. 696) nnd Neuhauer (Zeitschr. analyt.

Chem. 15. 192) dadurch, dass man 500—600 CC. Alkohol mit

30_40 CC. rauchender Salzsäure versetzt und in diese Mischung

so lange gepulverten Rohrzucker einträgt, als noch davon gelöst wird

und hierauf einige Zeit stehen lässt. — Auch Fr. Mohr hat eine Dar-

stellung reiner Dextrose aus Stärkezucker angegehen. (Zeitschr.

analyt. Chemie. 12. 296.) Der so erhaltene Traiihenzucker ist

stets noch wasserhaltig und kann durch wiederholte Behandlung

mit ahsolutem Alkohol in wasserfreien Traubenzucker umgewandelt

werden.

Im Grossen stellt man Glycose aus Stärkmehl dar, das, wie

hei diesem näher besprochen wurde, sowohl durch Kochen mit ver-

dünnten Säuren, als auch durch Contact mit gewissen Fermenten

in erstere übergeht. Man kocht das Stärkmehl mit 4 Th. Wasser

und Vioo— Vio Th. conc. Schwefelsäure unter Umrühren und be-

ständigem Ersatz des verdunsteten Wassers, bis die Flüssigkeit

durch Weingeist nicht mehr gefällt wird, also kein Dextrin mehr

enthält. Sie wird dann mit Kreide neutralisirt und nach dem Ab-

setzen und nach Behandlung mit Knochenkohle bis zum specif. Gew.

von 1,38—1,40 eingedunstet, wobei der sich noch ausscheidende

Gyps entfernt wird. Beim Erkalten erstarrt sie nun zu einer mehr

oder weniger weissen harten Masse, welche in den Handel gebracht

wird. Durch Umkrystallisiren aus starkem Weingeist lässt sicli

daraus reine Glycose gewinnen. (Fester, Kistenzucker, Stärkesyrup,

Sirop imponderable).

Von Antlion (Dingler's Journ. 168. 456) wird ein reiner und voll-

kommen weisser Stärkezucker im Grossen dadurch hergestellt, dass er

die durch starkes Eindampfen der Zuckerlösung erhaltene Krystallmasse

unter hydraulischen Pressen stark auspresst, den Rückstand bei 75—100"

schmilzt und ihn dann umkrystallisirt.

Seltener wird die Umwandlung der Stärke in Glycose durch Diastase,

das Ferment der oekeimten Gerste, bewirkt. Sie vollendet si(!h bei einer

Temperatur von 60—65" in 27-2 bis 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 Sätrkmehl gebildeten Zucker

„Maltose" und hält ihn für verschieden von der gewöhnlichen Glycose

(s, unten).

I)(!r Traubenzucker ist wasserfrei und mit Krystallwasscr Ki^'en-

ki j schatten.
;kannt.

Ersterer bildet harte, nicht hygroskopische Nadeln, welche in

Wasser leicht löslich sind, alxT iiiclit dircct liicrbci in den krystall-

wasserenthaltenden Zustand übergehen (Schmidt). S(dimelzi)unkt:
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146^(wasserfrei), nach Hesse 83— 84<^. Der Krystallwasser enthaltende

Traubenzucker ist entweder CgHi2 0g, H2O, aus Wasser oder Alkohol

krystallisirt, warzenförmige krystallinische Massen bildend, welche bei

60 <^ erweichen und 86^ schmelzen und bei 100—110 ^C ihr Krystall-

wasser verlieren, odor 2 (CcHia Og) .H2O (Anthon), sog. hart-

krystallisirter. Spec. Gew. des Traubenzuckers ist 1,54—1,57. Aus

Methylalkohol krystallisirt Glycose in monoklinischen Krystallen.

Der Traubenzucker ist in Wasser leicht und in Alkohol schwer löslich

1 81,68C6Hi2 06
100 Theile Wasser von 100 « = <^ 89,36 2 (CgHi2 0g), H2O

l 97,85 (CgHisOg), H2O.

100 Th. Alkohol von 0,837 sp. Gew. lösen bei 17,5^0 = 1,95

,, ,, ,, ,, 0,ooU ,, ,, ,, „ ,, = J,oü

910 — 17 74

QfSO — S6 45

Der Traubenzucker lenkt die Polarisationsebene des Lichtes

nach rechts.

Polarisation. Eine kurze Betrachtung über das sog. moleculare Drehungsvermögen

überhaupt sowie über das Princip der Bestimmung der Ablenkung des pola-

risirten Lichtstrahles dürfte hier am Platze sein (mit Bezugnahme auf Lan-
dolt's vortreffliches Werk „Das optische Drehungsvermögen organischer

Substanzen und die practischen Anwendungen desselben.") Die Drehung

der Polarisationsebene ist nicht nur proportional der Länge der durch-

strahlten Schichte, sondern sie ist auch bei gleicher Länge dem Gehalte

derselben an optisch activer Substanz proportional. Löst man p gramme
einer optisch activen Substanz in q gramm Lösungsmittel und ist S die

Dichtigkeit der Lösung, ist
7"

das Volumen der Lösung und —^^r-

—

die Menge der in der Volumeneinheit vorhandenen activen Substanz. Füllt

man mit einer solchen Lösung ein Rohr von der Länge 1, so kann man den

hiermit beobachteten Drehungswinkel a dem Producte — . 1 gleichsetzen,

sobald man noch eine Zahl [«] in die Gleichung einführt, welche dieser

Genüge leistet. Man hat dann <t =z f«] .
—i--— . 1.

P H- q
Die Zahl [«] muss eine Constante sein, da der Werth der Drehung nur

von —^-j— und 1 abhängig ist. Diese Zahl ist von Biot mit dem Namen
P + q

moleculares Drehungsvermögen bezeichnet worden; um ihr eine in Worten

ausgedrückte Bedeutung zu geben, setzt man das Lösungsmittel q = o und

1 = L Es wird dann a = [a] ii oder [«] = -rr d. h. das moleculare

Drehungsvermögen ist gleich dem Drehungswinkel in einer Schichte von

der Länge 1, wenn die active Substanz in einem indifferenten Mittel so ver-

theilt ist, dass sich in der Volumeneinheit die Gewichtseinheit befindet

(siehe Wüllner's Lehrbuch der Physik, 2. Bd.). Die specifische Drehung

eines Körpers ist eine constante Grösse und kann als charakteristisches
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Merkmal der Substanz dienen. In diesem Falle ist es aber nothwendig, der

Zahl für die specif. Drehung [(i] noch beizufügen:

a) Den Lichtstrahl, auf den sich die Drehung bezieht (weissgelbes

Licht D).

b) Die Natur des Lösungsmittels (Wasser, Alkohol etc.).

c) Menge activer Substanz in 100 Theilen Lösung (der Proceutgehalt p)

oder die Anzahl gramme in 100 C. C. (Concentration c).

d) die Temperatur t der Flüssigkeit bei der Bestimmung des Drehuugs-

W'inkels. Auch ist das spcc. Gew. der betr. Lösung oder die Volumbestim-

mung im Masskölbchen bei derselben Temperatur vorzunehmen («).

e) Die Drehungsrichtung (-{- oder — ). Die spec. Drehung lässt sich nach

der Formel: [«1 =z -^ berechnen oder noch besser nach der Formel:
•^

1 . c

r«l z=z -—'- wobei die Angabe des Procentgehaltes p der Lösungen, sowie
- -•

1. d. p.
^ "^ ^ "^

'

die Bestimmung des spec. Gew. der Lösungen nothwendig wird. Die Appa-

rate, welche in der Praxis Anwendung finden, sind die beiden Apparate von

A. Mitscher lieh, der Polaristrobomcter v. Wild (von Hermann und

Pfister in Bern vortrefflich geliefert), die Halbschattenapparate von

Cornu, Jelett und Laurent, der Soleil-Ventzke — Scheibler'sche

Sacharimeter.

Nach den Untersuchungen von Hoppe-Seyler, Teilens &v.

Grote, Hesse ist das spec. Drehungsvermögen der wasserfreien

Gljxose nach Hoppe-Sejder für Harnzucker -|-- 56,4, nach Tollcns

53,1 für Xatriumlicht , der wasserhaltigen nach Tollens 48,27.

Landolt giebt folgende genauere Angaben hierüber:

Tollens für CüHi2 06 + H2O. Wässrige Lösung t = 20<^

p = 8—91 (a) D = 47,925 + 0,015534 p 4- 0,0003883 p2

q = 9—92 (a) D = 53,362 — 0,093194 q f- 0,0003883 q^

für C6H12O6 wasserfrei

p =. 7—83 (a) D ^ 52,718 + 0,017087 p + 0,0004272 pa

q = 17— 93 (a) D = 58,699 — 0,10251 q + 0,0004271 q^

Hoppe-Seyler bestimmte nach der Brock 'sehen Methode

mit einer Lösung C = 36,277 wasserfreier Substanz und fand

für die Strahlen: C D E b. F.

(a) 42,45—53,45-67,9—71,8-81,3
Hesse hat die spec. Drehung (a) D verschiedener Glycosen

untersucht und findet bei t = 15«

Glycosehydrat — Honigzu':ker -- Traubenzucker — Stärke/ucker

1 49,77 50,00

3 47,33 47,87 48,08

6 46,58 — 46,79

12 46,34 46,83

Anhydrid — 51,78 51,67

(c 2,8; (c — 3;
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Kalk erniedrigt die Drehung (Jodin. Compt. rend. 58. 613).

Frisch bereitete Lösungen von Traubenzucker zeigen die Er-

scheinung der Birotation, d. h. der gelöste Traubenzucker dreht

fast nochm.al so stark = -|- 106 ^. Solche Lösungen gehen beim

Stehen, noch schneller durch Erhitzen für sich oder mit verdünnten

Säuren zur ursprünglichen Rotation zurück (Bechamp. Erdmann).

Glycoselösungen an der Luft längere Zeit erwärmt , verlieren das

Rotationsvermögen (Hesse).

Verbindungen Alkoholische Traubenzuckerlösungen geben beim Vermischen mit alkoho-

Setzungen, hschem Kali, Natron, Kalk, Baryt- oder Bleioxydlösungen flockige Ausschei-

dungen, welche als Verbindungen der genannten Metalloxyde mit Dextrose

von zweifelhafter Zusammensetzung zu betrachten sind. E. Salkowsky be-

sehreibt eine Verbindung von Kupferoxyd mit Dextrose, CgHi^Og 5 CuO,

durch Vermischen von 1 Molec. Traubenzucker, 5 Mol. Kupfersulfat und 10

Mol. Natronhydrat erhalten, dessen Existenz als chemische Verbindung von

Worm- Müller und Hagen (Pflüger 's Archiv 17. 568) bestritten wird,

worauf Salkowsky (Zeitschr. physiol. Chemie III. Bd. 79) nachweist, dass beim

Vermischen von 1 Mol. Traubenzucker, 5 Mol. Kupfersulphat und 11 Mol.

Natronhydrat in Lösung Ausscheidungen entstehen und zuckerfreie Filtrate.

M. Fileti (Berl. Ber. 8. 441) stellte ebenfalls eine Verbindung des Kupfer-

oxydes mit Dextrose her durch Vermischen von Lösungen von 6 Th. KüH
mit 2 Thl. Zucker unter Zusatz von essigsaurem Kupferoxyd, bis der ent-

stehende Niederschlag sich löst, worauf Alkohol im Ueberschuss zugesetzt

wird. Die hier erhaltene Ausscheidung hat die Formel CeHgCugOg, 2 H2O.

Mit Chlornatrium ist die Dextrose leicht verbindungsfähig. Man kennt

3 Verbindungen:

1. CeHi-^Oß, 2 NaCl
2. 2(C6Hi2 06), 2 NaCl, H^O
3. 2(C6H,,0e), NaCl, H^O,

von welchen die Letztere in Lösung die Eigenschaft der Birotation zeigt.

Auch sind noch beschrieben 2C8Hj2 06, NaCl (Brunuer, Ann. Chem. Pharm.

14. 316. 31. 199), CßHi^üß, NaCl, P/a H2O (Städeler, Jahresber. Ch. M.

1854. 621).

Bromuatrium vereinigt sich nach J. Stenhouse (Chem. Centralbl. 1864.

(>4) ebenfalls mit Dextrose zu 2 (CßHjaOe) Na Br. Verbindungen mit CaO
und BaO sind mit den Formeln CqU^^^gj CaO (Gmelin, Handbuch.

7. 761) und 4 CgHi^Oß, 3 BaO und (Cgllu 0«)2Ba (Mayer, Ann. Chem.

Pharm. 83. 138. — Peligot, Ebendas. 30. 73). — Durch längeres Erhitzen

der Dextrose mit organischen Säuren wie Buttersäure, Benzoesäure,

p]ssigsäure, Weinsäure, Stearinsäure entstehen Verbindungen mit diesen

Säuren, die als amorphe, fette, feste oder ölige Massen von bitterem Ge-

schmacke auftreten, löslich in Alkohol, Aether, auch Wasser durch Alkalien

wieder zersetzbar in Zucker und die entsprechende Säure (Bertheilot). —
Acotjl- (Milorace ty 1 giebt mit Traubenzucker schon in der Kälte ein Produkt

v«r )iii( miK. yy^ jyj, Zusammensetzung Cg II, (C.2 11^0)4 OßCl. von bedeutendem Drehungs-

vermögen (-|- 1400), welches alkalische Kupferlösung reducirt und bei höheren

Temperaturen wieder in Traubenzucker übergehen soll. (Colley, Compt.

rend. 70. 401). Seh ütz enberger und Nau ding haben G lycosidiacetat
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beschrieben, hellgelb, amorph, in Alkohol und Wasser löslich, Cg Hjo (C2 H3 0)2 Og,

ebenso ein Tri ac etat, beide durch Einwirkung von Glycose mit Essig-

säiireanhydrid hergestellt. Berthelot beschreibt ein Hexacetat.

Essigsäureanhydrid und geschmolzenes Natriumacetat liefern

mit Glycose bei 100 ^^ C. ein Acetylderivat, Octacetyldiglycose. (Franchi-

mont, Berl. Ber. 12. 1940). H. Schiff erhielt bei Einwirkung von Anilin

auf Glycose ein Glycosanilid CjaHi^NOg, bei Einwirkung von Caramel auf

Anilin bei 200" eine Verbindung C30H31N3O5.

M. König und Bosenfeld erhielten bei der Behandlung einer alkoho-

lischen Traubenzuckerlösung mit Natriumäthylat ein Natriumglycosat sehr

hygroskopischer Natur CgHuNaOg, welches mit alkoholischer Broralösuug

Glycose Bromnatrium liefert, neben Bromoform.

Concentrirte Schwefelsäure soll Dextrose in Dextroseschwefelsäure

umwandeln, ebenso sollen Verbindungen mit Salpetersäure existiren. Beim
längeren Kochen mit Schwefelsäure treten Huminsubstanzen auf neben ge-

ringen Mengen von Levulinsäure oder Ameisensäure.

Rauchende Salpetersäure liefert Nitroglycose, noch wenig gekannt

(Domonte und Menard, Compts. rend. 24. 89). Verdünnte Salpetersäure

liefert Zuckersäure und Oxalsäure, keine Weinsäure (Lieb ig).

Alkalien wirken ebenfalls zersetzend auf das Zuckermolecül ein. In

der Kälte liefern Lösungen von Traubenzucker und Alkali Glycinsäure und

Sacharumsäure. Erstere, (Peligot) auch Kalizuckersäure genannt, ist nicht

mit der Glucinsäure Mulder's zu verwechseln, (aus Rohrzucker und Schwefel-

säure erhalten) die nach Tollens und v. Grote kaum existiren dürfte,

sondern ein Gemenge von Lävulinsäuie und Dextrose ist. Heisse Kalilauge

färbt Dextroselösungen l)raun (Moore), später entstehen weitere Zersetzungs-

produkte. Die Sacharumsäure Peligot 's beschreibt Reichardt als gelb-

braunes Pulver, leicht in Alkohol und Wasser löslich. Destillation mit

Kalk liefert Metaceton und Phoron enthaltendes Oel (Lies-Bodart).

Ammoniak erzeugt ebenfalls braun gefärbte, stickstoffhaltige Produkte.

Salzsäure zerstört beim Kochen das Vermögen der Dextrose, zu gähren.

(B öd ecke r, Ann. Chem. Pharm. 117. 111.) Gasförmige Salzsäure, in alko-

holische Traubenzuckerlösung eingeleitet, liefert nach Gautier (Berl. Ber.

7. 1549) eine dem Rohrzucker isomere Substanz , weiss , von bitterem

Geschmack, reducirend, welche, mit Wasser auf 160" erhitzt, einen nicht

gährungsfähigen Traubenzucker liefert.

Einwirkung von Hitze verwandelt Glycose bei 150" C. zunächst in eine Glycosan.

braune Masse, (0. Schmidt) bei 170" in ein Gemenge von Glycosan, Glycose

und Caramel (Gelis). Glycosan CßHiyOs ist nicht gährungsfähig, geht mit

verdünnten Säuren in Traubenzucker über.

Bei 200" geht allmälig die Caramelbildung weiter und es entstehen

braungefärbte, schmierige Produkte, die auch beim Erhitzen von Lösungen
bei 100" C. im zugeschmolzenen Rohre entstehen.

Die leichte Oxydationsfähigkeit der Glycose lässt sich auf die mannig- Oxydation

fachste Weise durch Reactionen beweisen. Obenan stehen die reducircnden '^*^'' ^extruse.

Wirkungen bei Berührungen der Glycoselösungen mit Mctalloxydlösungen,

besonders bei Gegenwart von Alkali. Schwefelsaures Eisenoxyd und Eisenchlorid

werden reducirt (Hünefeld), Eisenoxydhydrat geht in Eiseuoxydulliydrat

über (Kuhlmann), Gold-, Silber- und Wismuthsalze werden zu Metall redu-

cirt, Kupferoxyd zu Oxydul (Voguel, A. C. Bectiuerel, Trommer).
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Bei letzterer Reaction entstehen nicht Gummisäure und ein gummiartiger

Körper (Reichard), sondern nach Claus (Annal. Chem. Pharm. 147.

114) Tartronsäure in geringer Menge neben Ameisensäure, Oxalsäure und

Essigsäure.

Alkalische Lösung von Ferricyankaliura (Gen tele), von Indigo (Mulder),

von Pikrinsäure oxydiren ebenfalls Traubenzuckerlösungen.

Bleisuperoxyd bei Gegenwart von Wasser oxydirt Traubenzucker zu

Kohlensäure und Wasser, auch Ameisensäure, im trocknen Zustande tritt

heftige Reaction ein. Mangansuperoxyd und Schwefelsäure oxydiren ebenfalls

unter Bildung von Kohlensäure, eines Aldehydes, und eines dem Acrolein

ähnlichen Körpers. Ozon oxydirt in alkalischer Lösung Zucker zu Kohlen-

säure und Wasser. Fein zertheiltes Platin erzeugt nach M. Traube (Berl.

Ber. 7. 115) mit Glycose Kohlensäure und einen dem Essigäther ähnlichen

Körper, der Jodoform liefert. —
Glycose reducirt in alkalischer Lösung Nitrobenzol (Vohl).

Chlor liefert beim Einleiten in verdünnte Zuckerlösung wahrscheinlich

ein Additionsprodukt, das mit Silberoxyd Glykonsäure (C6H12O7) bildet.

(Hab ermann, Annal. Chem. Pharm. 172. 11).

Natriumamalgam erzeugt durch Reduction unter anderen Produkten aus

Traubenzucker Mannit, nebenbei scheinen Aethyl, Isopropyl- und ß Hexyl-

alkohol zu entstehen (G. Bouchardat, Compts. rend. 73. 1008)

Mit organisirten Fermenten, Hefe, (Sacharomyces) zerfällt die Glycose

leicht in Kohlensäure nnd Alkohol bei gleichzeitiger Bildung von Bernstein-

säure, Glycerin und kleinen Mengen von Propyl-Butyl- und Amylalkohol

(Fuselölen). (Siehe Gährungsprocesse).

Umwandlung F. Musculus u, A. Meyer haben mit Bezugnahme anf einen früheren
von Glycose Versuch im Jahre 1872 und die Arbeiten von Gautier concentrirte Schwefel-
in Dextrin.

säure bei 60 ^^ auf kleinere Parthien geschmolzener Glycose einwirken lassen

und sofort mit grösseren Mengen Alkohol versetzt. Es entstand eine un-

lösliche Alkoholverbindung, welche beim Kochen mit Wasser sich zersetzte

und eine gelbliche amorphe Masse bildete, leicht löslich in Wasser, von

fadesüsslichem Geschmacke, welche sich mit Jod nicht färbt, fällbar ist durch

Alkohol, Fehling'sche Lösung nur schwach reducirt, nicht gährungsfähig

ist, beim Kochen mit 47o Schwefelsäure in Zucker übergeht. Diese Substanz

gleicht dem y Dextrin von Musculus.

Nachweis und Zum Nachweis und der quantitativen Bestimmung der Glycose dienen
Bostininuinfr nachstehende Methoden, wobei bemerkt wird, dass es sich hier nicht um
des 1 raunen- .

'
'_

Zuckers, eingehende Besprechung der sämmtlichen analytischen Methoden handeln kann.

1. Verhalten der Wismuth salze in alkalischer Glykoselösung. (Boettger
Journ. pract. Chem. 51. 431). Es findet Anwendung bas. salpetersaures Wis-

muth, alkalische Wismuthoxydlösung (Francque und van de Vyvere,
Zeitschr. analyt. Chem. 5. 263) oder auch Wismuthjodid (Bruecke, Zcitschr.

analyt. Chem. 15. 100), auf folgende Weise dargestellt: 5,5 gr. feuchtes bas.

Wismuthnitrat werden in eine kochende Lösung von 30 gr. Kaliumjodid in 150 gr.

Wasser gebracht, 10 Minuten damit g(ischüttelt, hierauf 5 gr. 25
"/o Chlor-

wasserstoffsäure zugesetzt. Wismuth wird bei dieser Probe in der Wärme
zu Metall (braun bis schwarz) reducirt. —

2. Reduction von Indigblau zu Indigweiss in schwach alkalischer

Glycoselösung, wobei eine violette bis gelbe Färbung der Lösung eintritt,

(E. Mulder. C. Neubauer).
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3. Umwandlung von Pikrinsäure in schwach alkalischer Traubenzucker-

lösung bei 90'' C. in Pikram ins äure. (roth.) (C. D. Braun.)

4. Einwirkung von Alkalihydroxydeu in der Wärme auf Glykoselösungen.

(Moore. Heller). Gelbe bis rothbraune Färbung, auf Zusatz von concentr.

Salpetersäure Geruch nach Caramel.

5. Glycoselösungen werden von bas. Bleiacetat und Ammoniak theilweise

ihres Glycosegehaltes beraubt.

6. Concentrirte Schwefelsäure giebt mit Glycoselösungen (gleiche Vo-

lumina) bei Gegenwart von einigen Tropfen Gallenlösung kirschrothe Fär-

bung. (Pettenkofer.)

Die quantitative Bestimmung gründet sich auf nachstehende Principien.

1. Die Reduction von Kupferoxydsalzen, am besten CuSO^, in alkalischer

Lösung durch Glycose, besonders bei Einwirkung der Wärme und Gegenwart

weinsaurer Salze.

100 Gew. Dextrose reduciren 5 Molec. = 220,5 Th. CuO zuCuaO (Feh-

lin g). Die Arbeit ist durchführbar auf volumetrischem oder gewichtsanaly-

tischem Wege. Die Darstellung einer solchen Lösung geschieht nach Bö-

d eck er am besten auf folgende Weise: 34,639 gr. reiner Kupfervitriol werden

in 200 CG. Wasser gelöst, dazu gemengt eine Lösung von 173 gr. wein-

saurem Kalinatron in 480 CG. Natronlauge von 1,14 sp. Gew., worauf die

Verdünnung mit Wasser bis auf 1000 CC. erfolgt. 10 CC. dieser Lösung

sind = 0,05 Traubenzucker. —
Verbesserungsvorschläge, Kritiken dieses Principes nach verschiedener

Richtung hin, liegen in zahlloser Anzahl vor. Als beachtenswerthe Literatur

dürften zu erwähnen sein die Arbeiten von Loewe, L. Brunn er (Zeitschr.

analyt. Chem. 11. 32). H. Schwarz (Annal. Chem. Pharm. 84. 84. M. F. Jean
(Zeitschr. analyt. Chem. 12. 111). Lagrange, Monier, Pellet, F. Soxhlet
über das Reductionsverhältniss der Zuckerarten zu alkalischen Kupferlösungen.

R. Ulbricht (Chem. Centralbl. 1878. 392). Gewichtsanalytische Bestimmung

des Traubenzuckers: M. Märcker, Chem. Centralbl. 1878.584 u. Gratama,
Loiseau.

2. Reduction alkalischer Quecksilbercyanidlösungen durch Glycose zu

metallischem Quecksilber. (Knapp.)

Titerflüssigkeit: 10 gr. HgCya, in Wasser gelöst, mit 100 CC. Natronlauge

von 1,145 sp. G. vermischt und bis zu 1000 CC. verdünnt. 40 CC. dieser

Lösung zeigen 100 Milligr. Glycose an. ludicator ist Schwefelammonium

oder alkal. Zinnoxydullösung (R. Sachsse). Empfohlen wird diese Methode

von Pillitz und Lenssen.

R. Sachsse schlägt Auflösung von HgJ.^ in Jodkaliura vor. 18 gr.

trocknes HgJ.^ werden in Wasser (25 gr, KJ enthaltend) gelöst, mit 80 gr.

Aetzkali vermischt und zum Liter verdünnt: 2IIgJ2= l CgHja Og.

F. Strohmer und C. Klauss, sowie R. Heinrich bestätigen die

Brauchbarkeit dieser Methode. Die erstem erklären dieselbe für nicht

brauchbar bei Bestimmung von Dextrose neben Rohrzucker. Letzterer ver-

mindert den Alkaligehalt der Lösung, wodurch dieselbe in dieser Richtung

brauchbar wird.

Hager (Zeitschr. analyt. Chem. 18. 380) schlägt zur Bestimmung von

Glycose eine kochsalzhaltige Quecksilberacetatlösung vor und wägt das beim
Kochen gebildete Hg.^CI.^.
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Verbesserungen und Prüfungen der Knapp'schen Methode sind vorhanden

von Brumme und Hertens (Berl. Ber 1873. 440).

3) Eisenoxydlösung wird bei Gegenwart von Glykose durch Ammon nicht

gefällt. (Riffard. Compt. rend. 77. 1103).

4. Reduction von Ferridcyankalium in alkalischer Lösung bei 60— 80*> C.

durch Glykose. (Gentele, Stahlschmidt.)
5. Gährungsprobe. 1 gr. wasserfreier Glycose = 0,4665 CO

2

(Pasteur).

Nachweis von Die Nachweisung von Traubenzucker neben Dextrin gelingt nach B ar-

nebTifüexkin ^0 ^ ^ (Zeitschr. analyt. Chem. 12, 27) mittelst Lösung von Kupferacetat (1 Th.

krystallisirtes Kupferacetat in 15 Th. Wasser gelöst, 200 CG. dieser Lösung

mit 5 CG. Essigsäure versetzt). Neutrale Lösung von Kupferacetat giebt

beim Stehen in der Kälte mit Glycoselösungen Reduction, mit Dextrin-

lösungen nicht. Essigsäure - Lösung desselben Salzes giebt beim kurzen

Aufkochen mit Glycoselösungen sofort Reduction. Dextrin nicht. —
— 9./7. 81. Hg. —

Verhalten im In den Magen eingeführte oder dort aus Stärkmehl, Rohrzucker u. s. w. gebildete
rganismus.

Qiy^jQge wird zum Theil daselbst in Buttersäure undMilchsäure (Gährungs-

milchsäure) verwandelt, wobei der Magensaft unbetheiligt ist; die nämliche Meta-

morphose geschieht auch in den unteren Partien des Darmcauals, wohin

stets Zuckermengen bei Zuckerfütterung gelangen (Lehmann, Bidder und

C. Schmidt), nach Funke rasch im wurmförmigen Fortsatze. Auch an-

dere Säuren kommen im Blinddarm als Zersetzungsprodukte des Zuckers

vor, vielleicht auch Benzoesäure (v. Becker, Zeitschr. wiss.- Zool. 5. 123).

Dass ein Theil des Zuckers unverändert ins Blut tritt, hat v. Becker zu-

erst evident durch Blutanalyse dargethan; die Grösse der Resorption steht

dabei in gradem Verhältnisse zur Concentration der Zuckerlösung und ist

in den ersten Stunden am lebhaftesten. Die Resorption geschieht nicht

durch die Chylusgefässe, sondern durch die Venen, wie der grössere Zucker-

gehalt des Pfortaderblutes beweist (v. Meri'ng, Arch. Anat. Physiol. 379.

1877). Im Körper wird Zucker, bei nicht allzu übermässiger Zufuhr, allmälig

zu Kohlensäure und Wasser verbrannt; die Zwischenprodukte 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 Albuminate

hindert und deren Umwandlung zu Fetten befördert (F. Hoppe). Bei Ein-

spritzung von 2,0 in die Drosselader erscheint bei hungernden Thieren ^lo

(0,2) unter normalen Verhältnissen wieder, dagegen nach dem Diabetesstich

0,6 ('Seelig, Vergleichende Untersuchungen über den Zuckerverbrauch etc.

Königsberg 1873).

Levulose. Linksfruchtzucker. CeHia O0 oder C12H24O12. —
Literatur: Dubrunfaut, Ann. Chim. Phys. (3) 21. 169; Compt. rend.

29. 51; 42. 803. 901; (>9. 1366. - Bouchardat, Compt. rend. 25.

274. — Gelis, Compt. rend. 48. 1062; 51. 331. — Buignct, Ann.

Chim. Phys. (3) (U. 264. — E. Mach, Dingl. Journ. 225. 470. —
Krusemann, Berl. Ber. J). 1465 — E. Durin, Compt. rend. 83. 128.

— C. Neubauer, Berl. Ber. 1877. 827. -^ C. Scheibler, Dingler's

Journ. j(>l>. 379. — Grotc und To Ileus, Bei-1. Her. 7. 1379. —
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Hlasiwetz ii. Habermaun, Berl. Ber. 3.486. — J. D. R. Scheffer,

Berl. Ber. 1877. 994. — Jüdin, Compt. rend. 58. 613. — E- Peligot,

Compt. reud. 90. 153. — A. v. Grote, E. Kehrer und B. Tolle ns,

Ann. Chem. Pharm. 206. 207—251. — Ch. Girard, Bull. soc. chim.

33. 154.

Die Levulose ist im unreinen Zustande, nämlich gemengt mit Geschichte.

Glycuse, Rohrzucker, Dextrin oder Gummi, schon im vorigen Jahr-

hundert von Lowitz, Proust U.A. untersucht, aber erstDubrun-

faut gelang ihre Reindarstellung.

Sie findet sich, wie es scheint immer begleitet von Glycose vorkommen,

(vergl. S. 144), häutig auch von Rohrzucker, in den meisten süssen

Früchten und anderen zuckerhaltigen Pflanzentheilen , so wie auch

im Honig. Ein isolirtes Vorkommen derselben ist bis jetzt nicht

nachgewiesen worden, jedoch enthalten nach Buignet einige Birnen-

und Aepfelarten mehr Levulose als Glycose, also nicht im Yerhält-

niss des Livertzuckers, d. h. zu gleichen Atomgewichten, vielleicht

deshalb, weil das ursprünglich aus dem Rohrzucker durch Inversion

entstandene Gemenge beider bereits eine Zersetzung erlitt, die vor-

wiegend auf die Glycose wirkte.

Mach und Kurmann beobachteten, dass in dem Safte der

frisch geernteten Trauben, auch von Aepfeln und Birnen, Dextrose

und Levulose nahezu in dem Verhältniss des Invertzuckers vor-

handen sind, dagegen in conservirten Trauben mit der Conser-

virungszeit der Gehalt an Levulose zunimmt.

Die Levulose entsteht neben Glycose bei der Inversion des Rohrzuckers. Künstliche

Diese kann ausser durch das Ferment der süssen Früchte durch Kochen ßil«!""^-

mit Wasser oder verdünnten Säuren, oder durch Berührung mit Hefe be-

wirkt werden (Dubrunfaut). Sie erzeugt sich auf die gleiche Weise auch

aus Inulin (Bouchardat, Dubrunfaut), sowie aus Sinistrin. Endlich wird

das auch aus Kohrzucker durch Hitze erhaltene Zersetzuugsprodukt der

Levulose, das Levulosan (s. unten) , durch Kochen mit Wasser oder ver-

dünnten Säuren wieder in Levulose verwandelt (Gelis).

F. Dur in wies bei der von ihm beobachteten Cellulosegährung die

Bildung von Levulose nach, die er aus Rohrzucker entstehen lässt.

2 (C,,H.,2Ün) -- C,,H2oÜi„ + C,,ll,,i),,

2 Mol. Cellulose -j- 2 Mol. Levulose.

Zur Darstellung vermischt man 1 Th. künstlich dargestellten Darbten uuf:.

oder aus Früchten gewonnenen Invertzucker innig mit 2/5 Th. Kalk-

hydrat und 10 Th. Wasser. Die Mischung erstarrt als(hinn nach

einigem Schüttf.'ln in Folge der l>il(lung von schwer löslichem Levu-

lose-Kalk, d(!n man dunli starkes Pressen und Auswaschen vom
flüssig bleiben(hm Glycose-Kalk Ix'frcit und liicrauf durcli Oxalsäure

zerlegt. (Du 1» ni n fa ut).
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Am besten gelingt die Darstellung der Levulose mit Hilfe der Anwen-

dung von 100 g eines Syrupes, der 10 g Invertzucker enthält, welcher mit

6 g Kalkhydrat versetzt wird, und zwar bei Abkühlung. Die milchige

Flüssigkeit gesteht allmälig zu einem Krystallbrei von Levulosekalk, der

durch Leinwand abcolirt wird und mittelst Schwefelsäure, Kohlensäure oder

Oxalsäure zersetzt werden kann.

Eigen- Die LevulosG ist nach Dubrunfaut ein farbloser nnkrystal-
Schäften. . .

*"

.

lisn'barer S3Tnp, der eben so süss schmeckt wie Rohrzucker, sich

in Wasser in jedem Verhältniss und in AVeingeist leichter als Gly-

cose löst. Sie ist linksdrehend und ihr Rotationsvermögen ist mit

der Temperatur veränderlich; bei 14 ^ ist [a] j r=z: — 106 o, bei

b2^ ^= — 79^5 und bei 90^ == — 53«. — Ihre Zusammensetzung ent-

spricht nach dem Trocknen bei 100^ der oben angegebenen Formel; sie ist

demnach isomer mit der Glycose.

Die Rotationsbestimmuugen sind nicht ganz zuverlässig. Neubauer
fand bei t = 14" («) = — 100. Jodin giebt folgende Zahlen an:

Lösung in Wasser c = 12,8 (rt)j = — 104,

„ „ Alkohol 0== 12,8 («)j = — 92.

Kalk bewirkt eine Abnahme der Drehung.

Ver- Mit Kalk erzeugt die Levulose eine leicht lösliche Verbindung, wahr-
bmdungen. scheinlich C g Hj^ Og, Ca 0, und die oben erwähnte schwer lösliche von der

Formel 2C6Hj.2 06, 3 Ca 0, welche mikroskopische Nadeln bildet. Beide

zersetzen sich im feuchten Zustande an der Luft unter Zerstörung des

Zuckers.

E. Peligot erhielt aus lavertzuckerlösungen durch Schütteln mit ge-

löschtem Kalke Kalklevulose Cg H3.2 ^e- Ca (011)2, als weisses Pulver, lös-

lich in 137 Th. Wasser.

zerpetzuiigcn Beim vorsichtigcu Erhitzen auf 170^ verwandelt sich die Levu-

Levuiosan. losc uutor Austritt vou Wasscr in Levulosan, CcHioOö, das aber

bis jetzt nicht rein dargestellt werden konnte, da es sehr veränder-

lich ist. — In Berührung mit Hefe geht sie in weinige Gährung

über, ohne, wie Rohrzucker, zuvor in Glycose übergeführt zu werden.

Die übrigen Zersetzungen scheinen sich nicht von den entsprechenden

der Gh'cose zu unterscheiden, sind überhaupt noch wenig studiert.

T ,. .. Beim Kochen einer Lösung von Levulose mit verdünnter Schwefelsäure
iJBVuiiiisiiurc. *^

entsteht Levulinsäure, eine bei 11^ schmelzende, bei 250—260" C. unzersetzt

destillirende Substanz, optisch indifferent, von der Formel C5 Ilg O3 neben

Ameisensäure und Iluminsubstanzen. (ToUens). — Die weiteren Arbeiten

von Kehner, A. v. Grote und Toi Ions zeigen, dass die Levulinsäure auch

aus Traubenzucker durch Koclicn mit verdünnter Schwefelsäure, noch besser

Salzsäure (30 g. Dextrose u. 100 g. concrentr. Salzsäure) entsteht, ebenso

auch aus Milchzucker und Rohrzucker, was Conrad schon bewiesen hat.

Dargest''llt sind von dieser Säure der Methylcst(T (191" Siedei)unkt), der

Aethylester (200—201« Siedepunkt), sowie der Tropylester (215—216« Siede-

punkt). Durch Erhitzen von 5 Th. Levulinsäure mit 20 Th. J II (1,96; und

1 Th. amorphem Phosphor entstehen bei 150" normale Baldriansäure, sowie

Producte, den Paraffinen und Gliedern der aromatischen Reihe angehörig. —
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Mit Chlor und Silberoxyd bildet sich aus Levulose keine Glyconsäure,

sondern Glycolsäure (Hlasiwetz und Hab ermann).

Mittelst Natriumamalgam wird Levulose zu Mannit reducirt (Kruse-

mann).
Neubauer bestimmt Levulose neben Dextrose auf indirectem Woge Bestimmung-.

mittelst des Rotationsvermögens, von der spec. Drehung für Dextrose = 53,1

und derselben für Levulose von — 100 ausgehend. (Siehe die botreffende

Arbeit und die Arbeiten von F. Soxhlet über das Verhalten der Zucker-

arten gegen aklalische Kupfer- und Quecksilberlösungen), — 9./7. 81. Hg. —

Invertzucker. CgHi2 0g (siehe Rohrzucker). — Der durch Invertzucker.

Fermenteinfluss, Wirkung von verdünnten Säuren auf Rohrzucker entstehende

Invertzucker ist nach Dubrunfaut ein Gemenge von Dextrose und

Levulose zu gleichen Theilen.

Das spec. Drehungsvermögen ist von Dubrunfaut angegeben:

t — 14« — 52« — 90«

(«) =z — 26,5 — 13,33 —
was beweist, dass mit der Temperaturzunahme die Drehung abnimmt.

Tuchschmid (Journ. pr. Chem. (2) 2. 235) zeigt, dass eine wässrige

Invertzuckerlösung mit C = 17,21 bei 0« = («) D = — 27,9 hat und diese

mit steigender Temperatur abnimmt. Alkohol vermindert nach Jodin
(Compt. rend. 58. 613) die Linksdrehung, die beim Erwärmen sogar in

Rechtsdrehung übergeht. Die quantitative Bestimmung des Invertzuckers

ist ermöglicht durch das verschiedene Reductiousvermögen desselben gegen-

über der Sachs se'schen Lösung von Jodquecksilberkalium. 40 CC. Queck-

silberlösung = 0,72 HgJ.2 entsprechen 0,1072 Invertzucker, während von

Dextrose 0,150 gr. zur Reduction von 40 CC. Lösung nöthig ist. Das Nähere

hierüber: R. Sachsse, Farbstoffe, Kohlenhydrate und Proteinsubstanzen.

1876. S. 221.

Als ein Repräsentant der Traubenzuckergruppe ist ferner zu erwähnen: Arabinose.

Die Arabinose, CqU^.^^Oq (Scheibler, Berl. ßer. 1. 58. 108 und 6. 612).

Bei den Untersuchungen über die Bestandtheile der Zuckerrübe gelang es

Scheibler, zu constatiren, dass die früher Metapectinsäure genannte Sub-

stanz identisch sei mit Arabinsäure, welche bei Behandlung mit verdünnter

Schwefelsäure einen Zucker liefern, der früher Pectinose nun Arabinose

zu nennen ist. Dieselbe entsteht auch durch Kochen von Milchzucker mit

einem Gemenge von 1 Vol. verdünnter Schwefelsäure (1 : 5) u. 2 Vol. Wasser.

(Fudakowsky, Berl. Ber. 9. 11. 42. 1069).

Die Darstellung der Arabinose gelingt durch Behandlung der Arabin-

säure mit verdünnter Schwefelsäure im Wasserbade, Neutralisation mit

Baryumcarbonat und Ausscheidung der Arabinose aus concentrirter Lösung
mit Alkohol. Rhombische Prismen, in Wasser löslich, süss schmeckend, be-

sitzen das Vermögen alkalische P>den aufzulösen. Salpetersäure oxydirt

Arabinose zu Oxalsäure. P' e h 1 i n g'sche Lösung wird ebenfalls reducirt,

jedoch in einem anderen Verhältnisse. 180 Gew. Th. =^ 1 Mol. reduciren

443,4 Gew. Th. = 5,58 Mol. Kupferoxyd.

Arabinose ist nicht gährungsfähig. Specifisches Drehungsvermögen ist

-1-116 =121«.

Mit Agijü liefert Arabinose, Glycolsäure, Oxalsäure, Lactonsäuro, mit
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Salpetersäure, Schleimsäure (Kiliani, Berl. Ber. 13. 2304). Mit Natrium-

amalgam entsteht Dulcit (Bo uchardat, Atin. Chim. Phys. 27. 79).

Sorbin. CeHiaOc. Nucit. C6H12O6 + 2H2O (s. „System").

Inosit. CgHisOg. — Literat.: Scherer, Ann. Chem. Pharm. 73. 322;

81. 375. — Cloetta, Ann. Chem. Pharm. 99. 289. — Vohl, Ann.

Chem. Pharm. 99. 125; 101. 50; 105. 330. — Marme, Ann. Chem.

Pharm. 112. 222. — Gintl, Sitzungsber. Wiener Academ. mathem.

physik. Kl. 57. 709. - A. Hilger, Ann. Chem. Pharm. IGO. 333. —
H. Vohl, Berl. Ber. 7. 106; Ann. Chem. Pharm. 101. 50. 105. —
Gallois, Zeitschr. analyt. Chem. 4. 264. — C. Neuhauer, Landw.

Versuchsstat. 1873. 427; Ann. Oenolog. 4. 490. 499. 115. — Tanret,
Villi er s, Bull. soc. chim. 31. 138.

Entdeckimgu. j)qy voii ScliGrer im Herzmuskel entdeckte, dami von Cloetta
Vorkommen. '

und Müller in Lunge, Leber, Milz, Nieren und Gehirn des Ochsen,

ferner in den menschlichen Nieren und im Harn bei gewissen

pathologischen Zuständen, und von Limp rieht in der Fleisch-

flüssigkeit des Pferdes aufgefundene Inosit ist allem Anschein nach

ein auch in der Pflanzenwelt ziemlich verbreiteter Körper. Zuerst

constatirte Vohl sein Vorkommen in den grünen Bohnen von Phaseolns

vtdgaris L. (Vohl selbst hatte ihn anfangs für eigenthümlich gehalten und

als Phaseoraannit, Simon schon früher als Phaseolin und Reinsch
neuerdings (N. Jahrb. Pharm. 21. 77) als Phaseolit bezeichnet), später hat

ihn dann Marme in den unreifen Schoten und Samen der Gartenerbse,

Pisum sativum L., in den unreifen Früchten der Linse, Lathi/rus lens K. und

der Acacie, liohinia pseudacacia L., in den Köpfen von Brassica oleracea capi-

tata L., im Kraut von Digitalis purpttrea L., in den Blättern und Stengeln

von Taraxacum officinale JF., in den Sprossen der Kartoffeln , im Kraut und

den unreifen Beeren des Spargels, in den Pilzen Lactarius piperatus L. und

Ciavaria crocea P. und Gintl in den Blättern der Esche, Fraxinus excelsior

L., nachgewiesen. A. Hilger und Lindenborn wiesen Inosit als Bestand-

theil des Traubensaftes nach; Neubauer fand denselben in den Blättern

und Früchten des Weinstockes, sowie in den Rebthränen. Tanret &
Villiers in Wallnussblättern.

Darstdiunf? Zur Darstelluug aus grünen Bohnen hängt Vohl dieselben im
''"'""

zerschnittenen Zustande in einem Pressbeutel in heissen Wasser-

dampf oder in kochendes Wasser, presst sie dann aus, verdunstet

die Pressflüssigkoit zum Syrup und versetzt sie mit Weingeist bis

zur bhiibenden Trübung. Es krystallisirt alsdann der Inosit bei

längerem Stehen heraus und wird durch wiederholtes Umkrystalli-

siren aus Wasser mit Hülfe von Thierkohle gereinigt. Die Aus-

beute beträgt ^l^^/o vom Gewicht der I^ohnen. — Marme reinigt

die wässrigen Auszüge der betreffenden IMhmzentheih» durch Aus-

lälien mit Bleizucker, dem er bisweilen eine Ausfällung mit Gerl)-

säure vorhergc^hen oder eine Behandhing mit Kalkmilcli oder mit
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Thierkohle nachfolgen lässt, und fällt sie dann mit Bleiessig unter

Zusatz von Ammoniak. Der den Inosit enthaltende gut ausge-

waschene Bleiniederschlag wird unter Wasser durch Schwefelwasser-

stoff zersetzt und das stark eingedampfte Filtrat mit 2 Vol. Wein-

geist, wenn nöthig auch noch mit etwas Aether versetzt. Nach

einigen Tagen schiesst dann der Inosit in blumenkohlähnlichen

Krjstallen an, oder es giebt wenigstens die Flüssigkeit die weiter

unten anzuführende charakteristische Salpetersäure - Chlorcalcium-

Reaction (Hilger).

Der Inosit krvstallisirt in farblosen langen , dem Gyps ahn- ^|>^^»-
^ ' "^ ^ Schäften.

liehen Tafeln oder in blumenkohlartigen Aggregaten mit 2 Atomen

Krystallwasser (2 H2O), die in trockner Luft oder bei 100^ zu

einer weissen undurchsichtigen Masse verwittern. Unter scheiden

sich nach Vohl auch aus einer conc. wässrigen Lösung wasserfreie

undurchsichtige Krjstalle ab. Der entwässerte Inosit schmilzt erst

über 210^ zu einer farblosen Flüssigkeit, die bei raschem Erkalten

krjstallinisch , bei langsamem amorph erstarrt. Das specif. Gew.

des wasserhaltigen Inosits ist 1,1154 bei 5^ (Vohl). Er schmeckt

rein süss. Er löst sich nach Vohl in 6 Th. Wasser von 19^,

nach Cloetta in 6^2 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 Lösungen

besitzen kein Rotationsvermögen.

Inosit fällt neutrales essigsaures Blei nicht. Für den durch Bleiessig in ver-

Inositlösungen bewirkten gallertartigen, zu einer gelben zerreiblichen Masse l"i^ii">iüen.

austrocknenden Niederschlag berechnet Kraut (Gmelin's Handbuch. 7.

783) aus Cloetta's Analysen die Formel CgHuPbOe, Pb^Oa-

lieber seinen Schmelzpunkt hinaus erhitzt wird der Inosit zerstört. Bei Zersetzungen,

raschem Erhitzen an der Luft verbrennt er unter Verbreitung des Geruchs

nach verbrennendem Zucker. — Löst man wasserfreien Inosit in kalter

Salpetersäure von 1,52 spec. Gew. und fällt die Lösung durch conc.

Schwefelsäure, so scheidet sich Nitroinosit, Cg Hg (N 02)6 Og, ab, der aus Nitroiuosit.

kochendem Weingeist in farblosen, in Wasser unlöslichen Rhomboedern
krystallisirt und unter dem Hammer detonirt. Beim Erwärmen des Inosits

mit verdünnterer Salpetersäure entsteht Oxalsäure.

Vohl hat ferner Ilexanitro- und Tetranitroinosit hergestellt. — Ver-

dünnte Säuren und Alkalien sind ohne Einwirkung auf Inosit, ebensowenig
wird alkal. Kupfcrlösung reducirt. Der Inosit ist nicht gährungsfähig, in

Berührung mit faulenden thierischen Stoffen, Kreide zerfällt derselbe in

Milchsäure und Buttersäuregährung. Die Milchsäure ist nach Vohl Gährungs-

milohsäure (Aethylidenmilchsäure), nach Hilger Aethylenmilchsäure,

Verdunstet man nach Sc her er Inosit mit Salpetersäure vorsichtig bis Krkonnung-.

fast zur Trockne, })ef(!uchtet den Rückstand mit etwas Ammoniak und ('hlor-

calciumlösung und verdunstet wieder, so hinterbleibt eine rosarotho Masse.

Noch 7.^ Milligrm. Inosit soll auf diese Weise zu erkennen sein. — Zur
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Nacliweisuüg des Inosits im Harn fällt Gallo is (Zeitschr. analyt. Chem. 4.

2G4) denselben erst mit Bleizucker, dann mit Bleiessig aus, zersetzt den

letzteren Niedersehlag unter Wasser mit Schwefelwasserstoff, verdunstet das

Filtrat und erwärmt den Rückstand mit ganz wenig salpetersaurem Queck-

silberoxyd, wodurch bei Anwesenheit von Inosit vorübergehend rosenrothe

Färbung hervorgerufen wird. (.?) — 9./7. 81. H. —

C. Die Rohrzuckergruppe: C12H22O11.

In diese Gruppe sind aufzunehmen eine Anzahl Zuckerarten,

welche keine allgemeine Verbreitung besitzen und deshalb ein-

gehender im System besprochen werden, hier nur der Uebersicht

halber Erwähnung finden.

Synanthrose, Bestandtheil der Synanthereen.

Mycose oder Trehalose, Bestandtheil verschiedener Pilze etc.

Melezitose, Bestandtheil der Manna von Brian^on (Pinus

larix).

Melitose, Bestandtheil der sog. australischen Manna.

Milchzucker. Die Aufnahme des Milchzuckers in die Klasse

der Pflanzen Stoffe überhaupt hat trotz den Beobachtung'en Bou-

chardat's (Compt. rend. 73. 462), dass Milchzucker Bestandtheil

von Achras sapota wäre, vorläufig noch keine Berechtigung.

Maltose. MaltOSC. C12H22O11 -f- H2 0. — Literatur! Dubrunfaut, Annal.

Chim. Phys. (3) 21. 178. — E. Schulze, Berl. Ber. 7. 1047. — C.

O'S Ulli van, Chem. society. 10. 597; Monit. scientif. 4. 210; Berl.

Ber. 1876. 949. — M. Märcker, Berl. Ber. 1877. 2234. — v. Mering
und Musculus, Zeitschr. physiol. Chem. 1. ^595. — W. G. Valentin,

Monit. Scientif. 6. 1203. - H. Yoschida, Chem. News. 43. 29. —
Herzfeld, Berl. Ber. 13. 367. 12. 2120. — Brown. Heron, Ann.

• Chem. Pharm. 199. 201.

Bei der Einwirkung von Diastase auf Stärke entsteht, was

Dubrunfaut zuerst beobachtete, eine mit dem Traubenzucker nicht

identische Zuckerart, Maltose, deren Entstehung von O'Sullivan

und E. Schulze wiederholt bestätigt wurde. M. Märcker denkt

sich die Einwirkung der Diastase auf Stärke in der Weise, dass 4

Stärkegruppen bei iyi)^ 3 Maltose und 1 Dextrin, bei 65 <^ 2 Stärke-

gruppen = 1 Maltose und 1 Dextrin liefern. O'Sullivan er-

klärt die Einwirkungen der Diastase auf Stärke durch folgende

Gleichungen:

l)ei 63" (:,„Il3„0,5 + 11,0 = C,JI.,,0„ + C,U,J)r,

„ 64-70" 2 (C,„ii8„(),5) -I- n.o -- c,,n,,o„ -1- 4 (C,U,JW
70» 4 (C\«Il3oOJ 4- n.O - ('i.H,,()„ + 10 (('«II.oO")

Stärkmehl = Maltose -|- Dextrin.
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Stärke mit Diastaselösung bei 60^ verzuckert, wird auf ein kleines Vo- r)arsteiiuiH

lumen verdunstet und mit Alkohol versetzt. Das Filtrat dieser Fällung, bis

zur Syrupscousistenz verdunstet, wird mit absolutem Alkohol ausgekocht,

aus welcher Lösung beim freiwilligen Verdunsten über Schwefelsäure krystalli-

nische Massen von Maltose erhalten werden.

Die Krystalle, C12H22O11 -f H2Ö? sind in Wasser, Alkohol löslich, redu- Eigon-

ciren Kupferlösung nach O'Sullivan wie 63,9— 65,5 Dextrose, nach Schulze

gleich 66—67 Dextrose, zeigen ein spec. Drehungsvermögen [«] = 150"

(O'Sullivan) oder 149,5*^ (Schulze). Beim Kochen mit verdünnten Säuren

nimmt das Reductionsvermögen gegen Fehling'sche Lösung zu. Malto-

lösungen reduciren saure essigsaure Kupferlösungen nicht. — Mit Natrium-

acetat und Essigsäureanhydrid entsteht eine Octaestylmaltose (Herzfeld).

Yoschida erhielt mit Salpetersäure Zuckersäure, mit Chlor bei Gegenwart

von Wasser Gluconsäure, mit Essigsäureanhydrid und Eisessig

C12H23OH, C2H3O.

Rohrzucker. C12H22O11. (Sacharose.) — Literatur: Aeltere Lite-

ratur; Siehe L. Gmelin's Handbuch. 4. Aufl. v. C. Kraut. S. 737

bis zum Jahre 1861. — Peligot, Ann. Chim. Phys. 73. 103. — Gelis,

Compt. rend. 48. 1062. — Völckel, Ann. Chem. Pharm. 86. 63. —
Schönbein, Poggend. Ann. 52. 104. — Bechamp, Ann. Chim. Phys.

(2) 54. 28; Compt. rend. 59. 496. — Buignet, Aim. Chim. Phys. 61.

243. — Jodin, Compt. rend. 53. 1252. 55. 720. 58. 613. — Schützen-
berger, Compt. rend. 61. 485. — Jary, Ann. Chim. Phys. 5. 350. —
Sostmann, Zeitschr. Chem. 1866. 254. 480. — Bodenbender, Zeitschr.

Chem. 1866. 124. — Hochsteller, Journ. pract. Chem. 29. 21. —
Monier, Compt. rend. 56. 663. — Simler, Th. Chem. Centralbl. 1862.

378. — Siewert, Zeitschr. gesammt. Naturw. 14. 337. — Schoon-
broodt, Compt. rend. 52. 1071. — Friedländer, Zeitschr. Chem. 1866.

15.5. — Mi Hon, Compt. rend. 21. 828. — Michaelis, Journ. pract.

Chem. 56. 423. — Gottlieb, Ann. Chem. Pharm. 52. 122. — Fehling,
Ann. Chem. Pharm. 106. 57. —

Verbreitung des Rohrzuckers: Popp, Zeitschr. Chem.

1870. 329. — Kühnemann, Berl. Ber. 8. 202. 387. — Berthelot,
Ann. Chim, Phys. 55. 286. — Brimmer, N. Bepert. Pharm. 24.

641. — Payen, Compt. rend. 43. 729. — Schmidt, Ann. Chem.
Ph. 83, 325. — Stein, Journ. pract. Chem. 107. 444. — Stenhousc,
Graham, Campbell, Chem. Centralbl. 1857. — Braconnot, Journ.

pract. Ch(-m. 30. 263. — Jacson, Compt. rend. 46. 55. — Kühne-
mann, Berl. Ber. 8. 202. — A. Petit, Compt. rend. 77. 944. — J.

P»oussignault, Compt. rend. 83. ^8.— Wilson, Pharm. Journ. 9. 225.

Eigenschaften: IL Courtonne, Compt. rend. 85. 959. — B.

ToUens, Berl. Bor. 1877. 1403. 1879. 2303. — M. Schmitz, ebendas.

1414. — A. C Oudemanns, Ann. Chem. Pharm. 166. 65. — Caldcron,
Journ. Pharm. Chim. 24. 437. — Maumene, Bull. soc. Chim. 22. 33.

— H. Schröder, P>erl. Ber. 12. 561.

Entstehung und Bolle des Rolirzuckers und Zuckers
übci-l.aupt: E. Mcr, Biill. soc. botan. 20. 1873. 164. — A. Ileiiit/.,

Agi-icuR. Chem. Central!)!. 1873. 285. — A. Ko ! 1 i,W ac lio w i tscli, Berl. Ber.

Husfciuan u- lli l^(! r, rflanzciiHtoir«. 2. Aufl. 1. H
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13. 2389. — A. Mercadante, Monit. scientif. 6. 201. Verbindungen,
Zersetzungen, Derivate des Rohrzuckers: v. Grote, ToUens,
Journ. Landwirthscli. 1873. Ann. Chem. Pharm. 175. 181. Journ.

Landwirthsch. 23. 201. — M. Conrad, Berl. Ber. 11. 2179. —
F. Beute, Berl. Ber. 8. 416. — P. Schützenb erger, Journ. Pharm.
Chim. 4. Ser. 25. 141.— Berthelot, Bull. soc. Chim. 27. 98. 101. —
E. Labor de, Compt. rend. 82. — A. Gautier, Bull. soc. Chim. 22.

145. — Graham, Ann. Chem. und Pharm. 121. — Hlasiwetz und
Habermann, ebendas. 155. 120. — R. Benedict, Ann. Chem. Pharm.

162. 803. — Deon, Bull. soc. Chim. (2) 17. 155. 16. 26. 15. 22. — H.

T. Brown, Chem. soc. J. (2) 10. 578. — J. Maumene, Compt. rend.

75. 85. — O. Grieshammer, Arch. Pharm. 12. 193. — 0. v. Lipp-
mann, Einwirkung von Chlorzink auf Rohrzucker. — Scheibler's
Zeitschr. 4. 139. Acetylirung von Kohlenhydraten. — 0. Herzfeld,
Scheibler's Zeitschr. 4. 210. — F. Sestini, Landw. Versuchsst. 26. 86.

Inversion: G. Fleury, Ann. Chim. Phys. (5) 7. 381. — Aime
Girard et Laborde, Compt. rend. 82. 214. — A. Lund, Berl. Ber.

9. 277. — Kreussler, Journ. Landw. 23. 108. — Maumene, Compt.

rend. 80. 1138. Bull. soc. Chim. 17. 442. — U. Gayon, Compt. rend.

84. 606. Einwirkung v. Chlor auf Caramel. — A. Wachtel, Kohl-

rausch. Org. 1879. 930.

Analytisches: A. Müntz, Compt. rend. 82. 1334. 210. —
Kraus, Botan. Zeitung. 34. 604. — C. Scheibler, Berl Ber. 1872.

348. -- A. Rische, Ch. Bardy, Compt. rend. 82. 1438.

Geschichte. In China und Indien kannte man den Rohrzucker sehr früh

und den Griechen wurde er durch die Eroherungszüge Alexanders

bekannt. Er blieb aber lange eine seltene, vorzugsweise zum

Arzneigebrauch bestimmte Substanz. Erst als der Anbau des

Zuckerrohres sich von Arabien und Aegypten über Sicilien, wo es

im 12. Jahrhundert cultivirt sein soll, nach Portugal und Madeira

verbreitet hatte, und um 1500 nach Westindien gelangt war, kam
der Zucker in allgemeineren Gebrauch. In den Runkelrüben wurde

er 1747 durch Marggraf aufgefunden und 1796 machte Achard
in Schlesien die ersten Versuche zur Darstellung von Runkelrüben-

zucker im Grossen.

voiTtonimen Dem Rolirzuckcr kommt eine viel grössere Verbreitung im
im

pflanzHnroJch Pflauzenrcich zu, als gewöhnlich angenommen wird. Nach Buio'uet
lind

' o o o
Eutst.shunjj. ist vielleicht aller pflanzliche Zucker ursprünglich Rohrzucker, der

aber beim Fortschreiten der Vegetation dann vielfach in Glycose

und Levulose vei*wandelt wird. Jedenfalls ist der Zucker sehr

vieler Früchte zur Zeit der Halbreife wenigstens theilweise Rohr-

zucker, wenn auch bei der Reife nur nocli Glycose und Levulose

angetroffen wird. Nach Buignet entsteht der Zucker ])eim Reifen der

Fi'üchto nicht aus Stiirkmchl, sondern ans einem den Gerbsäuren nahe

stehenden Stoff, und seine weitere Veränderung in Glycose und Jjevulose
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wird nicht, wie gewöhnlicli aDgenomraen wird, durch die ihn begleitenden

organischen Säuren bewirkt, da diese in der Verdünnung, wie sie in den

Fruchtsäften vorkommen, eine solche Umwandlung nicht herbeizuführen ver-

mögen, sondern kommt unter dem Einfluss eines stickstoffhaltigen Ferments

zu Stande. — Eine Verminderung des Rohrzuckers bei fortschreitender Ve-

getation ist auch in anderen Pflanzentheilen beobachtet worden ; so ver-

schwindet bekanntlich der im Frühlingssaft der Stämme der Birke, Limlo,

des Zuckerahorus 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 entgegen-

gesetzte Erscheinung bieten das Zuckerrohr und die Zuckerhirse dar. Im

crsteren beträgt nach Icery die auch hier vorhandene Levulose zur Zeit

der vollkommenen Ausbildung in den nicht mehr von grünen Blättern ein-

gehüllten Theilen der Pflanze nur Vvs'Vso vom Gewicht des Rohrzuckers,

während dieselbe bei nicht so w^eit vorgeschrittener Entwicklung Ve'Vs ^^s-

machen kann; auch in der Zuckerhirse ist zur Zeit der Reife der Rohr-

zuckergehalt am grössten.
.

. •

Jackson glaubt nach Beobachtungen bei der Zuckerhirse, dass vor

der Reife des Kornes rechts- und linksdrehender Zucker vorhanden seien,

dass ihr Drehungsvermögen sich gerade compensire und dass diese Zucker

Ijei der Reife in Rohrzucker übergehen. — Die Bildung des Zuckermolecüles

im Allgemeinen beim Lebensprocesse der Pflanze ist jedenfalls nach den

Beobachtungen, welche bei dem Reifen von Früchten, Weinbeeren etc. ge-

macht wurden, auf die Stärke vorwiegend zurückzuführen. Die Beobachtungen

von Famintzin (Verhandl. d. naturforsch. Ges., Freiburg Bd. 2 177) und
A. Hilger (Mittheil, des agriculturchem. Laborator. 1872) beim Reifungs-

processe der Trauben, speciell die Anreicherung von Stärke in den Frucht-

stielen, Organen in der Nähe der Frucht, dagegen das Nichtvorhandensein

von Stärke in der Frucht selbst, berechtigen dazu, die Zuckerbildung in

diesem Falle auf die Einwirkung von freien orofanischcn Säuren oder auch

vielleicht Fermenten nichtorganisirter Art auf Stärke zurückzuführen. Die

Entstehung des Zuckers aus Weinsäure, Aepfelsäure, die von Liebig schon

vermuthet, von A. Petit (Compt. rend. 1869. 760) behauptet, der aus Cellu-

lose Weinsäure, daraus Aepfelsäure und endlich daraus wieder durch Kohlen-

säurea])spaltung Zucker entstehen lässt, auch sogar von A. Mercadante
mit Bezugnahme auf Untersuchungen bei der Reife von Birnen und Pflaumen

(Bestimmungen von Zucker, Kohlensäure und Aepfelsäure) neuerdings wieder

angeregt wurde, der ebenfalls Zuckerbildung durch Condensation von 6 Mol.

Aepfelsäure unter Austritt von Wasser und Kohlensäure annimmt, kann un-

möglicli stichhaltig sein. Diese Säuren sind Oxydationsproducte, Derivate

der Kohlenhydrate, wir haben vorläufig noch nicht die geringste experi-

mentell feststehende Reaction in der angedeuteten Richtung. Wenn es hier

gestattet ist, einen Blick auf das Material zu werfen, welches auf dem
(iebiete der organischen Chemie uns über die Bildung des Stärke- auch

Zuckermolecüles Aufklärung verschafft, so ist an folgende Körper, Re-

actionen und Arbeiten zu erinnern: Das Dioxymethylen Butlerow's,
Al(l(!hyd der Ameisensäure! CIT^O, an die Acetopro])ionsäure, deren Iden-

tität (yonrad mit der Jjevuiinsäure nachgewiesen liat, die llniwjind-

lungsfähigkeit dcir Aepfelsäure und Weinsäun; in Bernsteinsäure, die

11*
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CHO
Synthese der Weinsäure aus Glyoxal

| ,
dem Aldehyd der Oxalsäure,

CHO
der Reduction der Kohlensäure durch den electrischen Strom zu Ameisen-

säure, das Vorkommen von Glycolsäure und Oxalsäure in den Trauben, die

Synthese der Adipinsäure aus ß Jodpropionsäure, die Untersuchungen von

Illasiwetz und Habermann über die Constitution der Kohlenhydrate,

über die Constitution der Zuckerarten überhaupt. Vergl. A. Baeyer, Berl.

Ber. 1870. 70. Hlasiwetz und Habermann, Ann. Chem. Pharm. 155.

l'^O. — Ob die Gerbstoffe und Glycoside bei der Bildung des Zuckers im

Pflanzenorganismus eine Rolle spielen, was in manchen Fällen angenommen
werden könnte, lässt sich in keiner Weise vorläufig entscheiden.

syntheso. A.Kolll &Wachowlts ch versuchten eineSynthese der Sacliarose,

von der Annahme ausgehend, dass die Sacharose als gemischter

Aether zweier Glycosen zu betrachten ist, einer rechts drehenden

und hnks drehenden. Bei einem Versuche wurde die Acetochlor-

hydrose der rechtsdrehenden Glycose mit dem Natriumgiycosat der

linksdrehenden in Berührung gebracht, bei dem 2. Versuche die

Acetochlorhydrose der linksdrehenden mit dem Natriumgiycosat der

rechtsdrehenden verwandt. Die Eeactionsproducte wurden mit Baryt-

wasser etc. behandelt und die Inversion untersucht. Auch wurde

noch in anderer Richtung ein Versuch angestellt, dahin gehend,

dass rechte Acetochlorhydrose mit Levulose in alkohoKscher Lösung

bei Gegenwart von kohlensaurem Baryt erhitzt wurde. Das optische

Drehungsvermögen der so erhaltenen Eeactionsproducte, vor und

nach Behandlung mit Säuren, liess eine Inversion erkennen. (Siehe

die Arbeiten von E. Demole Berl. Ber. 12. 1935.)

vorioninion. Gauz bcsondcrs reich an Bohrzucker und daher zur Gewinnung

desselben benutzbar sind das Zuckerrohr, Saccharum ofßcinaru7n L.,

das nach Icery 20 % Rohrzucker und im Saft 17 bis 18 7o, nach

Popp 16—18 % Rohrzucker enthält, dann die Zuckerhirse, Sorghum

saccharatiun Pers., mit einem Rohrzuckergehalt der Stengel von

9-9V2 Voj die Stengel des Mais, Zea Mays L. mit 7,4-9 % Rohr-

zucker, der Zuckerahorn, Acer saccharinum L. und andere Acer-

Arten, die Zuckerpalme, Saguenis Eiwiphii^ und andere Palmen-

artcn, Arenga sacharifera^ und gewisse Varietäten der Runkelrüben,

der Ilcischigen Wurzeln von Beta vulgaris L. mit 7-11, in selteneren

Fällen bis 14 % Rohrzucker im Saft.

Rohrzucker ist ferner mit Sicherheit nachgewiesen in Aepfeln, Birnen,

Orangen, Ananas, Erdbeeren, Mira])ellen, Datteln, Bananen, Melonen (wäh-

rend er in den Feigen, Weintrauben, den süssem Kirschen und Stachelbeeren

loliU), dann in den Wallnüssen, Haselnüssen, süssen und l)ittoren Mandeln,

im Jüliannisbrod, in den KafTeebohnen, ferner im Ncctar der Blüthcn von

Bhododondron- und Cactus-Artcn, in denen er sogar krystallisirt angetroffen
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wird, und iu anderen Blüthen, endlich, ausser in den Stämmen der schon

oben genannten Biiume noch in den fleischigen Wurzeln von Angelica ar-

vli(ingelica L., Chaerophyllum bnlbosum L., Daucns Carota L., Pastiiiaca sativa L.,

Helianthus tuberosus? L., Leontodon Taraxacum? L., Cichorium Intybus L. u. A.

Hinsichtlich der Verbreitung des Rohrzuckers ist ferner zu erwähnen,

dass derselbe nachgewiesen ist in den Lindenblättern, in dem Rhizom von

Rubia tinctorum (Stein 8 7o)? ^^^ gekeimten und ungekeimten Gerste

(Kühnemann), den Blättern des Weinstockes (A. Petit). Wilson (Pharm.

Journ. 9) fand in der ßlüthe von Fuchsia 5,9 Milligramm Rohrzucker,

Claytonia 0,238, Platterbse 1,60, Rothklee 0,033 und des Mönchskopfes 1,73.

Die Gewinnung des Eohrznckers (Eohrzucker, Raffinade, Melis, Gowiunuu^'

Candis, Farin, Moscowade etc.) geschieht aus Runkeh'üben (Zucker- Koiuzuckers.

rüben, Beta) oder Zuckerrohr (Colonialzucker) ; weniger Bedeutung

haben Zuckerhirse (China), Palmen und Ahorn.

Der fabrikmässige Betrieb gründet sich auf nachstehende Mani-

puhitionen und Prhicipien:

Der Saft der Pflanzen und Pflanzentheile, durch Auspressen.

Ausschleudern, Auslaugen oder Diffusion gewonnen, wird vor Allem

von seinen Xichtzuckerbestandtheilen, die die Darstellung beeinflussen,

befreit durch Behandeln mit Kalk, (Baryt) dann Kohlensäure, end-

lich Knochenkuhle, hierauf zur Krj^stallisation im Vacuum verdampft

und die ausgeschiedenen Krj'stalle gedeckt. Die so erhaltenen

Rohrzuckerkr^'stallisationen werden nochmals mit Kalk, Blut, Knochen-

kohle behandelt, um dieselben zu reinigen (Raffinade.) Die Neben-

erzeug-nisse der Fabrication sind Scheideschlamm, als Dünger

verwandt, die erschöpfte Kohle, wieder regenerirt oder zu Dünger

benutzt, Presslinge (Diffusionsschnitzel), ein Futtermittel, und die

Melasse, welche letztere abermals auf Zucker verarbeitet wird.

Osmoseverfahren „Salze der Melasse diffundiren schneller, als Zucker'*

und Scheibler's Elutionsverfahren, vielfach ausgebildet ,,Melasse mit

gebranntem gemahlenen Kalk versetzt -- Zuckerkalk, Behandlung

mit :i5 *^ Alkohol, der Zuckerkalk ungelöst lässt.")

Nebenerzeugnisse der Melasse sind : Sohlem p e k o h 1 e, P o t a s ch e,

Spiritus.

Handelt es sich um die Darstellung des in irgend einem Pflanzentheil iMiytoiiuny

enthaltenen Rohrzuckers, so kocht man ihn, wenn kein anderer Zucker vor-
'"^ ^

lmugu.

banden ist, nach Marggraf einfach im getrockneten und gepulverten Zu-

stande mit 2 Tli. OOprocent. Weingeists aus und lässt den in Lösung ge-

gangenen Zucker aus dem Filtrat bei längerem Stehcji in der Kälte lieraus-

krystallisiren. Ist, wie in vielen Früchten, nel)en Rolirzucker aucli Invert-

zucker (Glucose und Levulose) zugegen, so bewirkt man die Trennung in

Dubrunfaut's Weise mittelst Kalk oder Baryt (s. oben), entfärbt die

resultirende Rohrzuckcrlösung mittelst Kohle, fügt Weingeist bis zur Trübung
hinzu und lässt sie endlicli über Aetzkalk krystallisiren.

Ebrjuso ist das Peligot'sche Verfahren von Werth, wonach die zu
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prüfendeu Säfte mit gelöschtem Kalke gesättigt, gekocht werden, das sich

Ausscheidende abfiltrirt und mit dem Filtrate diese Manipulation wiederholt

wird. Die Zuckerkalkverhindungen werden mit CO2 zerlegt und die Filtrate,

mit Thierkohle entfärbt, concentrirt zum Zwecke der weiteren Untersuchung.

Eigen- Der Rohrzucker krystallisirt in harten grossen wasserhellen

kiinorhombischen Prismen ohne Krystallwasser und von 1,58 spec.

Gew., bei Zimmertemperatur, 1,593 hei 3,9 ^ 1,595 hei 15*^ C. (Mau-

mene), die heim Zerschlagen oder heim Reihen im Dunkeln leuchten.

Er löst sich hei Mittelwärme in Vs seines GoAvichts AVasser, in

kochendem Wasser nach allen Verhältnissen. Die kalte gesättigte

Lösung ist dickflüssig, klehrig und hat ein specif. Gew. von 1,383

hei 17^,5 (Gerlach), 1,588 (Schröder). Von absolutem Weingeist

erfordert er bei Siedhitze 80 Th., von wässrigem mit dem specif.

Gew. 0,83 nur 4 Th. (Pfäff) zur Lösung; heim Erkalten krystalHsirt

er aus ersterem fast vollständig, aus letzterem zum grössten Theile

wieder heraus. Nach Courtonne lösen 100 Theile Weisser =
198,647 Theile Rohrzucker bei 12,5 ^ 245 Theile bei 45« C.

Scheibler fand, dass 100 gr. einer

bei 0« gesättigten Zuckerlösung 65 g.

14

ö

"66
,, 4U

,, „ 75, <0 ,,

Zucker enthalten.

In absolutem Alkohol ist der Rohrzucker bei 15 « C. fast ganz

unlöslich; mit der Alkoholabnahme nimmt die Lösung desselben

iu wässrigem Weingeist zu. (Siehe Scheibler, Berl. Ber. 5.

343.) Das spec. Gew. ist 1,60 oder 1,595 bei 15 » C. (Mau-

mene). Beim Lösen des Zuckers in Wasser tritt bei über-

schüssigem Wasser eine Contraction, bei Ueberschuss von Zucker

eine Ausdehnung ein, die allerdings beide nur gering sind. In

Aether ist er völlig unlöshch. Der Rohrzucker dreht rechts

und sein Molecularrotations -Vermögen ist [a]j -.^ -[~ 73^,84 nach

Dubrunfaut, |«Jj =::^ -j- 71^26 oder [ajr = -f 54^,63 nach

Biot. Dasselbe wird vermindert durch Gegenwart von ätzenden

und kohlensauren Alkalien (S ostmann, Zeitschr. Chem. 1866. 254.

ISO) und von alkalischen Erden (Bodenbender, Zeitschr. Chem.
1(S66. 124), aber nicht durch Weingeist (Jodin).

Von den zaiilreichen Bestimmungen der Rotation führen wir

au, abgesehen von den Arbeiten von Arndtsen, Stefan, Wild,

Weise, Tuchschmid, Stefan, Calderon, Krocke, Girard,

Weiss, Oudemans:
Hesse:

C ^ — I«] I) = 68,65 — 0,828 C | 0,115415.

C2 — 0,0054167 C^.
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Schmitz:

1. spec. Gew. bezogen auf Wasser von 4^ C, Drehung bei 20^

q ^ 35 — 98 [«] D == 64,15 + 0,051596 q — 0,0002805

2. s])eG. Gew. der Lösungen bei 20^ bezogen auf Wasser von

17,5 ^ bei 20^ beobachtet:

C =:= 10 — 86 [a] D = 66,453 — 0,0012362 C — 0,00011704 C2

C ^ 3 — 28 [«] D = 66,639 — 0,020820 C + 0,00034603 C2

^ 2-28 [a\ D :^ 66,541 — 0,0084153

Tollens:

1. spec. Gew. der Lösungen bei 17,5*^ bezogen auf Wasser, von

4« C, Drehung bei 20« C

p = 4 — 18 [«] D = 66,810 — 0,015553 p — 0,000052462 p,

p = 18 - 69 [«] D = 66,386 f 0,015035 p — 0,0003986 ps

q r= 82 — 96 [«] D ::= 64,730 + 0,026045 q — 0,000052462 q^

q =1 31 — 82 [«] D = 63,904 + 0,064686 q -. 0,0003986 q^

2. spec. Gew. der Lösungen bei 17,5«, bezogen auf Wasser

von 17,5«, Drehung bei 20«.

p = 5 — 18 [«] D = 66,727 - 0,015534 p — 0,000052396 p^

p ^ 18 — 69 [a] D = 66,303 -f 0,015016 p — 0,0003981 pg.

Wegen der spec. Drehung für verschiedene Strahlen siehe

Arndtsen und Stefan (Sitzungsber. Wien. Acad. 52. IL 486),

Biet (Memoir. de l'Acad. 13. 118), Calderon (Compt. rend.

83. 293).

Nach Tollens (Berl. Ber. 13. 2293) ist die spec. Drehung für

verschiedene Lösungsmittel bei 10 «/o Lösung:

Wasser == 66,667 Methylalkohol+ 41^0 = 68,628«

Aethylalkohol ^ 66,827 « Aceton + H2 = 67,396 «

Weingeist vermehrt die Rotation, Kalk beeinflusst die Rotation be-

deutend, Alkalisalze wirken vermindernd, besonders Kochsalze, Borax,

Soda (Müntz). — Rohrzucker schmilzt bei 160« (Berzelius), bei

I8O0 (Peligot).

Die jetzt allgemein angenommeue Formel des Rohrzuckers wurde zuerst

von Lieb ig aufgestellt.

Der Rohrzucker geht Verbindungen mit den Basen (öaccharate) undVtjibimiuiiHen.

auch mit einigen Salzen ein. Von den ersteren sind diejenigen mit den

Alkalien in Wasser leicht löslich und werden durch Fällung von wein-

geistiger Rohrzuckerlösung mit conc. Lösungen der Basen als gallertartige

Niederschläge von der l'ormel 2 Cjg 1122^115 ^It) erhalten. Die Verbindungen

mit den alkalischen Krden löscui sicli in Wasser schwer, zum Theil

schwieriger in heissem als in kaltem. Die Barytverbindung ist Cj^Ha^Oi,,

HaO
; mit Kalk sind Verbindungen in verschiedenen Vm-hältuissen dar-

gestellt word(Mi. Die Sa(;chai'ate der schweren Metailoxydc; sind in
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Wasser unlöslich, gehen aber mit den Alkalien lösliche Doppelverbindungen

ein und lösen sich daher im Üeberschuss der letzteren.

Folgende dieser Verbindungen sind dargestellt:

a) mit Kalk: CjaHaaOn.Ca + B^O (Peligot, Ann. Chem. Pharm. 80. 71.

— So u bei ran, Ebendas. 43. 219. — Benedict, Berl. Ber. 6. 414),

C12H22OJ1. 2 CaO (Telouse, Boivin, Loiseau, Ann. chim. G. 203),

CJ2X2O11. 3 CaO (Peligot, Ann. chim. 54. 379), CisH^aOu, 6 CaO
(Deon, Bull. soc. chim. 16. 26, 17. 155), Kalkwasser, Calciumcarbonat,

Calciumphosphat , Thonerde, Eisenoxyd lösen sich in Zuckerwasser

(Jahresber. Ch. M. 1851. 550. 1865. 600. 1866. 636);

b) mit Baryt: C12H22O11. BaO (Peligot, Ann. Chem. Pharm. 30. 70);

c) jnit Natriumoxyd, Kaliumoxyd und dessen Salzen: Ci2H22 0jiNa

(Subeiran, Ann. Chem. Pharm. 43. 230), C12H22O11, NaCl mit 2 H2O
(Peligot, Ann. Chem. Pharm. 43. 230), 2 C12H22O11 . 3 NaCl, 4II2O,

C12H22OH, NaBr + IV2 H2O, 2 C12H22O11, 3 NaJ + 3 H2O (Gill, Berl.

Ber. 4. 418), C,^U,^0,, . Ka, C,2H22 0iiKCl, + 2 H2O.

d) mit Bleioxyd: CisHigOu . Pb2 (Soubeiran, Ann. Chem. Pharm. 43.

230, Peligot-), CiaHjßOii . Pb.T (Boivin, Loiseau, Jahresb. Ch. M.

1865. 599). Das reine Kalksaccharat hat nach 0. v. Lippmann und

J. Seyffart die Formel: Ci2H22 0ii, 3 CaO, 3 H2O.

Zersetzungen. Wii'd Rolirzucker vorsichtlo' auf 160*^ erhitzt, so schmilzt er

ohne Gewichtsverlust zu einer klaren , schwach gelb gefärbten

Flüssigkeit, die beim Erkalten zu einer amorphen glasartigen Masse

Amuipher sogenanutem „Gerstenzucker" erstarrt. Dieser hat nur ein specif.
Zucker. gewicht vou 1,509, ist hygroskopisch, schmilzt leichter und löst sich leichter

in Weingeist als krystallinischer Rohrzucker und geht beim Liegen allmälig,

indem er dabei undurchsichtig und brüchig wird, rascher, wenn man ihn im halb

erkalteten noch zähen Zustande wiederholt zu Fäden auszieht, unter Wärme-
entwickelung wieder in den krystallinischen Zustand über (Graham). Sein

Rotationsvermögen ist vermindert und es beträgt [rt]j nach Gelis nur noch

35—38«. Dauert das Erhitzen auf 160^ längere Zeit an, so ver-

wandelt sich der Zucker in ein Gemenge von Levulosan (s. Levu-

lose) und Glucose (Gelis). Wird die Temperatur auf 190 bis 220^

gesteigert, so erfolgt Bräunung und Ausgabe von Wasser und von

kleinen Mengen saurer und brenzlicher Produkte. Der erkaltete

Rückstand ist nun ein Gemenge von Caramelan, Caramelen
und Caramelin ((jelis).

Caraiiifliui. Beträgt der Gewichtsverlust des Zuckers lO^/o? so bildet Caramelan
(CjiH.) Oj, oder CaillisO]«), ein brauner harter spröder hygroskopischer, in

Wasser mit schön gohlgclber Farbe leicht löslicher Körper von stark bitterem

Geschmack, die Hauptmasse des Rückstandes. Ist der Gewichtsverlust auf

Ciiramcli-n.
^^—157() gestiegen, so herrscht darin das Caramelen (C^ßll.jßOar,) vor,

welches rot}i])raHn, liiftbciständig und in Wasser mit rotlibrauner Farbe lös-

lich ist. Bei auf 25 "/o gestiegenem Gewichtsverlust endlich besteht der

Caramelin. Rückstand fast nur aus Caramelin (Cggllöi O51), welches in einem in Wasser

löslichen, einem nicht in Wasser, aber in wässrigem AVeingeist löslichen und
einem in allen Lösungsmitteln uiil(")sliclien Zustanden auftreten kann (Gelis).
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Wird Rohrzucker der trocknen Destillation unterworfen, so wird

unter Entwicklung von viel Kohlensäure und wenig Kohlenoxyd und

Sumpfgas ein wässriges Destillat erhalten, welches vorzugsweise aus

Essigsäure, Aldehyd und Aceton hesteht 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 Entwicklung eines gewürz-

haft stechenden Geruchs auf und verbrennt dann mit weisser Flamme.

Benedict (Ann. Chem. Pharm. 162. 303) hat die Destillations-

produkte des Rohrzuckers mit Kalk nochmals studirt (3 Kalk auf

l Zucker) und festgestellt: Aceton, wenig Essigsäure, Metaceton

CgHioO und Isophoron, C9H14O, isomer mit Phoron und Camphren.

Eine wässrige Zuckerlösung hält sich nach Hochstetteriii^'ci'i^'ii«i<er-

(Journ. pract. Chem. 29. 21) bei Luftabschluss wochenlang unver-

ändert, während bei Luftzutritt unter der Einwirkung der hinein-

fallenden Schimmelkeime schon in kurzer Zeit Bildung von Invert-

zucker stattfindet. Durch anhaltendes Kochen mit Wasser soll der

Rohrzucker nach Pelouze und Malaguti, Dubrunfaut u. A.

gleichfalls in Invertzucker übergeführt werden, dem jedoch Monier
(Compt. rend. 56. 663) insofern widerspricht, als nach ihm diese

L^mwandlung nur bei Gegenwart von freien Säuren in erheblichem

Grade erfolgen soll. Verdünnte Mineral säuren bewirken diese

Verwandlung (Inversion) des Rohrzuckers in Invertzucker, bei

welcher sich das Rotationsvermögen nach rechts in ein solches nach

links umkehrt, schon in der Kälte langsam, beim Erwärmen rascher.

Organische Säuren üben die gleiche Wirkung aus, aber in viel

schwächerem Grade, ebenso mancherlei Neutral salze, wie Chlor-

calcium, Zinkvitriol.

Die luversion des Kohrzuckers findet statt bei Einwirkung von Liclit

auf Lösungen bei Gegenwart von Luft (Raoult, Lund, Kreusler), beim

Erhitzen von Rohrzuckerlösungen im geschlossenen Kohre auf 130—135"

(Pillitz, Zeitschr. analyt. Chem. 10. 456; Nicol, Ebenda. 14:. 177). Auch
Seewasser vermag Rohrzucker zu invertiren, schon in der Kälte (Gayon).

G. Fleury (Ann. Chim Phys. 7. (5) 381) hat den Inversionsvorgang durch

Säuren eingehender studirt und versucht ein Gesetz aufzustellen:

1 - y = (k f («) - X

angewandte Menge Rohrzucker = 1, y die am Ende der Zeit x umgewandelte

Menge des Rohrzuckers, k eine von der Temperatur und der Natur der an-

gewandten Säure abhängige Constante, f [n) eine Funktion der zur Umwand-
lung angewandten Säuremenge x. —

Nicol giebt zum Zwecke der (luantitativen Restimmuug des Rohrzuckers

folgende Vorschrift zur Inversion:

1,25 gr. Rohrzucker, m 200 CC. Wass(!r gelöst, mit 10 Tropfen IKT
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von 1,11 versetzt, werden beim Erhitzen im Wasserbade vollständig invertirt.

Bei der Inversion findet eine Contraction statt (Chancel).

Erhitzt man Rohrzucker in wässria^er Lösung eingeschlossen auf 160 bis
ZersetzuDgen, ^ . .

Derivate, 170" C, SO entstellt Kühle, Ameisensäure, Huminsubstanz, Kohlensäure

u!V!w.^ (Löwe), bei weiterem Erhitzen 280" reichlich Kohlensäure, auch Brenz-

catechin. Mit Schwefelsäure schwach angesäuerte Lösungen von Invert-

zucker gaben bei der Electrolyse CO^ 14,15, CO 3,34 11=^ 72,80, = 9,71,

ausserdem Acetaldehyd, Essigsäure, Ameisensäure (Brown, Brester).

Die Einwirkung verdünnter Säuren, besonders Schwefelsäure auf Rohr-

zucker veranlasst neben der Inversion allmälig weitere Umwandlungen, unter

denen besonders die Bildung der Levulinsäure (siehe unten) zu nennen ist.

Dauert die Einwirkung der verdünnten Mineralsäuren auch

nach beendigter Inversion bei Siedhitze noch fort, so tritt Färbung

der Flüssigkeit 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 Ameiseusäuredämpfen eine dunkelbraune bröcklige Masse, aus welcher

Wasser eine in der Lösung stark fluorescirende gepaarte Säure von noch

unbekannter Zusammensetzung auszieht (Th. Simler, Chem. Centralbl.

1862. 378). Wird erwärmt, so erfolgt Verkohlung unter Entwicklung von

Kohlenoxyd, Kohlensäure und schwefliger Säure. Auch conc. Salzsäure
wirkt verkohlend. Das Produkt gasförmiger Salzsäure auf Glycose ist eine

Saccharose von der Formel C12H22OU.

Durch rauchende Salpetersäure oder eine Mischung von

conc. Salpetersäure und Schwefelsäure wird Kohrzucker in Nitro-

r h r z u c k e r , Ci 2 Hi s (N O^j )4 Oi 1 , verwandelt , der sich aus letzt-

genannter Mischung als zäher, in kaltem Wasser unlöslicher Teig

abscheidet (Schönbein. S obrere). Erwärmt man ihn dagegen

mit Salpetersäure von 1,3 spec. Gew., so entstehen ausser flüchtigen

Produkten, unter denen sich auch Blausäure bciindet, Zuckersäure,

Weinsäure, Oxalsäure, nach Sie wert (Zeitschr. ges. Naturvv. 14.

337) auch eine eigenthümliche , von ihm Cassonsäure genannte

Säure von der Formel C5 Hs O7

.

Oxydation
^^^ Behandlung des Rohrzuckers mit Oxydationsmitteln, z.B. beim

Destilliren seiner wässrigen Lösung mit Bleisuperoxyd, mit Braunstein
und verdünnter Schwefelsäure, mit Kalium bichromat und
Schwefelsäure, mit Kaliumpermanganat u. s. w. entstehen als ge-

wöhnliche Zersetzuugsprodukte Ameisensäure, Kohlensäure und auch wohl

Oxalsäure, Weinsäure, Traubensäure. Aehulich wirkt auch Chlorkalk in

wässriger Lösung, während derselljc bei Gegenwart von freiem Alkali den

Zucker nach Schoonbroo dt, (Compt. rcud. 52. 1071) in Pectinsäure und

Milchsäure umsetzt. Freies Chlor wirkt auf Rohrzucker nur langsam ein;

nach Friedländer (Zeitschr. Chem. 18G6. 155) (;ntsteht bei längerem Ein-

leiten des Gases in eine Rohrzuckerlösung neben anderen unkrystallisirbaren

Produkten auch eine eigenthündiche chlorfreie, noch näher zu untersuchende
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Säure. Beim Erwärmen von wüssrigem Rohr;:ucker mit doppelt kohlensaurem

Kali und Jod erhielt Millon (Compt. reud. 21. 828) Jodoform. Einwirkung

von Chlor liefert Gluconsäure (Hlasiwetz und Hab er mann), von Brom
ebenfalls Gluconsäure (Grieshammer), Ozon oxydirt Rohrzucker bei

Gegenwart ätzender und kohlensaurer Alkalien zu CO.2 und Ameisensäure

(v. Gorup, Ann. Chem. Pharm. 110. 103. 125. 211).

Wird Rohrzucker in verdünnter Lösung mit ätzenden oder kohlen- Einwirkung

sauren Alkalien anhaltend gekocht, so erlangt die Lösung Linksdrehungs- von Basen,

vermögen (Michaelis, Journ. pract. Chem, 56. 423. So üb ei ran). Beim

Erhitzen mit conc. Kalilauge tritt Bräunung ein und Bildung von Wasser-

stoft", Kohlensäure, Oxalsäure, Aceton und Metaceton (Gott lieb, Ann. Chem.

Pharm. 52. 122). Die letztgenannten Produkte entstehen auch bei der

trocknen Destillation eines innigen Gemenges von Zucker mit Kalkhydrat
(Gottlieb. Fremy). Lösungen von Barythydrat (2—3 gr. auf 150 gr.

Wasser) liefern, mit Rohrzucker erhitzt, 70—80
"/o Milchsäure, Kohlensäure,

Oxalsäure (P. Schützenberger). Rohrzucker wird durch Ammoniak bei

100—180" unter Bildung stickstoffhaltiger Produkte zerlegt (Schützen-
berger, Thenard, Jahresb. Ch. M. 1861. 909-911).

Erhitzt man Rohrzuckerlösung mit basisch -salpetersau rem Wis-
rauthoxyd 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 Flüssig-

keit auf) wird erst nach mehrstündigem Kochen Kupferoxydul abgeschieden

(Unterschied von Glycose und Milchzucker). Dagegen wird Eisenchlorid
beim Erwärmen mit Rohrzucker in wässriger Lösung zu Eisenchlorür redu-

cirt und aus den Lösungen von Goldchlorid, Silberuitrat und sal-

petersaurem Quecksilberoxydul scheidet Metall ab.

Durch anhaltendes Erhitzen von Rohrzucker mit Essigsäure, Butter-
säure, Benzoesäure, Weinsäure und anderen organischen Säuren er-

hielt Berthelot unter Austritt von Wasser Verbindungen ähnlicher Art,

wie sie auch Glucose und andere Kohlenhydrate liefern, Verbindungen mit

Säuren, Glycoseester. Nach Schützenberger bilden sich dieselben noch

leichter beim Erhitzen des Zuckers mit den Anhydriden jener Säuren.

Beim Erhitzen von 1 Rohrzucker mit ^4 Th. Essigsäureanhydrid cnt- Acotylvor-

stelit ein Monacetat, Ci^U^i (C.2H3O) O^, amorph, unlöslich in Aether, daneben ^"i^lmise»-

gleichzeitig ein Tetracetat, C^^^l^Hi^-i^hO)^^!!^ iii Aether löslich. Bei Ein-

wirkung von überschüssigem Essigsäureanhydrid auf Rohrzucker entstehen

ferner ein Ileptacetat C12H15 (CaHgO), O^ und Octacetat Cj2Hj4(C2ll3 0)8 0ii,

letzteres ein gelbes Harz, leicht löslich in Aether und Alkokol, Schmpkt.

78°, das beim Verseifen wieder Rohrzucker liefert. (Schützenberger,
Naudin, Bull. soc. chim. 12. 206. — Herzfeld, Berl. Ber. 13. 267. —
Demole, Ebendas. 12. 1939.)

0. v. Lippmann machte bei der Einwirkung von geschmolzenem Zucker
auf geschmolzenes Chlorzink interessante Beobachtungen. Als Zersetzungs-

produkti; von Ziick(;r wurden nachgewiesen:

Aldehyd, Aceton, Metaceton, Essigsäure, Ameisensäure, Furfurol, Mesityl-

oxyd, und auch eine weisse krystallinische Substanz, welche sich als llexa-

methylbenzol herausstellte CüiCU^)^, jenes Derivat, das vor Kurzem von

Friede] und Crufts <'nt(le(;kt, von Adoi- und i;illi(>t (Compt. rcnd. Sl)

näher studirt wurde. —
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Auch morgen hier noch Untersuchungen erwähnt werden, von Fausto
Öcstini durchgeführt, welche ein Studium der Ulminsubstanzen , durch

Einwirkung von Säuren auf Zucker entstanden, beabsichtigten (Gazz. chim.

10. 121 und 240, siehe „Huminstoffe").

In Berührung mit Hefe gellt nach der gewöhnlichen Annahme

der Eohrzucker in Invertzucker über, der dann durch eintretende

weinige Gährung (s. Glucose) weiter zersetzt wird. Dem entgegen

ist Pasteur der Ansicht, dass der Eohrzucker als solcher zu ver-

gähren vermag, jedoch langsamer als Glucose und dass der in einer

noch nicht vollständig vergohrenen Rohrzuckerlösung sich lindende

Invertzucker der Einwirkung der bei der Gährung sich bildenden

Bernsteinsäure auf den Zucker seine Entstehung verdanke.

Zu Gunsten der gewöhnlichen Annahme spricht auch die Beobachtung

von Bechamp, dass die in Zuckerwasser an der Luft entstehenden Schimmel-

bildungen eine Inversion des Zuckers bewirken, nach Bechamp's Meinung

dadurch, dass sie ein in Wasser lösliches, oberhalb 60-70 " seine Wirksamkeit

verlierendes Ferment, von ihm „Zymase" genannt, enthalten, welches sehr

nahe übereinkommt mit einem nach ihm in allen nicht grünen Pflanzen-

theilen, z. B. in den Blumenblättern sich findenden, etwas schwächer wir-

kenden und als „Anthozymase" bezeichneten FermenstofF.

Eine eigenthümliche, durch eine mycodermische Vegetation veranlasste

Umwandlung des Zuckers erfolgt nach Jod in, wenn man eine mit phosphor-

saurem 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 Ein-

fluss der Rohrzucker 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,
C12H.2.2O11, ist krystallisirbar, leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Wein-

geist von 90 7o? ih'" Rotationsvermögen ist weit grösser als dasjenige des

Rohrzuckers, denn es ist [«]j = -|- 108 ''j durch verdünnte Schwefelsäure

wird sie kaum verändert und ihre wässrige Lösung wirkt nur halb so stark

reducireud auf alkalische Kupferoxydlösung als Glucose. — Die Paraglucose,

CßHigOg oder C12H.24OJ2, ist amorph, hygroskopisch, leicht löslich, ihr Re-

ductionsvermögen für alkalische Kupferoxydlösung ist gleich desjenigen des

Milchzuckers oder Y,,, von demjenigen der Glucose, aber [r<]j ist nur -\- 40**.

In einer mit Käse, Lab, thierischer Membran oder anderen

eiwcissariigen Substanzen versetzten I^ösung unterliegt bei Gegen-

wart von Kreide oder Soda der Rolirzucker ganz wie Glucose und

Milchzucker gewöhnlicli der Milchsäuregährung, statt deren unter

noch nicht näher gekannten Umständen bisweilen auch schleimige

Gährung eintritt.

Nacinvc-isiMif,' Dic Xachwclsung und quantitative Bestimmung des Rohr-

nniiur des zuckoi's grüiulct sich auf das Verhalten gegen den polarisirten

Lichtstrahl, sowie zu alkalischer Kupferlösung, welche nicht direkt
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sondern allmälig Reduction erfährt durch Umwandlung in Invert-

zucker. Unter Umständen sehr schwierig bleibt der Nachweis von

Rohrzucker neben Glycose, Invertzucker, in welchem Falle Anwen-

dung finden können:

1. Die Pikrinsäuremethode; Rohrzucker wirkt auf Pikrinsäure

nicht reducirend.

2. Die Campani'sche Lösung (Zeitschr. analj^t. Chem. 11.

321), durch Vermischen einer concentrirten essigsauren Blei-

lösung mit einer verdünnten Lösung von krjstallisirtem

essigsaurem Kupfer. Diese Lösung wird von Rohrzucker

nicht reducirt.

3. Die Brumme 'sehe Methode, Combination der Fehling'schen

mit der Jodquecksilberkaliummethode.

Siehe oben die zusammengestellte Literatur über das Analytische,

sowie, was das chemisch-technische betrifit, ,,Stammer's Lehrbuch

der Zuckerindustrie", ,,Bolley's chemisch-technische Untersuchungen".

Handbuch der Zuckerfabrikation. F. Stohmann. Der Zucker,

seine Derivate, sein Nachweis. E. 0. Lippmann. Wien, 1878. —
Zur Feststellung, ob Colonialzucker oder Runkelrübenzucker vorliegt,

benutzt man Indigcarminlösung, welche in verdünntem Zustande,

bei längerem Kochen mit einer Runkelrübenzuckerlösung eine Gelb-

färbung erfährt. — — 16./7. si. Hg. —
Bouchardat und Sandras, und später Lehmann haben zur Evidenz Verhalten im

nachgewiesen, dass der Rohrzucker im Magen in Traubenzucker umgewandelt OrKauisnms.

werden kann, an welcher Metamorphose Magensaft und Speichel unbetheiligt

sind, während sie bei Zusatz von Schleim zum Magensaft erfolgt (Ko ebner,

De sacchari cann. in tractu cib. mutatione. Vratisl. 1859). Dieselbe Ver-

änderung kann der Darmsaft bedingen (Leube, Med. Centralbl. 19. 1868).

Werden grosse Mengen Rohrzucker in den Tractus von Kaninchen, Katzen

u. s. w. eingeführt, so findet man zwar häufig im Magen keine Glycose,

sondern erst in den unteren Partien des Tractus (v. Becker), doch kann

diese resorbirt sein; die Fäces enthalten keine Spur von Rohrzucker (Hoppe-
Seyler, Arch. path. Anat. 10. 144). Nach Boecker (Beitr. z. Heilkd. 49)

scheint dies auch beim Menschen der Fall. Weiter unterliegt der Rohrzucker

dann den beim Traubenzucker erörterten Veränderungen. — Dass der

Zucker nicht ausschliesslich als Nahrungsmittel dienen kann, ist schon von

Magen die festgestellt; nur mit Zucker gefütterte Kaninchen bekommen
Cornealgeschwüre und sterben an Inanition. F. Hoppe nimmt an, dass bei

Anwesenheit von viel Zucker im Blute Eiweisskörper vor der Oxydation 1)C-

wahrt bleiben und sich unter Fettbildung umsetzen. Direct in das Blut

gebracht geht Rohrzucker (unverändert) länger und in grösserer Menge als

Trauben- oder Milchzucker in den Harn über. Falck und liimpcrt (Arch.

j)ath. Anat. 9. 59. Limpert, Symbolao ad physiologiam sacchari. Mar-

burg!. 1854) crhi(!lten von 8,0 gegen 5,0 wieder.

Rohrzucker wirkt auf empfindliche Theilc schwach reizend, so auf die wirkunf,^

Conjunctiva, auf excorÜrtc; oder exulcorirte Stellen; die Vermehrung des
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Speichels durch Kauen von Zucker scheint vorwaltend durch den Act der

Mastication bedingt. Bei längerem Gebrauche rührzuckerhaltiger Stoffe be-

obachtet man leicht Verdauungsstörungen, Sodbrennen, Uebelsein, Aufge-

triel)ensein des Abdomen, Leibschmerzen, Durchfälle, welche Erscheinungen

wohl auf die im Darm entstehenden Spaltungsprodukte bezogen werden

müssen und bei verschiedenen Individualitäten sich verschieden verhalten.

So hatte Boecker, der 13 Tage grössere Zuckermengen — zwischen 200

Ins 500 Gm. täglich — einführte, nie Durchfall, vielmehr in den ersten Tagen

Verstopfung, später normalen Stuhl. Nach J. Hoppe (D. Klin. 41—52. 1856)

wirkt weisser Zucker auf Frösche schon zu 0,003 intern oder beim Auf.

streuen auf die Rückenmuskeln tödtlich durch Schwächung der Nerven untl

Muskelthätigkeit, wobei die Bespiration frühzeitig erlischt und die llerzaction

verlangsamt wird und Trägheit mit Abnahme der Seusi])ilität sich verbindet,

und ist die Wirkung des Zuckers einmal eine anfangs irritirende, später

lähmende, für Muskeln und alle irritablen Gebilde, dann eine hyperämisirende,

durch Anregung der Gefässmuskeln , endlich eine primär lähmende für die

Nerven, welche theils peripherisch, theils, und zwar früher, central afiicirt

werden. Bei Fröschen, Fischen und Kaninchen entsteht durch Ueberfüllung

des Blutes mit Zucker, ähnlich wie durch Kochsalz, Trübung der Krystall-

linse.

Medieinisciie J^ie Anwendung des Rohrzuckers in der Heilkunde ist zwar eine unge-
Anwendung. j^ein 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 albissimum zum Vehikel für

pulverförmige Substanzen, ferner zur Herstellung der Oelzucker (Elaeo-

sacchara), nach Pharm. Germ, aus 1 Tropfen ätherischem Oel und 2 Gm.
Zucker ])ereitet, des Gerstenzuckers (Saccharum hordeatum) und der ver-

schiedensten Zucker Werksformen (Cupediae), wie der Rotulae Sacchari

et Menthae piperitae, der Pastilli, Trochisci, Morsuli, Bonbons, der Sucre-

tisane von Limousin, endlich gelöst zur Darstellung der — wie auch der

Zucker direkt — als Versüssungsmittel für flüssige Mixturen und als Cou-

stituentien für Lecksäfte (Linctus) und Latwergen (Electuaria) gebräuchlichen

Syrupe, unter denen der einfachste, sog. Zuckersyrup, Syrupus Sim-

plex s. Sacchari, eine Lösung von 18 Th. Zucker in 10 Th. Wasser dar-

stellt. Auch in anderen Arzneiformun kommt Zucker hier und da zur An-

wendung, so in Pillen aus Pulv. rad. Althaeae u. s. w. Er dient auch zur

Aufbewahrung verschiedener frischer Pflanzentheile, Blätter, Blüthen und

Früchte, Rhizome (Conservae, Fructus conditi), und mehrerer Eiscnsalze, des

Eisenjodürs und des kohlensauren Eisens, um deren Zersetzung zu verhüten,

als Ferrum jodatum resp. carbonicum saccharatum, zur Darstel-

lung des Zuckerkalkes (Calcaria saccharata) und der als Färbemittel für

Flüssigkeiten benutzten Zuckertinctur, Liquor Sacchari tosti (Lösung

von Caramel), endlich auf Kohlen gestreut zu Räuchcrungen.

Aeusserlich wendet man Zucker wegen seiner schwach irritirenden

Wirkung auf empfindliche Theile bei Corneaflec^ken und Pannus, l)ei (ie-

schwüren mit wuchernden Granulationen als Einstreuung, ferner als Niesmittel

und Schnu])fpMlver bei Stockschnupfen, sowie zum Bepinseln n])hthöser Ge-

schwüre an; auch ist er bei Keldkopfgeschwüren (Trouss(>au, Helloc) ver-

sucht. Innerlich ist er vor Allem ])ei Anginen und bei IIust(Mireiz in Foiin der
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verschiedensten Pastillen etc. in Gebrauch und wird die Wirkung häufig

selbst von Patienten gerühmt, deren Husten durch schwere Organleiden

(Tuberculose) bedingt wird, wie auch schon Avicenna den Zucker als bestes

Palliativ bei Lungenphthise empfahl; ferner in Lösung als Zuckerwasser bei

Schluchzen und Aufstossen der Säuglinge und als Getränk in fieberhaften

Leiden. Die Empfehlung von Vogel und Buchner (Schweigger's Journ. 13.

162; 14. 224) als Antidot der Kupfer-, Quecksilber-, Gold-, Silber- und Blei-

salze hat ebenso wenig wie die Duval's gegen Arsenik praktische Bedeutung.

Eher möchte bei Verätzung der Augen mit Aetzkalk methodische Anwen-

dung des Zuckers von Werth sein. Der Gebrauch des Kandiszuckers gegen

Gastralgie, Indigestion (Plouviez), Darmcatarrh (Sieb er), Schlaflosigkeit

(Chatelin), sowie des Zuckers überhaupt bei Cholera asiatica (Mackin-

tosh) und bei Diabetes (Piorry) ist irrelevant und zum Theil auf ganz falschen

Voraussetsungen beruhend. Von Provengal ist er als Anaphrodisiacum bei

sexuellen Exaltationen gerühmt.

LeVUlillSäure. CöHsOs. — Literat.: V. Grote u. Tollens, Journ. Levulinsünre.

Landw. 1873. 373. 23. 202. Ann. Chem. Pharm. 175. 181 und Berl.

Ber. 6. 390. 7. 1375. — Bente, Berl. Ber. 8. 416. — M. Conrad,
ebendas. 11. 2177. — B. Tollens, Berl. Ber. 12. 334. — A. v. Grote,

E. Kehrer, Tollens, Ann. Chem. Pharm. 206. 207-251.

Durch Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure auf Rohr-

zucker (200 gl. Rohrzucker, 100 gr. engl. H2SO4, 2000 gr. Wasser

werden circa 2 Tage am Rückflusskühler erhitzt, mit Bleiglätte und

Baryt die Schwefelsäure beseitigt und hierauf mit Aether ausge-

schüttelt etc.) oder verdünnter Salzsäure (M. Conrad) (500 gr.

Zucker, im Liter Wasser gelöst, mit 250 gr. conc. HCl erwärmt)

bildet sich eine Säure, Levulinsäure genannt, CsHsOs, welche bei

gewöhnlicher Temperatur flüssig, hei 239 <' C. siedet, optisch inactiv,

in der Kältemischung erstarrt, in allen Verhältnissen in Wasser

löslich ist. Das specif. Gewicht ist 1,135. Das Calcium-Kalium-

und Silbersalz sind untersucht. Diese Säure entsteht nach der

Gleichung:

C12H22O11 = C6H12O6 + C5H8O3 + CH2O2
Traubenzucker Levulinsäure Ameisensäure.

Zuerst entsteht Dextrose und Levulose, welch' letztere zur Bildung

der Levulinsäure Veranlassung giebt. Traubenzucker bleibt zum
grossen Theile unverändert.

Bente erhielt nach derselben Methode aus Carragheenmoos,

Cellulose
,

geschliffenem Tannenholz , Filtrirpapier Levulinsäure.

Conrad constatirte die Identität der Levulinsäure mit Acetopropion-

säurc. Oxydation mit verdünnter Salpetersäure liefert nach Tollens:
Bern steinsäure, Essigsäure, Oxalsäure, Kohlensäure, Cyanwasserstoff-

suure, Ameisensäure (?). (Siehe bei Gtycose.)
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saeiiarin. Sachariii. — E. Peligot (Compt. rend. No. 22. 1879) hat

aus einer Melasse eine krystallinische Substanz abgeschieden, die

sich bildet, wenn eine Lösung von Glj^cose mit Kalk längere Zeit

erhitzt, nach Ausscheidung des Kalkes mit Oxalsäure concentrirt

wird. Es scheiden sich Krystalle aus, welche, durch Thierkohle

gereinigt , farblos sind , sich schwer in kaltem Wasser lösen , in

heissem Wasser leichter löslich sind, Eehling'sche Lösung nur beim

anhaltenden Kochen reduciren. Die Zusammensetzung ist C12 H22 Oi i

.

Das Verhalten gegen das polarisirte Licht rechtsdrehend. Das

Sacharin ist nicht gährungsfähig, verflüchtigt sich unverändert, wird

durch verdünnte Säuren nicht in reducirenden Zucker übergeführt,

löst sich in Schwefelsäure und nicht in Kalilauge. Aus Kalklevulosat

erhält man Sacharin leichter als aus Kalk-Glucosat.

C. Sehe ib 1er bestätigte im Ganzen die Resultate E. Peligot 's,

stellt aber auf Grund seiner Elementaranalysen die Formel CcHio Or.

auf und theilt mit, dass das Sacharin mit Basen wirkliche Salze

bildet, z. B. mit Bau =^ 2(CGHio05)+ BaO. Das Sacharin dürfte

als Anhydrid die Formel:

CH2.0H — (CH.OH)2 — CH — CH2 ~ CO

besitzen und den Lactonen (siehe E. Fittig, Ann. Chem. Pharm.

208* 3(5. 111) angehören. Als Bestandtheil der durch Osmose dar-

gestellten Zucker ist es von 0. Li ppmann nachgewiesen.

Gährungserscheiniingen. — Am Schlüsse der Botrachtungon

über den Chemismus der Zuckerarten dürfte eine übersichtliche

Darstellung der chemischen Vorgänge am Platze sein, die bei den

verscliiedenen Gährungserscheinungen zu beobachten sind.

1. Alkohol gährung (geistige Gährung). Fruchtzucker und

Traubenzucker (Rohrzucker nach der Invertirung, Wasseraufnahme)

zerfallen in Kohlensäure und Alkohol

(CcHiaOr. -= 2 CO2 + 2 {C.RgO));

ausserdem entstehen Glycerin 2,5—3,6%, Henisteinsäure 0,1—0,7%,

wenig Essigsäure 0,3—0,4^0 Der Gährungserreger ist dic^ Hefe

(Sacharomyces).

2. Essiggährung. Aethyl-Alkohol wird (hircli d(^n Sauerstoff

der Lull bei Gegenwart des Essig])ilzes (Mycoderma aceti) in Essig-

säure l)('i Temperaturen von LS—:);')"* C. umgewandelt.
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3. 31ilclisäuregäliriing. Mit diesem Namen werden Yor-

o'äno-e 7Aisammeno-efasst, welche eine Zersetzung von Traubenzucker,

Milchzucker mit seinen Invertirungsprodukten, sowie auch von Inosit,

Dulcit, Sorhin veranlassen, bei Temperaturen von circa 30^0. und,

wie anzunehmen ist, Gegenwart von Milchsäurebacterien, welche nur

bei Sauerstoffgegenwart sich entwickeln. Die Produkte dieser Gäh-

rung sind : Milchsäure, Kohlensäure, etwas Alkohol, Mannit, auch wohl

ßuttersäure.

Besonders bei Gegenwart von Kreide, ])asischen Stoffen über-

haupt, tritt die Milchsäurebildung auf, die jedoch auch besonders

bei Mangel an Kreide etc. leicht in die sog.

4.- Buttersäuregährung übergeht, unter Bildung einer

schleimigen Substanz, wobei neben Buttersäure auch Wasserstoff

auftritt. (Pasteur, Compt. rend. 45. 193.) Buttersäuregährungen

sind ferner beobachtet von Fitz bei Mannit, Stärke, Inulin, Dextrin,

Dulcit, Quercit, veranlasst durch Bacterien.

5. Gährung (Oxydation), durch Sacharomyces Mycoderma ver-

anlasst (Weinkahn). Alkoholische Flüssigkeiten werden durch das

Au«ftreten von Mycoderma bei Temperaturen von 16— 30^ C. in

Essigsäure, Kohlensäure, auch Glycerin umgewandelt (A. Schultz).

6. Schleimige Gährung. Flüssigkeiten, die Zucker, Traubon-

zucker oder invertirten Rohrzucker enthalten, können durch Fermente

(Bacterien) in Gummi, Kohlensäure und Mannit umgewandelt wer-

den, wobei unter Umständen auftreten kann: Milchsäure, Butter-

säure, Wasserstoffgas.

7. Glycerin gährungen. A. Fitz hat Umwandlungen des

Glycerines in Butylalkohol und auch Aethylalkohol beobachtet, je

nach Vorhandensein des betr. Fermentes (Bacterien), ausserdem

treten Essigsäure und Buttersäure, Kohlensäure, Wasserstoff' auf.

8. Gerb säur egährung. Gerbsäure enthaltende Flüssigkeiten

können durch Schimmelpilze, Bacterien leicht in Zucker und Gallus-

säure, ja noch weiter unter Umständen zerlegt werden.

9. Vergährungen der Aepfelsäure (Bernsteinsäure und

Kohlensäurebildung), Citronensäure (Essigsäure und Buttersäure-

bihhmg, Pusonne) sind ebenfalls erwähnt worden; ebenso noch

Sai petersäur egährung, welche entsteht, wenn Rübensäfte zu

wenig gekalkt, l)ei gleiclizeitig vorhandener Milchsäure- oder Butter-

säuregährung, ihre Salpetersäure in Form von Stickoxyd verlieren.

10. Sumpfgasgährung(Popoff). Die Spaltpilze der Sclilamm-

masscii vermögen Ccdlulose, auch wohl Arabin in Sum])rgas und

Kolilcnsäiin; zu zerlegen, wohin auch die Amciscnsä u r(!gäb rung
II 11 H (• in nun - U i 1 « (; r , l'll.-iii/.ciiHldirc. !. Aiill. 1. 12
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ZU rechnen ist, welche ameisensauren Kalk, durch Spaltpilze ver-

anlasst, in Kohlensäure und Wasserstoft zersetzt.

11. Schizomycetengährungen (Spaltpilze).

Die Versuche von A. Fitz (Berl. Ber. 1877, 78 und 79), welche die

Wirkung der Spaltpilze auf verschiedene chemische Verbindungen beabsich-

tigen, mögen auch hier in ihren hervorragendsten Resultaten eine Stelle

finden.

Stärkegährung liefert 35 7o Buttersäure und 9 "/o Essigsäure
mit Spuren von Bernsteinsäure. (Inulin ähnlich.) Bei der Mannitgährung
treten auf Bernsteinsäure, Milchsäure, Buttersäure und etwas Capron- und

Essigsäure.

Erythrit liefert Normalbuttersäure, Bernsteinsäure, Alkohol, Essigsäure,

Capronsäure.

Die Gährung von Citron en säure liefert Alkohol, Essigsäure und etwas

Propionsäure.

Aepfelsäuregährungen können nach 3 Richtungen hin bilden:

a) Essigsäure und Bernsteinsäure.

b) Propionsäure, Essigsäure, Alkohol.

c) Buttersäure, Wasserstoff, Kohlensäure.

Milchsäuregährung liefert: Propionsäure, Essigsäure, Kohlensäure,

Wasser.

Glycerinsaurer Kalk bildet: Aethylalkohol, Essigsäure, Bern-

steinsäure.

Weinsaurer Kalk: Aethylalkohol, Essigsäure, (Buttersäure), Bern-

steinsäure.

Milch saurer Kalk: Propionsäure und Essigsäure.

Aepfelsaurer Kalk: Bernsteinsäure, Essigsäure, Kohlensäure.

Die Versuche von F. König (Berl. Ber. 14. 211) über die Weinsäure-
gährung durch Bacterien haben ergeben, dass Calciumtartrat Essigsäure,

Kohlensäure, Propionsäure vorzüglich liefert, während Ammontartrat neben

Kohlensäure hauptsächlich Bernsteinsäurc liefert.

Die Gährungsorganismen lassen sich nach Nägeli eintheilen in:

1

.

Schimmelpilze. (Verwesungserscheiuungen, langsame Oxydationen).

2. Hefepilze. (Sprosspilze) (wahre Gährungserscheinungen, tief ein-

greifende Zersetzungen der Substrate).

3. Spaltpilze. (Schizomyceten) (Fäulnisserscheinuugen, Zerfall der

Molecüle in einfache Verbindungen, Elemente).

Ueber den Chemismus der Gährungen, siehe Gährungschemie. Ad.

Mayer, 8. Aufl. C. v. Nägeli, Theorie der Gährung. Iloppe-Seyler,
Pflüger's Archiv 12. 1. Zeitschr. physiol. Chemie II. 1.

Mannit. C« Hl 4 0(;.— CgH8(0H)(!. — Literatur: Proust, Ann. Chim. 57.

143. — Brendecke, Arch. Pharm. (2) 16. 49. — Favre, Annal.

Chim. Phys. 11. 71. — Knop u. Schnedermann, Annal. Chem.

Pharm. 49. 243. 51. 132. — Frcmy, Journ. pract. Chem. 8. 197. —
Leuchtweiss, Ann. Chem. Ph. 5»i. 128. - Ruspini, Ann. Chem.

Pharm. 65. 203. — Bons all, Arch. Pharm. 84. 70. — A. u. W. Knop,

Journ. pract. Chem. 48. 362; 4J). 228; 56. .'^37. — Berthelot, Ann.

Chim. Phys. (3) 46. 83. 173; 47. 297; 50. 322. — Ubaldini, Ann.
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Chini. Phys. (ß) 57. 213. — De Lnca, Journ. pract. Cbem. 77. 457.—

Strecker, Annal. Chem. Pharm. 73. 59. — Goriip v. Besanez,

Ann. Chem. Pharm. 273. — P. Schützenberger, Annal. Chem. Phys.

(4) 21. 235. — A. Müntz, Compt. rend. 70. 1182; 82. 210. — Leo
Vionon, Ann. Chim. Phys. 1874. 2. 433. — A. Bouchardat, Ann.

Chim. Phys. 1875, 4. 100; 6. 128. — A. Müntz. E. Aubin, Compt.

rond. S3.'l23. — A. Fitz, Berl. Ber. 1877. 276. — J. Gi^^lioli, An-

nuario della Scuola agraria di Portici. 1877. — W. T hörn er, Berl.

Ber. 1879. 535. — D. Klein, Compt. rend. 86. 82G. — De Luca,
Compt. rend. 87. 297. — Drag endorff, Arch. Pharm. 11. (N. Folge).

47. — Linnemann, Ann. Chem. Pharm. 123. 136. — Mills, Zeit-

schrift Chem. 1864. 282. — Wanklyn u. Erlenmeyer, Zeitschr. Ch.

4. 608. — Butlerow, Ann. Chem. Pharm. 111. 247. — Bodenbender,
Zeitschr. Chem. 1864. 724. — Carlet, Compt. rend. 53. 343. —
Thörner, Berl. Ber. 12. 1635. — Schröder, Berl. Ber. 12. 562.

Medicinische:
Ed. Gerlacli, De manniti vi et indole. Dorp. 1854. — Witte,

Meletemata de sacchari, manniti et glycyrrhizine in organismo muta-

tionibus. Dorp. 1856. — Netwald, Oesterr. Wochenschr. 1847. 40.

Der 1806 von Proust in der Manna, dem an der Luft erhär- Eutacckung

teten Saft von Fraxinus Ornus L., entdeckte Mannit ist, wie spätere voiia.iiiiuHn.

Untersuchungen gezeigt haben, ein im Pflanzenreich sehr verbreiteter

Körper. Man hat ihn in Wurzehi, Stengeln, Rinden, Blättern und

Samen zahlreicher Pflanzen aufgefunden, namenthch aus den Fa-

mihen der Oleineen und Umbelliferen und in den Pilzen und Algen,

und dabei anfänglich vielfach verkannt und als „Fraxinin, Syringin,

Granatin, Primuhn, Graswurzelzucker u. s. w." bezeichnet.

Ausser in der gewöhnlichen Manna ist Mannit nachgewiesen worden: in

der Manna der Cap Verdischen Inseln (Berthelot), in der Manna von

Econymns europaea L. (Lassaigne), im Honigthau der Linde (53 7o-

Rein seh), im Lactucarium (Ludwig^; ferner in den Blättern von Syr^nga

vulyaris L. (Polex. Kromayer), Fraxim/s excelsior L. (Giutl), Apiiim gra-

veoiens L. (Vogel), Cocos nucifera L, (Bizio); in den Wurzeln yon Aconititm

Napellus L. (T. u. II. Smith), Apium graveolens Z/., (Ilübner), Meum athamon-

ticum Jcq. (Reinsch), Oenanthe crocata L. (Comerais und Pihan-Du-
faillay), Polgpodium vulgare L. (Desfosses), Daucus c«ro/« (A. Hus emann),
Hi-orzoiip.rn hispaulcu L. (Witting), Triticum repens L. (Völcker), Cyclameii

furopaeuni L. (De Luca); in der Wurzelrinde von Punica Granatum L. (Mi-

touard); in der Ptinde von (\tndla alba Murr, (gegen 87o. Mayer und v.

Reiche), Fraxinus excelsior L. (Röchle der und Schwarz. Stenhouse),
Philhirca latifolia />. (De Luca), Ligustrum vulgare Jj. (Kromayer), in den
FriicJitcn von Laurus Persea L. (Avefpiin. M eisen s), von (Jacfus Opuutia

(De liuca), in den Caffeebohnen (Döbereiner), in den Oliven (De Luca),
in AgaricuH eampestris L. (Boudier in manchem Jahre statt Mycose im
Multoikorn (Mi tsch erlich).

Mannit ist fVirne.r beol)achtet in Penecilium glancum (Müntz), Agaricus
integer (Tliörner), und anderen Pilzen, im ZuckcrioliiMaJ'tJi. (Müntz.)

12*
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Künstiiciie Dgi Maniiit lässt sich auch künstlich, wie Fast cur gezeigt

hat, durch die sog. schleimige Gährliug aus Zucker erzeugen. Dies

erklärt sein Vorkommen in gegohrenen Pflanzensäften der alier-

verschiedensten Art. Nach Fremy entsteht auch beim Kochen von

Stärke mit verdünnten Säuren etwas Mannit und Linnemann hat

gezeigt, dass einige Zuckerarten, namentlich Invertzucker, bei Be-

handlung mit Natriumamalgam durch Aufnahme von Wasserstoff in

Mannit übergehen.

Mannit entsteht ferner bei Milchsäuregährung aus Zucker

reichlich, ferner beim Stehen von Cyclaminlösungen (D. Luca),

bei Einwirkung von Natriumamalgam auf Levulose, Glycose (Bou-

chardat. Krusemann).
Darstellung Proust kochtc zur Darstcllunff des Mannits die Manna mit
aus Manna. '^

wässrigem Weingeist aus, filtrirte kochend heiss und reinigte die

anschiessende Krystallisation durch Umkrystallisiren aus Wasser

oder Weingeist. — Leuchtweiss beseitigt den Zucker der Manna,

indem er deren wässrige Lösung mit Hefe in Gährung versetzt,

entfärbt nach deren Beendigung mit Thierkohle, verdunstet zum

Krystallisiren und reinigt durch Umkrystallisiren aus kochendem

82proc. Weingeist. — Für Darstellungen im grösseren Maassstabe

dürfte das Verfahren von Ruspini sich empfehlen. Man löst die

Manna in ihrem halben Gewicht Regenwasser, klärt die Lösung

durch Aufkochen mit Eiweiss, colirt kochend heiss, presst den nach

dem Erkalten entstandenen Krystallbrei aus, verdampft die ab-

laufende Flüssigkeit zur Erzielung einer zweiten Krystallisation, ver-

fährt mit dieser in gleicher Weise, reinigt die erhaltenen Press-

rückstände durch Anrühren mit wenig kaltem Wasser und noch-

maliges Auspressen, löst sie dann in 6— 7 Th. heissem Wasser,

behandelt mit Thierkohle, liltrirt heiss und verdampft nmi zur

Krystallisation. — Für Darstellungen im Kleinen eignet sich die

Vorschrift von Bon sali, welcher die Lösung der Manna in 8 Th.

Wasser mit Bleiessig ausfällt, das Filtrat mittelst Schwefelwasserstoff

entbleit, es dann zum Syrup verdunstet und in heissen Weingeist

eingiesst, worauf ])eini Erkalten reiner Mannit anschiesst.

Gehalt der Lcuclitwciss fand iu der MaiDKi valahrina 32"/o5 ii^ der M. cafiel/ata in

-Mannit."
j'ragmentis b7,6/"o uiul in der M. t-anelldta 42,67o Mannit.

KiRon- Der Mannit krystallisirt in lanoen orthorhombischen Säulen

oder Nadeln, die bisweilen zu Sternen, Garben oder Büscheln

gruppirt sind. Speciiisches Gewicht 1,521 (Brünier), 1,486

(Schröder). — Er ist geruchlos und schmeckt schwach und ange-

nehm süss. Er schmilzt nach Favre bei 1()()<> und erstarrt beim

Erkalten krystalliniscli. Bei längerem Schmelzen sublimirt er un-
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verändert, 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

Verhältniss in kochendem Wasser. Von absolutem Weingeist er-

fordert er nach Berthelot bei Id« 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 Biot kein Ro-

tationsvermögen.

Reine Mannitlösungon zeigen eine spec. Drehung (ß)D=— 0,15*^ C.

(Bouchardat). Durch Gegenwart borsaurer Salze soll Rechts-

drehung veranlasst werden, durch Alkalien Linksdrehung. (Nignon,

Müntz, Anbin). Mannit im reinen Zustande soll inactiv sein.

Pasteur giebt («)j = — 0,03.

Die jetzige Formel des Mannits wurde von Lieb ig aus den Analysen Zusammen-
r\ 1 1 i.

Setzung.
von Op permann berechnet.

Der Mannit vermag lose Verbindungen mit einigen Metalloxyden einzu- Veibiiuiungen

gehen. Von Ubaldini, Brendecke und Berthelot sind amorphe Ver-

bindungen mit den Alkalien und alkalischen Erden dargestellt und unter-

sucht worden. Kalk, Strontian, Magnesia, sowie auch Thonerdehydrat und

Bleioxyd werden von wässrigem Mannit gelöst. Bleizucker und Bleiessig

fällen conc. wässrige Mannitlösung nicht, auf Zusatz aber von einer mit

Ammoniak versetzten Lösung von Bleizucker scheidet sich nach einigem

Stehen oder beim Vermischen mit Weingeist nach Favre eine Bleiverbin-

dung des Mannits (Cß II^o Pb^ Og) in feinen BUittchen aus, die jedoch Knop,
der bei Wiederholung dieses Versuchs niemals Blättchen erhielt, für ein Ge-

menge von basisch essigsaurem Blei und Mannit erklärt.

Klein hat verschiedene Bormannitverbindungen hergestellt,

BaO,Caü,2Bo2 03,2CeIL,05.2CJL,Oe,
rechtsdrehend, und einen Borsäuremannitäthor in Verbindung mit Bariumoxyd,

2C6H,2 05.2Bo,Oo.BaÖ.

Wird Mannit einige Minuten in einem offenen Gefässe auf Zersetzungen.

200 <^ erhitzt, so verwandelt sich ein Theil desselben unter Aus- i^^"^«^'«-

tritt von Wasser (C6H14OG — H2 = CeHiaOf)) in Mannitan,
C6H12O5 C6H8(OH)4 (Berthelot).

Um das Mamiitan rein zu erhalten, lost man die veränderte Masse in Maiiiiitan

Wasser, lässt durch Verdunsten der Lösung nicht zersetzten Mannit heraus-

krystallisiren, verdampft die Mutterlauge zur Trockne und entzieht dem
Rückstande durch absoluten Weingeist das Mannitan. Dieses bildet einen

dickflüssigen, gewöhidich etwas gefärbten, schwach süss schmeckenden,

neutral reagirenden, in Wasser und Weingeist leicht löslichen, in Aether

uidfjslichen Syrup.

Ilalogenderivate. Mannitanchlorhydj'in, sowie Mannitanbromhydrin sind

dargestellt. Die spec, Rotation des Mannitans ist ( «) D = -|- 0,80 " oder

(") j =^
~l^ 10;2", je nach der Darstellung durch Erhitzen mit Wasser oder

-mit H Cl.
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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 Platinmohr einige Wochen

bei 30—40 " der Luft aus, so zerfällt der Mannit unter Bildung von

Kohlensäure, Ameisensäure, Mannitsäure, Mannitose und, wie

es scheint, von Mannitan (Gorup-Besanez).

Mannitsäure. j)i(3 Maniiits äur e, Cg Hj.j 0,, kann aus der Lösung des Gemenges mit

Bleiessig ausgefällt und aus dem Bleiniederschlag durch Schwefelwasserstoff

isülirt werden. Sie ist eine amorphe gummiartige, stark sauer schmeckende,

in Wasser und Weingeist nach allen Verhältnissen, in Aether dagegen kaum
lösliche zweiatomige Säure.

Manmtosc. p-^ Mannitose, CgHi^Oe, kann aus dem Gemenge nicht völlig isolirt

werden. Sie ist eine gährungsfähige, Kupferoxyd und Wismuthoxyd bei Gegen-

wart von Alkalien wie Traubenzucker reducirende, nicht mit Kü(;hsalz, dagegen

mit Kali (4 CeHi^Oe, K^O) verbindbare Zuckerart. — Beim Zusammeu-

reiben mit 6 Th. Bleihyperoxyd entzündet sich der Mannit.

(Böttger). Erwärmt man ihn mit Bleibyperoxyd und Wasser
(Döbereiner) oder mit Braunstein und verdünnter Schwefel-

säure (Backhaus), oder mitKaliumbichromat und verdünnter

Schwefelsäure (Leuchtweiss) , oder mit einer angesäuerten

Lösung von übermangansaurem Kali (Chapman und Thorp),

so zerfällt er in Ameisensäure und Wasser

(CeHii Oc 4-- 7 -- 6 CH2 0. H-H2 0)

unter secundärer Bildung von etwas Kohlensäure. — Wird Mannit

mit massig verdünnter Salpetersäure nur bis zur beginnenden

Entwicklung 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 Mannitose, während bei länger fortdauerndem Er-

wärmen nach Ca riet Traubensäure neben etwas Schleimsäure ent-

steht. Bei Behandlung von Mannit mit kalter Salpetersäure von

1,15 spec. Gew. bildet sich Nitromannit, Ce Hs (N O2) ü Og.

Mannylhexanitrat.
Nitromannit. [jm diesen rein zu erhalten, löst man unter Reiben 1 Th. Mannit in

wenig Salpetcrs-äiirehydrat, fügt dann abwechselnd conc. Schwefelsäure und

Salpetersäurehydrat so lange allmälig hinzu, bis von ersterem lOV-^ und von

letzteren! -IV^ Th. verbraucht sind, fügt dann viel Wasser hinzu und krystal-

lisirt den sich ausscheidenden Nitromannit aus Weingeist um. Er bildet

weisse seideglänzende, bei 68—72" schmelzende Nadeln, die bei sl;irkerem

Krhitzen veri)uifen und unter dem Hammer mit lujftigcm Knall exi)h)(lii'en.

Kr l()st sich ausser in Weingeist auch in Aether. (Strecker, Knop.)

lie'nn Erwärmen des Nitromannits mit conc. wässriger Jodwasserstoft'säure

wird na<;h Mills Mannit regenerirt. ((()l)-^AO (Krnsemann).
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Löst man Mannit in conc. Schwefelsäure und fügt dann viel Wasser Maunitan-

hinzu, so enthält die Lösung Mannitschwofelsäure (nach Favre von der
'^ s;u,re!

"

Formel CgHn 0^,2 8 03, nach Knoi) und Sehne dermann von der Formel

Cß Hi4 Oß, 3 S Os), welche aber nur in Verbindung mit Wasser oder mit Basen

erhalten werden kann. — Durch mehrstündiges Erhitzen des Maunits mit Eimvirkung

syrupdicker wässriger Phosp hör säure auf 150^ bildet sich nach Berthelot sämeu.

eine kleine Menge von Mannitphosi3horsäure und bei anhaltendem Er-

hitzen mit rauchender Salzsäure auf 100" eine Verbindung C^ Hjo CI2 O3,

die durch Kalk in Manuitan und Chlorcalcium zerlegt wird. — Destillirt

mau Mannit mit überschüssiger wässriger Jod Wasserstoffsäure im Kohlen-

säurestrome, so geht Jodhexyl (Cg H13 J) über (Wanklyn und Erlenmeyer).
Auch bei Einwirkung von Jodphosphor erhielt Buttlerow Jodüre ver-

schiedener Kohlenwasserstoffe, u. a. Jodmethylen (CH2J2).

Bouchardat hat sich noch eingehend mit dem Studium der Derivate Acetyi-
tlcrivtitö.

des Manuites beschäftigt und nachstehende mittheilungswerthe Resultate er-

halten: durch Einwirkung von Essigsäureanhydrit auf Mannit (80 Th. Essig-

säureauhydrit auf 18 Th. Mannit 180" C.) resultirte Hexacetylmannit CeHgOß

€'21130)6 und Tetracetylmaunit CeH8 05(CoH3 0)4, ersteres mit dem Drehungs-

vermögen («)D= -|~1Ö", letzteres mit dem Drehungsvermögen («)D:=:::-|-23",

Beim Erhitzen mit Kalihydrat liefert Mannit Propionsäure, Essigsäure Zorsetzung

und Ameisensäure als Zersetzungsprodukte (Chapman und Thorp); bei der

trocknen Destillation mit Kalk treten ausser anderen flüchtigen Produkten

Aceton und Metaceton auf. Alkalische Kupferoxydlösung scheidet

mit Mannit nach Bodenbender im Widerspruch zu früheren Angaben,

nach welchen keine Reduktion stattfinden soll, bei gewöhnlicher Temperatur

laugsam, rascher bei 40—50" relativ wenig Kupferoxydul ab (auf 17 Aeq. Mannit

etwa 2 Aeq. Kupferoxyd). — Reines und essigsaures Silbe roxyd werden

durch Mannit leicht reducirt, Silbernitrat dagegen. Quecksilbersalze und

Goklchlorid auch beim Kochen nicht.

Wird Mannit mit organischen Säuren längere Zeit im zugeschmolzenen

Rohr einer Temperatur von 150—200" und darüber ausgesetzt, so entstehen

unter Austritt von Wasser ätherartige Verbindungen, sogenannte Manni- Mannitan'uie.

tanide (z. B. Essigsäuremanuitanid, CgHio (621130)2 O5), die bei Behandlung

mit Alkalien in ein Alkalisalz der betreffenden Säure und Mannitan zerlegt

werden (Berthelot, v. Bemmelen).
Der wein igen Gährung ist Mannit nicht fähig. In Berührung mit

Kreide und Käse oder Milchsäurehefe zerfällt er dagegen bei etwa 40" im
Laufe einiger Wochen unter Entwicklung von Kohlensäure und W^isserstoü

und Bildung von Weingeist, Buttersäure, Milchsüure und Essigsäure (Ber-

thelot. Pasteur).

Mannit liefert mit Schizomyceten bei der Gährung Aethyl-Normalbutyl-

alkohol, Bernsteinsäure, flüchtige Säure (Fitz). — 15./7. 81. 11g.

Mit dem Mannit isomer ist der Dulcit oder Mehimpyrit,
CoHuO«. (.\;Hh (OH) ü, (siehe Ftimilie der Scro])liularineen). Auch
möge hier erwähnt sein, dass als Isomere des Mannitans bekannt

sind:

<^uercit, CüHiaOs, Früchte von yiiercus.

Pinit, (Pinus Lambertian.)
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Isodulcit, CöHu O5 -|- H2O, Spaltungsprodukt von Quercitrin

und Xanthorhamnin.

Verhalten im Im Tractus scheint sich Maunit dem Rohrzucker analog zu verhalten, so
rgamsmiib.

^^^^ ^^ zum Theil in Milchsäure gespalten, zum Theil resorbirt wird. Witte
faml in dem binnen 12 Stdn. nach Einnehmen von 45,0 entleerten Urin

5,0 wieder, während die sauer reagirenden Fäccs nur geringe Mengen ent-

hielten. Auch im Blute scheint Alteration stattzufinden, da Witte nach

Infusion von 13,0 beim Hunde nur 5,0 im anstund. Harn wiedererhielt.

Wirkung. _ In den Tractus eingeführt, bewirkt er in Dosen von 1—lYg Unz. Ab-

führen unter Kollern und Stuhlzwang, beim Menschen meist in 4—5 Stdn.,

manchmal schon in l^/.2 Stde. In das Blut injicirt, resultirt kein Purgiren,

und liegt nahe, bei der nicht purgirenden Wirkung der daraus etwa ent-

stehenden milchsauren Alkalien, anzunehmen, dass er nach Art der abfüh-

Anwendiing. renden Salze wirkt (Witte). — Der Mannit ist an Stelle der Manna calahrina,

deren purgirendes Princip er nach Versuchen von Gerlach, trotz Zweifel

von Gubler u. A., darstellt, von Magendie zu 8,0—15,0 als mildes Abführ-

mittel für Kinder und Erwachsene und in 4mal so hoher Dosis von Martin
So Ion (Bull. gen. de Therap. 6. 8), der ihn als weit constanter wirkend und

angenehmer schmeckend der Manna vorzieht, für alle Fälle empfohlen

worden, wo man purgirende Wirkung ohne Reizung des Tractus erzielen

will, z. B. bei Peritonitis. In Italien haben Garoviglia, Donati, Rus-

l)ini, Polli u. A, davon Gebrauch gemacht, meist in Form der Martin-

Solon'schen Lösung von 30,0—60,0 in 60,0—120,0 Wasser, die man warm
trinken lässt, angenehmer in der wie gew'öhnliche Limonade schmeckenden

Mannitlimonade von Calvetti (Manniti 30,0 Aq. comm. 300,0, Succi

Citri q. s). — Gubler empfiehlt Mannit gegen Verätzung der Augen mit

Kalk.

Mannitanchlorhydrin ist nach Walter (Arch. exp. Path. 7. 170)

zu 30,0 bei Hunden ungiftig und entzieht dem Blut kein Alkali.

Pectinstoife. — Literatur: Braconnot, Ann. Chim. Phys. (2) 28. 173;

:}(). 96; 47. 266; 72. 433. — Fremy, Journ. Pharm. (2; 2(>. 368; Ann.

Chim. Phys. (3) 24. 9; Compt. rend. 64. 244; 83. 1136. — Chodnew,
Ann. Chem. Pharm. 51. 356. — Stüde, Ann. Chem. Pharm. 131- 244.

— Scheibler, Chem. Centralbl. 1868. 1041; Jahrbr. Ch. M. 1873. 829.

— Berl. Ber. 0. 612. — Guibourt, Journ. chim. med. 4. 578. —
Rcgnault, Journ. Pharm. 1838. — Mulder, J. pr. Chem. 14. 277.

— Fromberg, Ann. Chem. Pliarm. 35. 318; ()7. 257. — Poumarec
und Figuier, Jahrbr. Ch. M. 1847. 1848. 797. — Reichard,
Arch. Pharm. (3) 10. 532. — Gireaud, Compt. rend. 80. 477. ~
Maudet, Compt. rend. 77. 1497.

Unter diesem Namen pflegt man eine Anzahl von Pllanzenstoffen zu-

sammenzufassen, die bei der Schwierigkeit, womit ihre Darstellung ijn reinen

Zustande verbunden ist, und bei ilircr grossen Veränderlichkeit trotz ihres

verbreiteten VorkomnKms im rflanzcnreich noch in sehr ungenügender

Weise erforscht sind. Sie finden sich namentlicli in fleiscliigen Früchten und

Wurzeln, aber auch in den Rinden, Stengeln und JMättern und fehlen nach
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Braconnot in keiner Pflanze. Einige von ihnen besitzen die charak-

teristische Eigenschaft, unter gewissen Umständen Gallerten zu erzeugen.

Reich ard spricht auf Grund der gcwonueneu Erfahrungen den Pectin-

korpern die Ijerechtiguno- einer sclbstständigcn Gruppe ab und hält dieselben

für gallertbildende Kohlenhydrate.

Pectose. — Nach den Untersuchungen von Fremy, der sich am Pectose.

eingehendsten mit diesen Körpern bescliäftigte, scheinen dieselben sämmtlich

aus einem bis jetzt nicht isolirten, in Wasser, Weingeist und Aether unlös-

lichen Stoß', der Pectose, ihre Entstehung zu nehmen. Diese soll sich in

einem jüngeren Stadium der Entwicklung in den genannten Pflanzentheilen,

also namentlich in unreifen Früchten, finden und dann unter dem Einfluss

eines sie begleitenden Ferments, der Pectase, allmälig (in den Früchten Pectaee.

beim Reifen) in lösliche Pectinstoffe verwandelt werden, eine Veränderung,

die auch durch Kochen mit Wasser, wässrigeu Säuren oder Alkalien soll

bewirkt werden können. Stüde nimmt das Auftreten einer unlöslichen

Pectose im Pflanzenreiche nicht an, sondern behauptet, Pectin sei au Kalk

gebunden (siehe folgenden Abschnitt). Nach Scheibler's Arbeiten über

Arabin lässt sich Pectose als Metaarabin auffassen. —
Pectose ist Bestandtheil von dem Marke von Aralia papyrifera (Maudet)

zu 10—157o-

Pectin. — Es flndet sich in den Pflanzen an Kalk gebunden (Fremy. Pectiu.

Stüde). Zu seiner Darstellung fällt man aus dem ausgepressten und filtrirteu

Saft sehr reifer Birnen den Kalk durch Oxalsäure, darauf das Eiweiss durch

Gerbsäure und scheidet nun durch Zusatz von Weingeist das Pectiu 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 bereiteten Auszns: zur Abscheidung von Eiweiss einmal

aufkocht und das Filtrat mit Bleiessig fällt. Den entstandenen, aus Pectin-

Bleioxyd und Bleisulfat bestehenden Niederschlag zerlegt man nach dem
Auswaschen mit Schwefelwasserstoff und fällt die abfiltrirte und durch Ein-

dampfen concentrirte Lösung mit Weingeist. (Stüde).

Das Pectin nach Fremy Cß^H^gOei oder C40H25O35 (^.^CgHgO,), nach

Chodnew C^^H.ji^-zi^ ^^^ ^i^® weisse amorphe geschmack- und geruchlose

neutrale Masse, die sich leicht in Wasser löst und damit eine schleimige

und dickflüssige, aber nur bei Gegenwart von Eiweissstoffen gallertartige

Lösung bildet. Weingeist fällt es aus conc. Lösungen in Fäden, aus ver-

dünnten als Gallerte. Durch Bleiessig wird die wässrige Lösung gefällt, durch

neutrales Bleiacetat und Gerbsäure nicht. Ausser mit Bleioxyd verbindet es

sich auch mit den alkalischen Erden. - Bei 200" zersetzt es sich unter Ent-

wicklung von Kohlensäure und Bildung von schwarzer Pyropectinsäure
(Ci4ll.,0g?). Durch Erwärmen mit Salpetersäure wird daraus sehr leicht

Zuckersäure und bei längerer Einwirkung Schleimsäure gebildet (Fremy).

1 arapiictin. — Wii-d Pectin anhaltend mit Wasser gekocht, so v(;r- i'ar.ipcriin.

licrt die Lösung ihre schleimige lieschaffeidieit und Weingeist fällt nun
daraus Parapectin als durchscheinende Gallerte, die zu einer dem Pectiu

gleichenden Masse austrocknet. Das Parapectin ist bei 100" getrockuet mit
dem Pectin isom(;r, verliert aber bei 110" noch 2 Aecj. 11.^0. Seine wässrige
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Lösung wird schon durch neutrales Bleiacetat gefallt unter Bildung von

Cß^H^eFbaOe^. Es findet sich neben Pectiu in den reifen Früchten (Fremy).

Metapectin. Metapectill. — Werden Pectin oder Parapectin mit verdünnten
Säuren gekocht, so verwandeln sie sich in das mit dem Parapectin gleich

zusammengesetzte Metapectin, das in den überreifen Früchten auch fertig

gebildet vorzukommen scheint. Es löst sich in Wasser mit saurer Reaction

und wird daraus durch Weingeist gallertartig gefällt. Neutrales Bleiacetat

schlägt daraus eine dem Parapectin-Bleioxyd gleich zusammengesetzte Ver-

bindung nieder, aber auch Chlorbarium fällt (Unterschied von Pectin und
Parapectin) einen weissen Niederschlag von der Zusammensetzung

^64: H.1G ß'^2 Ö04.

Pectosiiisäiire. P GCt OSlll S äui 6. — Bei längerer Einwirkung der Pectase oder bei

Behandlung mit verdünnten wässrigcu Alkalien geht das Pectin zunächst in

Pectosinsäure (C6^H46 062) über, wobei die Lösungen entweder sogleich

. oder doch nach Zusatz von Säureji 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

gallertartig amorph, lösen sich in warmen verdünnten Säuren völlig auf

(Unterschied von pectinsauren Salzen) und verwandeln sich bei Einwirkung

überschüssiger Basen leicht in pectiusaure Salze.

Pectinsäuie. Pectmsäure. — Dauert demnach die Einwirkung der Pectase oder

der wässrigen Alkalien auf Pectose oder Pectiu fort, so muss statt der Pec-

tosinsäure Pectinsäure (C32H22O30 oder C^.2ll2o^2s^^^'^ ^s^^ö^i nach Fremy,
C28H20O26 nach Choduew) erhalten werden. Man stellt diese Säure, von

der es noch zweifelhaft ist, ob sie schon fertig gebildet in den Pflanzen vor-

kommt oder ob sie erst beim Extrahiren derselben entsteht, am besten aus

gut ausgewaschenem Mohrrübenbrei dar, indem man ihn entweder direkt,

oder besser die durch Au.skocheu mit scliwach salzsäurehaltigem Wasser

daraus erhaltene Pectinlösung mit der zur Bildung von pectinsaurem Natron

erforderlichen und durch Proben festzustellenden Menge von kohlensaurem

Natron kocht, die Lösung mittelst Salzsäure fällt, den ausgewaschenen

Niederschlag durch Auflösen in wässrigem Ammoniak und Wiederausfällen

mit Salzsäure reinigt und nach vollständigem Auswaschen zuerst im Vacuuni,

dann bei erhöhter Teinperatur trockuet. Bei Anwendung von zu viel Soda

entsteht neben Pectinsäure auch Metapectinsäure (Fremy. Braconnot.

Ilegnault). Die Pectinsäure ist im feuchten Zustande eine farblose durch-

sichtige Gallerte, die zu einer hornartigen, schwer zu pulvernden Masse aus-

trocknet, 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 ziendich reichlicli in wässrigen Neutralsalzeu, namentlich in

den Ammonsalzen organischer Säuren und aus diesen sauer reagirenden Lö-

sungen fällt Weingeist eine Gallerte, die sich in kochendem Wasser löst,

aber daraus l)eim Erkalten wieder absclieidet. Von den pectinsauren Salzen

sind die der Alkalien in Wasser hislich, die ül)rigen unlöslich und gallert-

artig (Fremy. Ilegnault. Chodnew).
Pectinsaurer Kalk ist in manchen Geweben das Bindemittel der Zellen,

(Fremy) nach Maudet Bestandtheii des Markes von Aralia pai)yrifera. —
Pectinsäure wurde in grösserer Menge aus dem Traganthgummi ((Jireaud)
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durch Behandeln mit Säuren liergestellt und deren Zusammensetzung ge-

tanden :

C^ 40,68% H = 5,357o =^ 53,977o.

Panipectilisälire. — Bei anhaltendem Kochen mit Wasser geht Parapectin-

die Pectinsäure unter Verwandlung in Paray ectinsäure (Co^IIigüai^

3XC3H5O7 nach Fremy) in Lösung. Diese entsteht auch beim Erhitzen

der pectinsauren Salze auf 150". Sie ist amorph, reagirt stark sauer und

wird aus ihrer wässrigen, optisch unwirksamen Lösung durch Weingeist ge-

lallt. Sie reducirt aus kochender alkalischer Kupferlösung Kupferoxydul.

Von ihren Salzen sind die der Alkalien in Wasser leicht löslich (Fremy).

Met apectin säure. — Wird die Pectinscäure statt mit Wasser mit Metapectin-

wässrigen Alkalien gekocht, so geht sie in Metax^ect insäure (CsHsO, nach

Fremy) über. Diese findet sich als letztes Umwandlungsprodukt der Pec-

tose und ihrer Derivate in allen vegetabilischen Flüssigkeiten, die mit Pcc-

tose enthaltenden Geweben in Berührung stehen, namentlich auch in den

überreifen Früchten. Fremy 's aus Pectin dargestellte Metapectinsäure ist

eine amorphe saure zerÜiessliche, in Wasser leicht lösliche Masse ohne Ro-

tationsvermögen, die nicht nur kaiische Kupferoxydlösung, sondern auch

Silber- und Goldsalze reducirt, die kohlensauren Salze zersetzt und die

stärksten Basen neutralisirt. Ihre Salze sind sämmtlich, mit Ausnahme der

basischen Bleisalze, in Wasser löslich. — Eine optisch active Metapectinsäure

hat Scheibler durch Kochen von Rübeupressliugcn mit Kalkmilch, Zer-

legung der gebildeten Kalksalz] ösung mit kohlensaurem Amnion, Fällung des

Filtrats mit Bleiessig und Zersetzung des Bleiniederschlags durch Schwefel-

wasserstoff erhalten. Dieselbe drelit die Ebene des polarisirten Lichtes

eljenso stark nach links, wie IV3 Th. Rohrzucker nach rechts, und reducirt

Fehling'sche Lösung erst nach vorgängigem Kochen mit verdünnten Mi-

neralsäuren. Sie wird durch die Behandlung mit Säuren nämlich in eine

neue, durch Bleisalze fällbare Säure und in einen eigenthümlichen Zucker,

Pectinose (CüHiaOg), gespalten. Die Pectinose wird durch Hefe nicht in rectiiio.se.

weinige Gähruug versetzt und dreht so stark rechts, wie 1,6 Th. Rohrzucker.

(Scheibler;.

Die Metapectinsäure ist nach den neuesten Arbeiten Scheibler's voll-

kommen identisch mit Ar ab in (Arabinsäure).

Zersetzungsprodukte der Kohlenhydrate diirchWäriiie

oder Einwirkung von Säuren und Alkalien. - Ausser den

durch Erhitzen von Kohlenhydraten entstehenden, schon bei den einzelnen

AI)S(;hnitten erwähnten Zersetzungsprodukten wie Caramel, Caramelan
^'ullisOg, Ca r am eleu (-'3^1150 O^s, Caramelin Cggllioa O51, Assamar
(Reichenbach, Ann. ehem. Pharm. V,). 1; Völckel, Ebendas. 85. 74)

liaben die sog. Iluminkörper hier eine kurze Erwähnung, welche als Huminstoff«.

liruuue bis tiefs(diwarze Zersetzungspiodukte, durch l-äulniss entstanden, auf

unserem Planeten überall verbreitet sind, aber auch durch Einwirkung von

Mineralsäuren oder Alkalien auf die Kohlenhydrate, den natürlichen ähnlich,

vielleicht auch identisch (mtstcdu.'n.
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Huminsäiire, Quellsäure, Quellsatzsäure. — Huminsäure

wird von Mulder (Ann. Chem. Pharm. 3(>. 243) als stickstoffhaltig (3% N)

geschildert, dargestellt durch Kochen von Torf mit Sodalösuug und Versetzen

dieser Lösung mit Salzsäure. Detraer (Jahresl). Ch. M. 1873. 844) stellt die

Formel C'eoHg^Oo, für Huminsäure auf und beschreibt dieselbe als amorph, in

heissem Wasser leichter löslich als in kaltem, sauer reagirend, Salze mit Ammou,
Kalk, Eisen und Silber bildend. Thenard (Jahresb. Ch. M. 1876. 878) nimmt
die Formel Cg^HjoOjo an. Weitere ähnliche Körper wurden beschrieben

von Lefort, Zeitschr. Chem. 1867. 669. Liebermann, Lettenmayer,
Berl. Ber. 7. 408. Gregory, Ann. Chem. Pharm. 41. 365. Soubeiran,
Jahresb. Ch. M. 1850. 651. Simon, Jabresb. Ch. M. 1875. 822.

Quellsäure und Quellsatzsäure stellte Berzelius einmal aus dem
Ocher der eisenhaltigen Porlaquelle her (Poggend. Ann. 29. 3 u. 238).

Durch Einwirkung von Säuren (Salz-, Salpeter-, Schwefelsäure) auf

Rohrzucker und andere Zuckerarten entstehen neben Ameisensäure, Ilumin-

säuren, die in Ammoniak schwer löslich sind und der Formel Ca^IIisOg

entsprechen (Stein, Ann. Chem. Pharm. 30. 84). F. Sestini (Gazz. chim.

X., Berl. Ber. 13. 1877) beobachtete bei Einwirkung von Schwefelsäure auf
Saehuimiu. Rohrzucker zunächst Sachulm in unlöslich, dann im weiteren Verlaufe der

Umwandlung Sachulminsäure, in kalter Kalilauge löslich, daraus wieder

mit Säuren abzuscheiden, von der Zusammensetzung CjjHioO^.

2 (Cell.^Oe) = C„HioO, + 6 H,0 + CH^O,.

Mit Silbersalz und Barytwasser bildet dieselbe schwer lösliche Verbindungen.

Eine dritte Substanz wurde isolirt: Sachulmige Säure C44H38O15. —
Durch Einwirkung von Alkalien auf Kohlenhydrate sind als existirend

erwähnt worden: Sacharumsäure C14H18OH, Gluciusäure C]2H2.2 0i2,

Melassinsäure (?), bei Anwendung von Holzfaser braungelbe und schwarze

Huminsäuren. Auch aus Retortenkohle sind von Mi Hot, Bull. soc. chim.

33. 263, Huminkörper dargestellt worden. _ ir /7 qi x\r

3. Organische Säuren allgemeiner

Verbreitung.

FettsJiurerei)i(\ CnHanO^. — Ks werden in dieser Gruppe

nnr die Säuren von grösserer Verbreitung ausführlicher besprochen

werden. Die homologe Reihe der sog. Fettsäuren mit einem Ge-

halte V(m I — .')0 Kolilenstoflatomen scliliesst eine Iveibe von Säuren

ein , welche vielfach als sehr verbreitete Pllanzen))estandtheile

theils frei, tlieils als Glycerinester (Fette) ^Vichtigkeit be-

sitzen.
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Ameisensäure. CHa 0.2 — H . C O . O H. Die Ameisenscäure ist bis jetztAmeisensäure,

in keiner grossen Anzahl von Pflanzen nachgewiesen worden, aber es darf

mit grosser Wahrscheinlichkeit angenommen werden, dass sie im Pflanzen-

reiche sehr verbreitet ist. Sie wurde zuerst in den Nadeln, in der Rinde

und dem Holz von Pinus Abies L. (Fam. Abietineae) von Aschoff (Arch.

Pharm. (2) 40. 274), dann von Döb er einer (Schweigger's Journ. 03. 368)

im Saft von Sempervivum tectorum L. (Farn. Crassulaceae) und von Gorup-
Besanez (Ann. Chem. Pharm. 69. 369; N. Repert. Pharm. 4. 29) in den

Früchten von Sapindus Saponaria L. (Fam. Sapindaceae), in den Früchten

.von Tamarindus indica L. (Fam. Caesalpineae) und im Saft der Brennnesseln,

Urtica vrens L. (Fam. Urticeae) aufgefunden. Sie kommt in den genannten

Pflanzen theils frei, theils aber auch in Verbindung mit Basen vor. Um
daher die ganze Quantität derselben zu gewinnen, muss die Destillation der

betreffenden Pflanzentheile mit Wasser unter Zusatz von Schwefelsäure oder

Phosphorsäure ausgeführt werden. Sättigt man das Destillat kochend heiss

mit hohlensaurem Blei, so krystallisirt — vorausgesetzt dass keine andern

flüchtigen Säuren zugegen sind — beim Erkalten und Eindampfen ameisen-

saures Blei aus, aus dem dann die Säure durch Schwefelwasserstoff frei ge-

macht werden kann.

Künstlich erhält mau Ameisensäure durch Einwirkung von Kohlensäure

auf Kalium bei Gegenwart von Wasser, (K.^ + 2 CO^ -f H.^O = 2 HCO . OKa)

durch Einwirkung von Kohlenoxydgas auf Kalilauge bei 100" C, aus Cyan-

wasserstoff bei Gegenwart von Wasser, Mineralsäuren, Alkalien, aus Chloro-

form bei Einwirkung von alkoholischer Kalilauge, durch Erhitzen von Oxal-

säure bei Gegenwart von Glycerin auf 100—110" C. Körper von höherem

Moleculargewicht, Zuckerarten und ihre Verwandten, Aepfelsäure, Weinsäure,

Citronensäure liefern bei der Oxydation Ameisensäure. Die reine Ameisen-

säure ist eine farblose Flüssigkeit von stechendem Gerüche von 99 " C. Siede-

punkt, spec. Gew. 1,223, mit ])lasenziehenden Eigenschaften begabt. Dieselbe

krystallisirt unter 0", ihre Salze sind sämmtlich leicht löslich. Concentrirte

Schwefelsäure zerlegt die Ameisensäure in Kohlenoxyd. Ameisensäure und

ameisensaure Salze wirken reducirend auf Quecksilberoxyd und Silberoxyd.

Synthese.

Eif,'en-

schaftea.

Essigsäure. C2 Hi O2. — CH3 . CO . OH. — Diese Säure tindet

sich theils frei, theils in Verbindung mit Kali und Kalk, im Saft zahlreicher

Pflanzen, insbesondere in baumartigen Gewächsen. Um sie vollständig aus

irgend einem pflanzlichen Material zu gewinnen, muss die Destillation des-

selben unter Zusatz von Phosphorsäurc so lange fortgesetzt werden, bis das

üebergehende nicht mehr sauer reagirt. Das Destillat wird entweder mit

Soda- oder kohlensaurem Baryte neutralisirt, um Natrium- oder Bariumacetat

herzustellen, welche zum qualitativen oder quantitativen Nachweis (Baryt-

bestimmung) benützt werden können. —
Künstlich (»rhält man Essigsäure durch Oxydation des Aethylalkoholes

(Schnellessigfal)rikationj, der Milchsäure, Einwirkung schmelzender Alkalien

auf Aepfelsäure, trockne Destillation der Cellulose, Stärke und anderer

Kohlenhydrate, durch Einwirkung von Kohlensäure auf Natriummethyl, beim
Erhitzen von Acetylenchlorid mi alkoholiscliem Kali auf 100"; durch Oxydation
von Acetylen mit Chromsäurc!. Im wasserfreien Zustande ])iklet dieselbe

Kssigsiinre.
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Eigeii- eine weisse, blättrige Krystallmasse, bei 17^ C schmelzend, von 1,063 spec.
Schäften. Qew. und 118" Siedepunkt. Ihre Salze sind sämmtlich in Wasser löslich

und werden bei höheren Temperaturen durch Wasser in Metalloxyd und
Essigsäure zerlegt. (Verhalten der Acetate gegen obsoluten Alkohol,

Kraut, Ann. Chem. Pharm. 157. 323.)

Mit Wasser mischbar ist die F'ssigsäure gegen Oxydationsmittel sehr

resistent, leicht erkennbar an ihrer Fähigkeit, mit Eisenoxydsalzen blutrothe

Lösungen zu geben, mit Schwefelsäure und Alkohol Essigäther zu liefern.

Propion.änre. PrOpionSÜUre. C3H(i02. — CH2 . CH3 . CO . OH. — Wurde bis

jetzt, obgleich wahrscheinlich viel verbreiteter, nur in den Früchten von

Gingko 6^Yoia (Bechamp, Compt. rend. 58. 135), im Fliegenschwamm (Born-

träger, N. Jahrb. Pharm. 8. 222) und in den Blüthen von Achillea, MUle-

foliicm L. (Krämer, Arch. Pharm. (2) 51. 18) aufgefunden. Um sie aus

pflanzlichem Material zu erhalten, wird dasselbe mit phosphorsäurehaltigem

Wasser bis zur Erschöpfung destillirt, der Salzrückstand des mit Soda neu-

tralisirten Destillats durch Destillation mit verdünnter Schwefelsäure zer-

setzt und das jetzt erhaltene Destillat mit Chlorcalcium gesättigt, worauf

sich die Säure als ölige Schicht oben auf abscheidet.

Synthese und Die Propionsäure entsteht durch Oxydation des Metacetones, bei der

schatten, trocknen Destillation des Holzes, bei der Einwirkung von concentrirter

Natronlauge auf Zucker, von Kohlenoxydgas auf Natriumäthylat oder Kohlen-

säure auf Natriumäthylat, Reduction der Gährungsmilchsäure etc. Dieselbe

ist eine der Essigsäure ähnliche Flüssigkeit von 0,991 spec. Gew., 140,5 '^

Siedepunkt. Die Salze sind alle in Wasser löslich. (Trennuug der Ameisen-

säure, Essigsäure, Buttersäure, Akrylsäure von Propionsäure siehe L Inne-

rn an n, Ann. Chem. Pharm. 160. 220.)

Butter.San le. Buttcrsäure. C4H8 O2. Normale: CH3 . CH2 . CH2 . CO . OH.

Isobuttersäiire: (CH3)2 . CH . CO . OH. —
Die Buttersäure wurde zuerst von Redtenbacher (Ann. Chem. Pharm.

57. 177) zu 0,6 Procent aus dem Johanuisbrod, der Furcht von Cerafonia

Siliqua L., erhalten, später von Gorup-Besancz (Ann. Chem. Pharm. 69.

369) neben Ameisensäure (vergl. diese) auch in den alten Früchten von

Sapindus Sajnmaria L. und Tamarindtis indica L., von Wunder (.Fourn. pract.

Chem. 64, 499) neben P^ssigsäure und Baldriansäuro in Ahthcmis nohilis L.,

von Krämer (Arch. Pharm. (2) 51. 9) neben anderen flüchtigen Säuren in

Tanacetum vulgare L. und Arnica montana L. , von Bechamp (Ann. Chem.

Pharm. 130. 364) neben Propionsäure und Capronsäure in den Früchten von

(iingko />/7o/>rf aufgefunden. Nach Grunz wo ig (Ann. Chem. u. Pharm. 158.

117) ist die Buttersäure von Ceratonia Silic^ua Isobuttersäure, welche auch

Bestandtheil von Arnica montana und im römischen Kamillenöl als isobutyl-

saures Isobutyl enthalten ist. Die normale Buttersäure ist als Glycerinester

Bestandtheil der Butter, Produkt der Oxydation des Coniins, als Ilexylester

Bestandtheil des Oeles von Heracleum giganteum, sowie als Aethylester im

Oele von Pastinaca sativa enthalten. Durch Oxydation von normalem Butyl-

alkohol, sowie Einvvirkinig von Kalilauge auf Pro]\ylcynnür entsteht di(',sel])e

ebenfalls, endlich tritt dieselbe bei der sog. Buttersäunigährung des Zuckers,
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der Schizomycetengährung des Glycerines etc. auf. Beide isomere Säuren

sind bei gewöhnlicher Temperatur Flüssigkeiten von durchdringendem Geruch,

spec. Gew. von 0,950 bis 0,958; Normale Buttersäure siedet bei 163", Iso-

buttersäure bei 154".

Ihre Darstellung aus den Pflanzen ist der Propionsäure analog; mittelst

Chlorcalcium kann dieselbe als Oelschichte aus wässrigen Lösungen abge-

schieden werden. Die Trennung von Ameisensäure, Essigsäure,

Propionsäure, Butter säure ist durch Ileberführung dieser Säuren in

Barytsalze möglich. 1000 Th. absoluter Alkohol lösen bei 30" 0,055 Baryum-

formiat, 0,284 Acetat, 2,61 Propionat und 11,717 Butyrat (Lücke, Zeitschr.

analyt. Chem. 10. 185).

BaldriailsUure. C5H10O2. — Von den isomeren der Baldrian- BaUiri
riTT

säure ist zunächst die Iso valeriansäure ^„^^011 . CH2.CO . OH Be-

standtheil des pflanzlichen Organismus. Dieselbe ist Bestandtheil der Wurzel

von Valeriana (Traut wein, Kastn. Archiv. 26. 282), Angelica Archangelica

(Meyer & Zenner, Ann. Chem. Pharm. 55. 317), sowie Athamantha Oreoselinum

(Winkler), im Asa foetida enthalten (Hlasiwetz), Bestandtheil der

reifen Beeren, der Rinde von Viburnum Opulus, der Früchte von Gingko

biloba, des Splintes von Sambucus nigra (Krämer), in den Blüthen von

Anthemis nobilis (Gerhardt, Journ. pract. Chem. 45. 221), vielleicht auch

im Kraute von Artemisia Absinthium, Digitalis u. A. enthalten. Ihre Dar-

stellung gründet sich auf die Destillation der betreffenden Pflanzentheile mit

Wasserdämpfen, Neutralisation des Destillates mit Soda, Concentration und

nochmalige Destillation mit Schwefelsäure, Künstlich entsteht dieselbe be-

sonders bei der Oxydation des Isoamylalkoholes mittelst Schwefelsäure und

Kaliumdichromat, ferner bei der trocknen Destillation des Holzes, der Zer-

setzung von Leucin mit Kali, Cyanisobutyl etc.

Die Isovaleriansäure ist ein farbloses Oel von unangenehmem Gerüche,

bei 0" von 0,947 spec. Gew. 175" C. Siedepunkt (176,3 cor.), löslich in 23,6

Th. Wasser bei 20" C

Capronsäure. CGH12O2. — Wurde zuerst von Fchling (Ann. Cai-ronsä

Chem. Pharm. 53. 406) in der Cocosbutter, dem Fett der Frucht von Cocos

inici/era, später von Bechamp neben anderen Säuren (s. Buttersäure) in der

Frucht von Gingko hllohn
^ von Chautard (Compt. rend. 58. 639) in den

Blüthen von Sdfi/ritim hircinnm />., von Krämer (s. Buttersäure) auch in der

Arnicfi numtaiui aufgefunden und ist wahrscheinlich viel verbreiteter im Pflanzen-

reiche. — Sie kann mit Vortheil aus Cocosfett dargestellt werden. Man ver-

seift dasselbe durch Natronlauge von 1,12 spec. Gew., destillirt den erhaltenen

Seifenleim mit Schwefelsäure, neutralisirt das Capron-, Capryl- und Caprin-

säure enthaltendes Destillat mit Baryt und verdampft zum Krystallisiren. Es
schiesst dann zuerst caprinsaurer, darauf caprylsaurer und zuletzt der capron-

säure Baryt an. Die Salze werden durch Umkrystallisiren gereinigt und
durch verdünnte Schwefelsäure zerlegt, worauf sich die Säuren ölförmig oben-

auf a})scheiden. Durch Entwässern mit Chlorcalcium und Rectiii(;ation werden
sie gereinigt.

Die Capronsäure bildet eine ölige, mit Wasser nicht mischbare Flüssig-
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keit, von 0,945 spec. Gew. bei 0<*, und 205*' Siedepunkt; sie entstellt leicht

durch Oxydation der Eiweissstoffe, der festen Fette, des Hexylalkoholes,

sowie bei der Buttersäuregährung des Zuckers.

.'apryi- und Caprylsäurc, Cs Hi 6 O2 und Caprinsäiire, Ci H20 O2 . — Beide

Säuren wurden mit Sicherheit l)is jetzt nur im Cocusnussfett (Fehling,

Ann. Chem. Pharm. 57. 400; Görgey, Ann. Chom. Pharm. (iC. 290) nach-

gewiesen, kommen aber wahrscheinlich noch in manchen anderen Pflanzen-

fetten vor. Ueber ihre Darstellung aus Cocosbutter vergl. man Capronsäure.

Capiiusäure.

Pahuitin- Palmitinsäure. C10H32O2. — Diese Säure findet sich als Pal-

. mitin oder Palmitinsäure-Glycerid, Cßllr, (CielTsiO)" O3, wohl in den

meisten Pflanzenfetten, besonders reichlich, so dass sie daraus mit Vortheil

gewonnen werden kann, im Palmöl, dem Fett von EUiis guiiieensls Jacq.

(Fremy, Ann. Chem. Pharm. 06. 44), im chinesischen Talg, dem Fett von

Stillingia sehifera Mchx (Maskelyne, Journ. pract. Chem. 65. 287), in dem
vielleicht von Rhiis succedanea L. stammenden japanesischen Wachs (Stahmer,
Ann. Chem. Pharm. 43. 435) und im Wachs von Myrica cerifera L. (Moore,
Journ. pract. Chem. 88. 301), dem Fette von Petersiliensamen (v. Gerichteu,
Berl. Ber. 1876. 1125). — Zur Darstellung aus Palmöl verseift man dasselbe

mit Natronlauge, zerlegt die Seife durch Schwefelsäure und krystallisirt die

abgeschiedene feste Palmitinsäure so oft aus Weingeist um, bis ihr Schmelz-

punkt constant geworden ist.

Die Palmitinsäure krystallisirt in Nadeln, welche in Wasser unlöslich und

Alkohol löslich sind, bei 62" C. schmelzen.

stearinsäuro. StearinsäurC. C18H36O2. — Kommt als Stearin oder Stearin-

säure- Glycerid, CsHr, (CisHggO).^ O3, in den meisten Pflanzenfetten, nament-

lich in den festen, vor. Besonders reich daran ist die Scheabutter, wahr-

scheinlich das Fett einer Sapotee.

Die von Hardwick aus Bassiaöl erhaltene Bassiasäure, ferner Ber-

zelius' Coculotalgsäure und Francis' Stearoph ansäure aus den

Kokkelskörnern sind von Heintz als Stearinsäure erkannt worden. Die von

Luck aus Madiaöl dargestellte Ma diasäure ist nach lleintz ein Gemenge
von Stearin- und Palmitinsäure.

Die Stearinsäure krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Blättchen,

welche im reinen Zustande bei 69,2" schmelzen.

Darsteiiunj;, Darstelluiig unil Isoliruiig der Fettsäuren. CnH2n 2O2.

'rm\''"iaMzou-'^— Ii^ <^<^^'n moiston Fällen lumdolt es sich bei dem Nachweise und

'SteJ-n*^" der Isolirung der Fettsäuren um eiue Zerh^guno- (hu- Fettt^, der

Glycerinester der Fettsäurer(3ilie Ci» H2n 0-2 oder ()(dsäurereihe.

Diese Zeidegung ist zunächst durch (l(;n Verseifungsprocess, Fin-

wirliung von wässrigc^m oder alkohohscliem Alkalihjdruxyde , zu

h(!vverkst(dligen. Die gebildeten Alkaliv(U'biii(linigen wenh'U (hirch

h)äuren, am ])esten Schwei'elsäure zerk^gt, die l'reigewordenen

Fettsiiuron.
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Säiiron durch Destillation getrennt. Die Fettsäuren von C — Cs

sind flüchtiii' und finden sich in dem Destillate, das mit Barytwasser

behandelt die Baryumsalze liefert, die durch fractionnirte Krystalli-

sation, Löslichkeitsverhältnisse und Atomgewichtsbestimmung der

betr. Salze isolirt und erkannt werden können. Auch kann hier

das Princip der partiellen Sättigung Anwendung finden, wenn nur

2 Säuren zu trennen sind.

Die festen Fettsäuren (nicht flüchtig) werden zuerst von den

RejU'äsentanten der Oelsäuregruppe durch Ueberführung in die

IJk'iverbindungen befreit, welche, getrocknet und mit Aether be-

handelt, die Ölsäuren Bleiverbindungen an Aether abgeben. Die

Bleiverbindungen werden leicht durch Salzsäure oder verdünnte

Schwefelsäure zersetzt, wodurch die Fettsäuren in Freiheit gelangen

und nun am besten nach Heintz durch die Methode der potensirt

fractionnirten Fällung erkannt und isolirt werden.

Zur Fällung dienen Lösungen von essigsaurem Magnesium oder

essigsaurem Bar3aim in Alkohol. Die Schmelzpunkte der aus den

Barvum- oder Magnesiumverbindungen abgeschiedenen reinen Säuren

geben liier endlich die Sicherheit des Vorhandenseins der einzelnen

Repräsentanten. (Heintz, Ann. Chem. Pharm. 80. 299. 92. 291.

84. 299. 88. 298.)

(Wegen der Trennung der flüchtigen Fettsäuren siehe S. 191.)

CO. OH.
Oxalsäure. Klee säure. C2H2O4.

1
— Diese aus

CO. OH.
dem Sauerkleesalz zuerst von Savary (177r3), reiner von Wiegleb
(1779) dargestellte Säure ist im Pflanzenreich ungemein verbreitet.

Sie findet sich als saures Kalisalz in mehreren Oxalis- und

Humex-Arten, auch in Geraniuiu acetosum L., Spinacia oleracea L..

I'hytolucca decandra L., Rheum palmatiwi L. und Atropa Belladonna

/>., als Natronsalz in verschiedenen Salsola- und Sahcornia-Arten,

<'ndhch als Kalksalz vielleicht in den meisten Pflanzen, nament-

lich in den Wurzeln und Binden. Manche Flechten bestehen oft

zur Hälfte ihres (lewichts aus oxalsaurem Kalk. Nach K. Schmidt
(Ann. Chem. Pharm. Ol. 297) ist der oxalsaure Kalk während der

kräftigstem Vegetation im Zelleninhalt durch A'ermittlung des Pflanzen-

albumins völlig gelöst und krystallisirt erst gegen das Ende der

Vegetationsperiode zu eincim Theil heraus. Die in den Pflanzen an-

getroffenen Krystalle des Kalkoxalats sind (entweder mikroskopische

Üuadratoctaeder od(!r rectanguläre, durch 1 auf die Seitenkanten

geset/te Fläelien zugespitzte Prismen. Die (quadratischen Krystalle
liUHc nin. 11 n - 11 i 1 (( c r , IMliin/onstoffo. 2. Aufl. I. 13
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sind nach E. E. Sclimid (Ann. Chem. Pharm. 97. 225) nach der

Formel C2 Ca2 O4 -|- 3 H2 zusammengesetzt und verwittern langsam

an der Luft.

Die Krystalle des quadratischen Systemes, welche als Zelleriinhalt beob-

achtet sind, besitzen 6 aeq. Krystallwasser, die des klinorhombischen Systemes

2 aeq. Krystallwasser (Raphiden).

Der Oxalsäure Kalk ist als Einlagerung in sichtbaren Körnern beobachtet

in den Membranen vieler Pilze und Flechten, Gymnospermen, bei Semper-

vivum-Arten, den Gattungen Mesembryanthemum, Kerria, Ricinus, Dracaena

etc. — Oxalsäure ist ferner Bestandtheil des Weinlaubes und der Reb-

thränen (Neubauer, Landw. Versuchsstat. 1873. 427 und Annal. Oenol. 4.

499. 115) sowie vieler Pilze, der Gattungen Agaricus, Lactarius, Russula,

Cantharellus, Panus, Boletus, Polyporus, Fistuleria, Lycoperdon, Lectia, Peziza.

(Hamleth und Plowright. Chemie. News. 36. 93. 94).

Die Oxalsäure bildet klare, farblose klinorhombische Prismen

von der Formel Ca H2 O4 4~ ^ H2 0, in 9 Th. kalten Wasser und

2V2 Th. kalten Alkoholes löslich, die bei 100 <^ ihr Wasser verlieren

und bei 150^ sublimiren. Specif. Gew. 1,531 (Rüdorff), 1,63

(Husemann); Schmelzpunkt 212 <^ (wasserfrei). 1 Th. krystallisirte

Säure lösen sich in 10,46 Th. W^asser bei 14,5 0, in 2,5 Th. kaltem

Alkohol. Die Säure zersetzt sich beim Erhitzen in Kohlenoxyd,

Kohlensäure und Wasser, mit Oxydationsmitteln in Kohlensäure

und Wasser. — Künsthch entsteht die Oxalsäure durch Oxydation

der Kohlenhydrate (Zucker) mit Salpetersäure, Einwirkung von Aetz-

kaU und Natron auf Cellulose (Sägespähne), durch Einwirkung von

Kohlensäuren auf Natrium bei 350—360^* C, Zersetzung von

Natriumformiat in der Wärme, Oxydation von Aethylalkohol, GlyÖl-

säure, Acetylen etc. mit übermangansaurem Kali etc.

CH2 .CO. OH
Bernsteiiisäiire.

|
CdHcOi. — Diese wahr-

CH2 .CO. OH
scheinlich sehr häufig in den Pflanzen vorkommende Säure ist mit

einiger Sicherheit bis jetzt nur in wenigen nachgewiesen worden.

Köhncke (Arch. Phann. (2) 39. 153) hat sie im Kraut von Lactuca

sativa L. und L. virosa L. aufgefunden, Zwenger (Ann. Chem.

Pharm. 48. 122) im Kraut von Artemisia Ahsynthinm h., Walz
(N. Jahrb. Pharm. 15. 22) in Papaver somniferum L, und Eschholtzia

californica Cham. Nach Walz und Kraut (Gmehn, Suppl. 823)

scheint Zwenger 's Chehdoninsäure (s. diese) nur Bernsteinsäure

gewesen zu sein.

Im Safte unreifer (im Juni) gepflückter Trauben ist Bernsteinsäure nach-

gewiesen worden (PI. IJrunner. R. Brandenburg, Ber. d. deutsch, chem.

Ges. 1876. 982).
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Die Bernsteinsäure entsteht künstlich durch Destillation des

Bernsteines, bei der alkoholischen Gährung, den Schizomyceten-

giihrungen von Mannit, etc. (A. Fit z), bei der Oxydation der höheren

GKeder der Fettsäuren, besonders Stearinsäure, Buttersäure mit

Salpetersäure oder Brom, bei der Reduction der Aepfelsäure und

Weinsäure durch JH, durch Addition von H zu Fumarsäure und

^laleinsäure, beim Schmelzen von arabischem Gummi, Carminsäure

mit Alkali.

Im reinen Zustande bildet Bernsteinsäure farblose klino-

rhoml)ische Prismen, in 17 Th. kaltem Wasser (18 o) und 3 Th.

heissem Wasser löslich, wenig löslich in Alkohol und Aether. 100

Th. Aether lösen 1,229 Th. Säure, 100 Th. Alkohol (90%) --=

11,004. Schmelzpkt. 180«. Siedepkt. 235 «. Spec. Gew. ^ 1,552.

Die bernsteinsauren Alkalien sind leicht löslich in Wasser, schwerer

löslich sind die Calcium- und Bar3aimverbindungen. Bernsteinsaurer

Kalk ist unlöshch in Alkohol.

Aepfelsäure. C4H0O5 — C2H3 . OH. (C0.0H)2. — Liter.: Scheele,
Opusc. 2. 196. — Vauquelin, Ann. Chim. 34. 127; Ann. Chim. Phys.

(2) 6. 337. — ßraconnot, Ann. Chim. Phys. (2) 6. 239; 8. 149; 51.

329. — Döbereiner, Schweigg. Journ. 26. '273. - - Liebig, Poggend.

Annal. 18. 357; 2 8. 195; Ann. Chem. Pharm. 5. 141; 26. 166; 70. 104

und 363; 113. 14. — Pelouze, Ann. Chim. Phys. (2) 56. 72. —
Hagen, Ann. Chem. Pharm. 38. 257. — Dessaignes, Compt. rend.

28. 16; 37. 782; 42. 494; 47. 76; 51. 372. — Pasteur, Ann. Chim.

Phys. (3) 31. 67; 34. 30; 38. 437. — Magawly, De ratione qua sales

org. in tractu mut. Dorp. 1856. — G. J. W. Bremer, Berl. Ber. 1875.

861. — Gräger, N. Jahrb. Pharm. 36. 208. — H. Ritthausen, J.

pr. Chem. 5. 345. — W. Weith, Berl. Ber. 1877. 1744. — M. Schmögen
J. pr. Chem. (2) 14. 77. — A. Weugo und Tanatar, Ann. Chem.
Pharm. 174. 367. — A. Fitz, Berl. Ber. 11. 1896.— G. H. Schneider,
Berl. Ber. 11. 620. — G. J. W. Bremer, Ebendas. 351. — F. Loydl,
Ann. Chem. Pharm. 102. 80. — Birnbaum und Gaier, Berl. Ber.

13. 1270. — S. Tanatar, Ebendas. 13. 159.

Die zuerst von Scheele 1785, wenn auch nicht in völlig Entdecicung

r«'inom Zustande, dargestellte Aepfelsäure ist vielleicht die ver- vorkommen.

l)r(Mtetste aller Pfhmzensäuren. Die Zahl der Pfhmzen, in den(^n

ilir Vorkommen bis jetzt nachgewiesen wurde, mag gegen 200 be-

tragen (man vergl. Gmelin (4. Aufl.) 5. P)36 und Suppl. 884). Sie

wurde vielfach nicht erkannt und zalilreiche, anfangs für cigen-

thünilich gelialtene und mit ])esonderen Namen belegte Säuren,
stellten sieb l)ei genauerer Untersuchung als Aepfelsäure heraus.

So sind zum Tlieil mit Si(;herheit, zum Theil mit grösster Wahrschein-
bclikoit fr)l;ren(lo anfangs für cigfmthiimlic.li angesehene l'danzensäuren für

13*
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identisch mit Aepfelsäure zu betrachten: die Menispermsäure der Kokkels-

körner von BouUay, die Solan säure der Solanum-Arten von Poschier,

die Feldahornsäure aus Acei- campestre L. von Scherer, dieTannacet-
säure von Peschier, die Achilleasäure von Zanon, die Mannihot-
s äure von Henry und Boutron-C harlard, die Euphorbiasäure von

Riegel, die Phy tolaceasäur e von Braconnot, die Tabaksäure von

Barral, die Paracitronensäure (aus unreifen Weintrauben erhalten),

von Winkler. Auch die Igasursäure (s. diese) der Brechnüsse ist viel-

leicht Aepfelsäure, ebenso nach Dessaignes die Pilzsäure von Bracon-

not, während Bolley die letztere für Fumarsäure hält.

Die Aepfelsäure ist in allen Organen der Pflanzen anfgefunden

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 Pflanzcnbasen gebunden.

Zur Darstellung der Aepfelsäure eignen sich am besten unreife

Vogelbeeren, die Früchte von Sorbus aucuparia L., doch kann sie

nicht unvortheilhaft auch aus dem Saft unreifer Aepfel, aus Haus-

lauch, Siempervivum fectorum L., aus Tabaksblättern und nach Erd-

mann (Journ. pract. Chem. 55. 192) aus den reifen Beeren von

Hippophae rhamno'ides L. aus Quitten, unreifen Trauben gewonnen

werden.

Von den zahlreichen Vorschriften , die zur Darstellung der

Aepfelsäure aus Vogelbeeren gegeben Avorden sind, so vonDono-
van, der die Säure 1815 in den Vogelbeeren auffand und acide

sorbique (Spiersäure) nannte , von V a u q u e 1 i n , Braconnot,
Winckler (Jahrb. Pharm. 1. 13), Wöhler (Pogg. Ann. 10. 104),

Liebig und Anderen, heben wir als das kürzeste und zweck-

mässigstc für die Darstellung im Grossen das zuletzt von

Liebig (Handwörterbuch d. Chem. 2. Aufl. 1. 176) angegebene Ver-

fahren hervor. Man versetzt den ausgepressten Saft der Vogelbeeren

mit soviel Kalkmilch, dass dessen Reaction nur noch eine schwach

saure ist (neutralisirt nnm vollständig, so schlägt sich aller Farbstoff'

mit dem äpfelsauren Kalk nieder und würde nur schwierig von

diesem zu trennen sein) und kocht ihn nun in einem kupfernen Kessel so

lange, als sich noch neutraler äpfelsaurer Kalk als sandiges Pulver ab-

scheidet, das man von Zeit zu Zeit mit einem Löffel herausnimmt.

Das so gewonnene nur wenig gefärbte Kalksalz (ein geringer Rest

scht^idet sich zuletzt noch beim Erkalten ab) wird mit kaltc^m Wasser

ausgewaschen und dann in heisse verdünnte Salpetersäure (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 durcli Umkrystal-

lisiren aus kocliendem Wasser ganz farblos erhalten werden kann.
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Man fällt nun die wässrige Lösung dieses Salzes mit Bleiziicker

und zerlegt den mit kaltem AVasser gut ausgewaschenen Niederschlag

unter Wasser zuerst kalt, dann unter Erwärmen durch Schwefel-

wasserstott". Das bis zur Syrupsconsistenz eingedampfte Filtrat er-

starrt bei weiterem Verdunsten an einem warmen Orte zu einem

Aggregat von Xadeln und Prismen. — Bei Darstellungen in grösse-

rem Maassstabe kann die lästige Zersetzung des Bleiniederschlags

mit Schwefelwasserstoff dadurch gekürzt werden, dass man denselben

eine halbe Stunde hing mit der zur Zersetzung nicht völlig aus-

reichenden Menge verdünnter Schwefelsäure unter beständigem Um-
rühren kocht und aus der heiss filtrirten Flüssigkeit den Best des

Bleis durch Schwefelwasserstoff entfernt. — Das Verfahren Liebig 's

ist auch für Davstellung der Säure aus unreifen Aepfeln, Hauslauch u. s. w.

anwendbar. Geeignet zur Darstellung von Aepfelsäure sind auch die Beeren

von Berberis vulgaris (l,97o Säure). (Lenssen, Berl. Ber. 3. 966. Gröger,
Jahresb. Ch. M. 1872. 796.)

Für die Darstellung im Kleineu — und hierher würde auch die Darsteiiunj,'-

Prüfung von Pflanzenstoffen auf einen Gehalt an Aepfelsäure gehören — (Prüfuinl-^Tui'

fällt man den ausgepressten, aufgekochten und filtrirten Saft oder den wäss- Aepfelsäure.)

rigen Auszug des pflanzlichen Materials, nachdem man bei saurer Reaction

zuvor durch Ammoniak neutralisirt hat, mit Bleizucker, sammelt den Nieder-

schlag nach eintägiger Ruhe 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 äpfclsaurcs Bleioxyd heraus,

das in der oben angegebenen Weise durch Schwefelwasserstoff zerlegt wird

(Wöhler. 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 Leichtkrystal-

lisirbarkeit 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, verdampft zum Krystallisircn, reinigt die erhaltenen Kry-

stalle des Ammoniumsalzes durch Umkrystallisiren und fällt deren wässrige

Lösung wieder durch Bleizucker. Zur Trennung der Aepfelsäure von Wein-

säure, Oxal- und Citronensäure schlägt Hartsen vor, die Bleisalze mit vcr-

<lüimter P]ssigsäure bei 50—70" C. zu behandeln, wobei nur das äpfelsaure

Blei in Lösung geht. Barfoed schlägt vor die concentrirte Lösung der

Ammonsalze mit 7—8 Vol. Alkohol (97 "/o) J^u vermischen, wodurch nur das

äpfelsaure Ammon gelöst bleibt.

Ueber die Ausbeute an äpfelsaurem Salz aus verschiedenem pflanzlichem Ausbeute.

Material liegen nur wenige Augalien vor. Winckler erhielt aus 100 Theilen

V(igclbeeren etwa 47^ Theile krystallisirtes äpfelsaures Blei. Aus Stengeln

und Blättern von /{/leum pdlmafinit und R. undulatum erhielten Winckler
und II erb erger durch blosses Krystallisirenlassen des ausgepressten, ge-

klärten und zum dünnen Syrup eingedampften Saftes SVa 7.» ^*'i saurem
äpfelsaurcm Kali. 100 gr. getrocknete Tabakblätter lieferten Goupil 3 bis

gr. sanrcis äpfclsaurcs Ammonium.
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Künstliche
Bildung.

Eigen-
schaften .

Inactivo

AepfelfiRuie.

Die Aeptelsäure kann auch auf künstlichem Wege erhalten werden.

Piria hat gezeigt,, dass Asparagin (C4H8N2O3) und Asparagsäure (C^II^NÜJ,
wenn man durch ihre Auflösung in kalter massig concentrirtcr Salpetersäure

Stickoxydgas leitet, sich mit Leichtigkeit unter Entwicklung von Stickstoff

in gewöhnliche Aepfelsäure verwandeln (Asparagin nach der Gleichung

(C,H3N2 03 + N203=-C,He05 + 4N-|-H2 0).

Ferner wird nach Dessaignes (Ann. Chem. Ph. 117. 134) Weinsäure durch

Erhitzen mit Zweifach-Jodphosphor und Wasser zuerst zu Aepfelsäure, später

zu Bernsteinsäure reducirt (C4H6O6 — O^^iC^HgOs). Dagegen bedürfen die

Angaben, dass diese Säure sich bei Einwirkung von Alkalien auf Krümel-

oder Schleimzucker (Lowitz, Crell's Annalen 1. 223. 1792), beim Ein-

wirken von Chlorkalk auf eine Mischung von Zucker und Kalkhydrat (Schoon-
broodt, Bull. Soc. Par. 1861. 77), endlich auch bei Einwirkung von Salpeter-

säure auf Weingeist (Ann. Chem. Pharm. 86. 280) bilde, noch weiterer Be-

stätigung. Auch ist die von Kekule CAnn. Chem. Pharm. 117. 120; 130.

21) bei Behandlung von Monobrombernsteinsäure mit Silberoxyd

(C^HgBrO^ + AgHO^C^HeOs+ AgBr)
und wahrscheinlich auch die von Dessaignes bei andauerndem Erhitzen

von Fumarsäure (s. diese) mit Salzsäure erhaltene Säure nicht gewöhnliche,

sondern optisch-inactive Aepfelsäure (s. unten).

S. Tanatar hat bei Einwirkung von starker Kalilauge und Cyaukalium

auf « Dibrompropionsäure neben Maleinsäure auch Aepfelsäure erhalten.

F. Loydl erhielt bei 100 stündigem Erhitzen von 1 Fumarsäure mit 4 festem

Aetznatron und 40 Wasser im abgeschlossenen Räume circa 60 Th. einer

Aepfelsäure, welche optisch inactiv, bei ca. 200" C. in Fumarsäure und

Wasser zerfällt, ohne Maleinsäure zu liefern. Auch die Kalksalze dieser

Säure verhalten sich, den Salzen der gewöhnlichen Aepfelsäure gegenüber,

verschieden.

Die natürlich vorkommende s3Tupsdicke wässrige Säure liefert

l)eim Verdunsten an einem warmen Orte farblose glänzende, meistens

büschelförmig oder kuglig vereinigte Nadeln oder Prismen ohne

Krystallwasser, oder erstarrt auch wohl zu einer körnig-krystallinischen

Masse. Die Säure ist geruchlos und schmeckt stark sauer. Sie

schmilzt nach Pasteur bei 100 0. Spec. GtCW. 1,559. An der Luft

zerlliesst sie. Von Wasser wird sie in jedem Verhältniss, leicht

auch von Weingeist gelöst. Die wässrige Lösung dreht die Pola-

risationsebene schwach nach links (Pasteur).

Die schwache Linksdrehung wird durch Verdünnung mit Wasser und

durch Temperaturerhöhung vermehrt.

Wasser p ::i= 16,6 («) D ::^ — 1,04 Ritthausen.

p = 32,907-h^l0"(«)j = — 5 Pasteur.

Borsäure vermehrt die Drehung.

Mineralsäuren, sowie organ. Säuren wirken dagegen vermindernd und

können sogar Rechtsdrehung veranlassen.

Die inactive Aepfelsäure erhält man nach ,1 ungfl eiscli (Bull. soc. cliim.

30. 147) durch Erhitzen von Aepfelsäure, mit etwas Wasser versetzt, auf

180" C, wo])ei Fumarsäure entsteht, welche mit viel Wasser auf 150" C
erhitzt, in inactive Aepfelsäure übergeht.



Aepfelsäure. 199

G. H. Schneider hat gezeigt, dass eine Lösung von Aepfelsäure mit

Linksdi-ehuug allmälig bei einem Procentgehalt von 34,24 an Aepfelsäure

optisch inactiv wird, bei weiterer Concentration rechtsdrehend wird,

dass lerner die wasserfreie Aepfelsäure eine bedeutende Rechtsdrehung zeigt

[(«)D= 5,89«].

Analog verhält sich das Natriummalat, das ebenfalls im wasserfreien

Zustande rechtsdreheud ist.

Die optisch-iuactive Aepfelsäure, künstlich dargestellt,

krystallisirt leichter als die active in weissen Warzen oder in luft-

beständigen Xadeln und Blättchen und hat einen höheren Schmelz-

punkt (112 bis 133 0).

Die Zusammensetzung der Aepfelsäure ist zuerst von Lieb ig richtig ^usammen-
o r OD Setzung-.

festgestellt worden.

Die Salze der Aepfelsäure sind neutrale (C4H4M2O5) und ^*^^^-

saure (C4 H5 MO5). Sie sind beinahe alle in Wasser löslich und

daher durch Zersetzung des äpfelsauren Baryum- oder Calciumsalzes

mit dem betreffenden schwefelsauren oder Oxalsäuren Salz darstell-

bar. Characteristisch ist das mit Entwicklung brenzücher Oele ver-

bundene starke Aufblähen, was sie beim Erhitzen zeigen. Die äpfel-

sauren Salze der Alkahmetalle verwandeln sich bei 250—300 ^ unter

Abgabe von Wasser in fumarsaure Salze. — Besonders gut krystalHsir-

bar ist das saure äpfelsaure Ammonium, C4H5(NH4)05, welches grosse

wasserklare luftbeständige orthorhombische Prismen bildet, die sich sehr

leicht in Wasser, nicht in absolutem Weingeist und Aether lösen. — Das

neutrale Calciumsalz scheidet sich wasserfrei (C4H^Ca2 06) als körnig

krystallinisches Pulver ab, wenn man eine mit Kalkwasser oder kohlensaurem

Kalk gesättigte nicht zu verdünnte wässrige Lösung der Säure zum Sieden

erhitzt, während eine kalt gesättigte Lösung beim Verdunsten im Vacuum
oder in gelinder Wärme Krystalle mit 1, 2 und 2V3 II2O liefert. Das saure
Calciumsalz, C^HsCaOs-j- ^ Ha^j bildet klare glänzende orthorhombische

Säulen und Nadeln. Es wird am besten erhalten, wenn man eine heiss ge-

sättigte Lösung des Neutralsalzes in verdünnter Salpetersäure der Krystalli-

sation überlässt [s. oben]. Es kommt in manchen Pflanzen vor. — Das
neutrale Bleisalz wird aus den Lösungen der Aepfelsäure oder der äpfel-

sauren Alkalien als weisser voluminöser, bald sich in feine Nadeln verwan-

delnder Niederschlag gefällt, der sich in heissem Wasser löst und daraus

beim Erkalten in farblosen büschlig vereinigten Nadeln oder vierseitigen

Prismen oder silberglänzenden kalkartigen Blättchen von der Formel

CJI.Pbaüs-f 3IJ2O
krystallisirt. Bezüglich der übrigen, namentlich von Braconnot, Hagen
und Liebig untersuchten Salze vergl. man Gmeli]n's Handbuch 5. 342 und
Suppl. 886. — Die Gegenwart äpfelsaurer Salze verhindert die Fälll)arkcit

der seliweren Metalle aus ihren Lösungen durch Alkalien.

Wird Aepfelsäure in einer Retorte im Oelbade einige Stun- zersotzunf,ron.

den auf 175 bis 180" erhitzt, so zerfällt sie gerade auf in

Wasser und etwa gleiche Mengen der beiden isomeren Säuren
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Maleinsäure, CiKiOd, und Fumarsäure, Ci Ri O-i. Wird die Tem-

peratur nicht über 150 ^ gesteigert, so entstellt fast nur Fumarsäure

(s. diese), während bei raschem Erhitzen auf 200 o vorwiegend

Maleinsäure. Maleinsäure gebildet wird (Lieb ig). — Die Maleinsäure bildet farblose

monoklinoedrische Prismen, die bei 130" schmelzen, bei 160" kochen und

dann in langen zarten Nadeln sublimiren (Pelouze). Sie schmeckt und

reagirt stark sauer, löst sich leicht in Wasser, Weingeist und Aether und ist

nach Pasteur optisch inactiv. — Bei plötzhchem starkem Erhitzen

der Aepfelsäure treten unter Bräunung und starkem Aufblähen

neben den genannten Säuren auch viel Kohlenoxyd- und Kohlen-

wasserstoffgas, brenzliches Oel und Kohle auf (Pelouze). Bei

starkem Erhitzen an freier Luft verbrennt sie unter Ansstossung

des Geruchs von verbrennendem Zucker. Beim Erhitzen mit ver-

dünnter Schwefelsäure entstehen je nach der Concentration Aldehyd,

Kohlenoxyd, Kohlensäure, Fumarsäure, Ameisensäure (Weith, Berl.

Ber. 10. 1744. Erlenmeyer, Markownikow). — Durch Electrolyse

von wässrigem äpfelsaurem Kali erhielt Brest er (Zeitschr. Chem.

9. 680) Kohlensäure, ein mit leuchtender Flamme brennbares Gas

und eine flüchtige Säure. — Salpetersäure verwandelt die Aepfel-

säure leicht in Oxalsäure (Vauquelin). — Beim Erwärmen mit

Kaliumbichromat und Schwefelsäure zerfällt sie nach Döbe-
reiner vollständig in Kohlensäure und Wasser. Dagegen wird sie

nach Dessaignes durch wässriges Kaliumbichromat allein und bei

Maiünsiimc Vermeidung von Wärme nur zu Malonsäure, CsHiO^, oxydirt.

Die Malonsäure bildet grosse rhomboedrische Krystalle, die sich leicht in Wasser

und Weingeist lösen und bei 150 "^ in Kohlensäure und Essigsäure zerfallen.

Schmpkt. 132 ». —Wird Aepfolsäure mitB raunstein und Wasser destillirt,

so entsteht Aldehyd (Liebig). Durch übermangansaures Kali wird

die Säure in warmer wässriger, mit Schwefelsäure versetzter Lösung in

Ameisensäure, Kohlensäure und Wasser zersetzt (Pean de St. Gilles, Ann.

Chim. Phys. (3) 55. 393). — Bei gelindem Erwärmen mit conc' Schwefel-
säure zersetzt sich die Aepfelsäure unter Entwicklung von Kohlenoxydgas

und Bildung von Essigsäure (Döbereiner. Lieb ig). — Bei Einwirkung

von Brom auf wässriges äpfelsaures Kali entsteht Bromoform (Cahours,
Ann. Chim. Phys. (3) 19. 507). — Erhitzt man Aepfelsäure mit ihrem gleichen

Volumen rauchender Bro]n wasserstoffsäure mehrere Tage auf 100 **, so

entstellt Monobrombcrnsteinsäure, während bei grossem Ueberschuss der letz-

teren Funiursäurc gebildet wird (Kekule, Ann, Chem. Pharm. KJO. 21.) —
Beim Erhitzen der Säure mit Jodwasserstoffsäure auf l.'JO" entsteht

Bernsteinsäure (11, Schmitt, Ann. Chem. Phar.m. 111. lOG). — Bei mehr-

stündigem Erhitzen mit rauchender Chlorwasserstoffsäurc wird sie zum
grössten Theile in Fumursäure verwandelt (Dessaignes.) — Wird äpfel-

saurer Kalk mit seinem 4fachen Gewicht P hosphorsuperchlorid destil-

lirt, so wird Chloi-fumaryl neben Phosphoroxyclilorid und Salzsäure erzeugt

(Pcrkin und Duppa, Ann. Chem, Pharm. 112. 24). — Bei Behandlung einer

Lösung von Aepfelsäure in absolutem Weingeist mit Natrium entsteht eine
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zerfliessliche, in \Yeiuoeist uud Aetlier unlösliche Säure von der Formel

C^Hj^Os (Kiiiniu erer, Zeitschr. Cliem. 9. 7VZ). — Uei vorsichtigem Erhitzen

mit überschüssigem Kalihydrat erhielt (Kieckher Arch. Pharm. (2) 39. 23)

essigsaures und oxalsaures Kali. — Kocht mau nach Kämmerer (Ann.

Chem. Pharm. 118. 327) äpfelsaures Silber mit Wasser, so scheidet sich Silber

ab und es erzeugt sich Weinsäure (d H^ Aga O5 -f- H^ — C^ Uq 0(j + 2 Ag)

;

bei längerem Fortkochen soll Kohlensäure entwickelt und auch wieder

Aepfelsäure regenerirt werden. — Wird äpfelsaurer Kalk mit Vi l'h- Hefe

oder statt derselben einer geringeren Menge von faulem Käse oder Fibrin

und etwa G Th. Wasser an einem massig warmen^Orte der Kühe überlassen,

so verwandelt sich derselbe unter Entwicklung von Kohlensäure in ein

mikroskopisch -krystallinisches Gemenge von bernsteinsaurem Kalk und

kohlensaurem Kalk uud die überstehende Flüssigkeit enthält essigsauren

Kalk. Bei Anwendung von zu viel Hefe oder Käse oder bei zu hoch gehal-

tener Temperatur entwickelt sich neben Kohlensäure viel Wasserstoffgas und

mau erhält neben wenig Bernsteinstäure und Essigsäure viel Buttersäure

(Lieb ig). Statt letzterer soll unter Umständen auch Milchäsure entstehen.

Durch einen ähnlichen Gährungsprocess wird apfelsaurer Kalk im Tractus

in kohlensauren übergeführt (Magawly).

G. J. W. Bremer, dem es gelungen ist, durch Reduction der Trauben-

säure mittelst JH eine optisch inactive Aepfelsäure herzustellen, (Berl. Bor.

8. 159-1:) hat sich durch Versuche überzeugt, dass diese Säure, Paraäpfelsäure,

sich in Rechts und Links drehende Aepfelsäure spalten lässt. — K.Birn-
baum und J. Gaier beobachteten bei Einwirkung von Jod auf äpfelsaures

Silber (sowie weinsaures, üxal-, Malon-, Bernstein-, Aepfel-, Fumar-, Malein-

saures Silber) die Bildung von Jodsilber, das Zerfallen des Säurerestes in

Sauerstoff und Anhydrid, das bei Oxalsäure zu C0.2, bei den anderen aber

zu C0.2, Co und H2O verbrannt wird.

A. Fitz hat bei Einwirkung verschiedener Spaltpilze auf äpfelsauren

Kalk 3 verschiedene Richtungen der Zersetzung der Aepfelsäure festgestellt:

1. Bernsteinsäuregährung, Produkte C02, HO, Bernsteinsäure, Essig-

säure,

2. Propionsäuregährung , Produkte Propionsäure , Essigsäure , Bern-

steinsäure,

3. Buttersäuregährung, Produkte Kohlensäure, Wasser, Buttersäure.

— 24./7. 81. Hg. —

CH. OH. CO. OH
Weinsäure. CdH.jOü. |

— Liter.-, chemische:
CH. OH. CO. OH

Rotz ins u. Scheele, Abb. Schwed. Akad. Wiss. 1770. 207. — Klap-
roth, Mattli. a Parckcr's Dissert. de sale essentiali tartari. Gottiug.

17JJ9. — Berzelius, Ann. Chim. 91. 177; Poggend. Ann. 19. 305;

J*(>. 4; Journ. pract. Chem. 11. 350. — Laurent und Gerhardt,
Ann. Chem. Pharm. 70. 348. — Pelouze, Ann. Chim. Phys. (2) 7i(y.

297. - Vülckel, Ann. Chem. Pharm. 1:59. 54. — Lieb ig, Ann. Chem.
Pliarm. IJiJ. 1. — II or n em a 11 11, Journ. ])ract. Chem. K59. 308. —
Fremy, Ann. Chim. Phys. (2) IIS. 353 und (3) M. 329. — Dessaignes,
Compt. rond. :U. 731; ;5S. 14; 92. 494; 100. 759; 101. 372; Bull. Soc.

Par. 1802. 102. — Kekule, Ann. Chem. Pharm. SO. 30; 81. 88. —
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Schiff, Ami. Chera. Pharm. 113. 183; 125. U2. — Wislicenus und
Stadnicki, Ann. Chem. Pharm. 146. 309.

Synthese der Weinsäure : Schindler, Ann. Chem. Pharm.
31. 280. — Pasteur, Ann. Chim. Phys. (3) 24. 243, 28. 56 u. 99.

Eigenschaften, Verhalten: Aubel u. Ramdohr, Ann. Chem.
Pharm. 103. 35. — Hesse, Ann. Chem. Pharm. 176. 129. — Ber-
thelüt, Ann. Chim. Phys. (3) 54. 74. — Jungflcisch, Berl. Ber. 5.

985; 6. 33. — Claus, Bericht naturforsch. Ges., Froiburg 1878. 217.

— 0. Fi ein US, Arch. Pharm. (3) 14. 310. — IL Landolt, Berl.

Ber. 1873. 1073. — F. W. Krecke, Arch. neerlandaises. 7. 97.

Zersetzungen: W ittstein, N. Jahrb. Pharm. 2. 229. — Städeler
& Krause, Chem. Centralbl. 1854. — Buchner, Ann. Chem. Pharm. 78.

207. — Millon, Compt. rend. 55. 513. — Dumas &Piria, Ann. Chim.

Phys. (2) 5. 353. — R. Schmitt, Ann. Chem. Pharm. 114. 109. — Perkin
& Duppa, Compt. rend. 50- 441. ~ Kämmerer, Zeitschr. Chem. 9.

712. — Jungfleisch, Compt. rend. 75. 439. 1739. — Pilz, Journ.

pract. Chem. 84. 231. — Perkin, Chem. Soc. (2) 5. 149. — C. Böl-
tinger. Berl. Ber. 9. 670. — B. Vangel, Berl. Ber. 13. 355.

Medicinische: C. G. Mitscherlich, De acidi acetici, oxalici,

tartarici, citrici etc. eö'ectu in animalibus obscrvato. Berol. 1845. —
Devcrgie, Ann. d'hyg. 1851. 2. 432. 1852. 1. p. 199. 382. 2. p. 290. —
Piotrowski, De acidorum organicorum in organismo humane muta-

tionibus. Dorp. 1856. — Buchheim, Arch. phys. Heilk. 122. 1857-

Entdeckung j)[q schoii früher von Duhamel, Marooraf und Roulle d. J.
und ' ^ '-'

vorkuuuuen. jm AVeiusteiu als eigenthümliche, an Alkali gebundene Säure ver-

muthete Weinsäure wurde 1769 zuerst von Scheele daraus abge-

schieden und ein Jahr darauf von Retzius reiner dargestellt. Sie

gehört zu den verbreitetsten organischen Säuren des l^flanzenreichs

und findet sich theils frei, theils als Kalium- oder Calciumsalz ganz

besonders in sauren und süssen Beerenfrüchten, in geringerer Menge

in Wurzeln, Rinden, Hölzern und Blättern.

Sie wurde bis jetzt mit Sicherheit nachgewiesen: in den Weinbeeren

und im Frühlingssaft des Weinstocks, in den Beeren von Vitis sylvestris L.,

von Uhus tjjphina />, und Uhus ylahra L., in den Maulbeeren und in den

Beeren von Mahonia aqitl/olia, in den Tamarindenfrüchten, in der Ananas,

den Gurken und dem schwarzen Pfeffer, in den Kernen von Evomjmus etiro-

paeus L., in den Blüthen der Kamille, in den Wurzeln von Ruhia tinctortim

L., von Leoiitüdon l\iraxacum X., von Triticum rcpeiis L. und von Ni/mphaca

a/fni />., in den Kartoffeln und den Knollen von Helianthus tuberosus L., in

den Zwiebeln von ScUla mnrifima />., in den Blättern der Ayave mexicana,

im Kraut von liumex acetosa Jj., von CheUdonium nutjiis L., im isländischen

Moos und (sehr reichlich) in Li/coj)odiuni compianiitvm L. Auch ist Weinsäure

in Zeoria Sordida, sowie in Usnea barbata (Salkowsky) nachgewiesen,

wie überhaupt die Verbreitung derselben im Zcllsafte aller entwicklungs-

fähigen Pflanzentheilc anzunehmen ist. —
Dar^teiiniiK: \)u] fal)rikmässige Darstcllung der Weinsäure geschieht noch

jmiu(."r nacli dem schon von Scheele angewandten, von Klaproth
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ausführlich beschriebenen A^erfahren. 3[an vertheilt gemahlenen ge- aus

reinigten (seltener rohen) Weinstein in Wasser oder löst in ver-

dünnter Salzsäure, neutralisirt mit kohlensaurem Kalk (Kreide,

weisser Marmor, Austerschalen) oder Kalkmich. Es scheidet sich

alsdann die Hälfte der Weinsäure des sauren Kalium salzes als un-

lösHcher weinsaurer Kalk ab, während die andere Hälfte als neu-

trales Kaliumsalz in Lösung bleibt. Um auch diese in das Calcium-

salz zu verwandeln, fällt man die abgegossene Lösung entweder mit

Chlorcalcium oder essigsaurem Kalk, oder man kocht sie etwa eine

halbe Stunde mit schwefelsaurem Kalk. Der gesammte 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. Es scheidet sich Gyps ab, den

man abfiltrirt. Das Eiltrat wird, wenn nöthig, mittelst Kohle ent-

färbt und in Eleipfannen zur Krystalhsation verdampft, wobei der

sich noch abscheidende Gyps von Zeit zu Zeit entfernt wird. Die

erhaltenen Krystalle werden durch Umkrystallisiren gereinigt. Zu
beachten ist, dass bei Anwendung einer zur Zersetzung des neutralen wein-

sauren Kalks nicht völlig ausreichenden Menge von Schwefelsäure neben

Weinsäure auch saurer weinsaurer Kalk in Lösung bleibt, der die Krystalh-

sation der ersteren erschwert — so wie ferner, dass wenn von den bei den

verschiedenen Operationen verwandten Gefässen 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 enthalten-

den Flüssigkeit leicht durch Zusatz von etwas Schwefelcalcium entfernt

werden können, worauf dann das weitere Eindampfen in Blei- oder besser

Porcellangefässcn ausgeführt wird. Die Mutterlauge von der Weinsäure-

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 ver-

dient der von Kuhlmann vorgeschlagene Weg, aus dem Weinstein statt

des Calciumsalzes das Bariumsalz darzustellen, den Vorzug, da dieses durch

verdünnte Schwefelsäure unter Vermeidung eines Ueberschusses leicht voll-

ständig zersetzt wird und demnach ein von Schwefelsäure und Baryt völlig

freies Filtrat liefert. Auch das Zinksalz ist geeignet. (Ficinus.)

Um aus irgend einem durch Aufkochen geklärten Plianzensaft ^"\J'?i'"^®"-

oder aus wässrigen Auszügen von PÜanzentheilen Weinsäure darzu-

stellen ((jder darin aufzufinden), fällt man am einfachsten mit lUei-

zucker, zerlegt den gebildeten, alle AVeinsäure enthaltenden Nieder-

schlag unter AVasser durch Schwefelwasserstott' und verdunstet das

Filtrat zum Jvrystallisiren.

Die Weinsäure lässt sich auch auf verschiedenen Wegen künstlich er- Künstiitiio

halten. Nach einer älteren Angabo von Lieb ig soll die bei Bereitung des "''«l«"»,'.

Kaliums ueb(;n dicisom sublimii-emlo kohligc Massü aiiss(3r krokousaiirem

und oxalsaurom Kali auch wcinsaun!s Kali (Mithalten. Dann fand S(;hindler,
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dass nach einjährigem Aiif'bewaliren des Citrouensaftes bisweilen die Citronen-

säure zum grössten Theil in Weinsäure übergegangen sei. Besonders inter-

essant ist ferner die von Pasten r zuerst beobachtete Spaltung, welche die

optisch indifferente Traubensäure beim Krystallisiren von mehreren ihrer

Salze in gewöhnliche rechts dreh ende und in links drehen de Weinsäure
(s. Anh. z. Weinsäure) erfährt. Endlich haben neuere Versuche von Liebig,
Dessaignes, Horuemann u. A. gezeigt, dass rechtsdrehende Weinsäure,

gewöhnlich neben Traubensäure und auch wohl inactiver Weinsäure, bei

Oxydation von Stärke, Michzucker, Rohrzucker, Traubenzucker, Gummi,
Sorbin, Zuckersäure und vielleicht noch manchen ähnlichen Körpern gebildet

wird. Dagegen ist die durch Kochen von bibrombernsteinsauren oder mono-

brom äpfelsauren Salzen mit Wasser entstehende Säure nicht, wie anfangs

geglaubt wurde, gewöhnliche rechtsdrehende Weinsäure, sondern nach

Pasteur und Kekule nicht spaltbare inactive Weinsäure. Auch entstehen

Weinsäuren durch längeres Kochen von mit Blausäure versetzten Glyoxal-

lösungen mit Salzsäure.

Von der Formel C2 H2 . (0H)2 . (CO . OH)^ existiren 4 Isomeren,

welche mit Jodwasserstoösäure sämmtlich in Bernsteinsäure über-

gehen und durch verschiedene optische Eigenschaften ausgezeichnet

sind. Man unterscheidet

M. Gewöhnliche Weinsäure, Hechtsweinsäure,

2. Antiweinsäure,

8. inactive Weinsäure,
4. Trauben säure, aus Rechtsweinsäure und Antiweinsäure

gebildet, leicht wieder in diese beiden Componenten zerlegbar.

Rechts wein säure:

Die Weinsäure bildet grosse harte wasserfreie, wasserhelle mono-

klinoedrische Prismen, deren vordere Ecken sich fast immer durch

hemiedrische Flächen eines klinodiagonalen Domas abgestumpft

finden. Sie ist geruchlos und schmeckt stark aber angenehm sauer.

Die Krystalle sind pyroelectrisch und leuchten beim Reiben im

Dunkeln. Ihr specif. 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 bei 135 0, erstarrt aber wegen der dabei stattfindenden Ver-

wandlung in Metaweinsäure (s. unten) erst bei weit niedrigerer Tem-

peratur wieder. Sie löst sich in 0,() Th. kaltem und noch weniger

kochendem Wasser, damit eine syrupdicke Flüssigkeit erzeugend.

100 Th. AVeingeist von 80 «/o lösen bei 15« 1<) Th. der Säure; auch

absoluter AVeingeist und Holzgeist lösen sie, Aether löst in geringerer

Areng(\ l)i(> wässrig(^ Säure lenkt die Polarisationsebene des Lichts

nach Rechts ab (nach F>iot ist |«|r --= -
1- 9 0(), bei 21« C, bei

höherer Temperatur geringer). Der l^inlhiss der Ti^mperaturen auf

die Polarisation wurde von Krecke und Laiidolt, auch Hesse
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festgestellt. Durch Mineralsäiiren wird die resp. Drehung l)eeinfliisst

(Biot, Mem. de TAcademie IG. 229). Von den Tabellen, welche von

mehreren Forschern über das spec. Gew. wässriger Weinsäurelösungen von

verschiedenem Procent^ehalt ermittelt sind, theilen wir diejenige von

Schiff mit:

Spec. Gew. Säurc- Spec. Gew. Säure-

bei 15«: Procente

:

bei 15«: Procente

1,01G7 3,67 1,0690 14,66

1,0337 7,33 1,10G2 22

1,0511 11 1,1654 33

Die Weinsäure des Handels wird nicht leicht mit anderen or*i^anisclien Vornnreini-

Säuren verfälscht vorkommen, da diejenigen, welche sich wej^en ihrer äusseren ^
vrTfun""^

Aohiilichkeit dazu eignen würden, meistens theurcr sind. Dageocn kann sie

manche von der Bereitung- herrührende Verunreinigungen enthalten, so

namentlich Schwefelsäure, Kalk, sowie Spuren von Blei, Kupfer, Zinn
oder Eisen. Ein erheblicher Gehalt an freier Schwefelsäure giebt sich

schon durch das Feuchtwerden der Krystalle an der Luft zu erkennen und

jede Spur davon ist leicht durch den in verdünnter Salpetersäure unlös-

lichen weissen Niederschlag, den eine solche Säure mit Chlorbarium giebt,

zu constatiren. Kalk findet man durch Prüfung der mit Ammoniak über-

sättigten Lösung mit einem Oxalsäuren Alkali. Eine kalkhaltige Säure

würde natürlich beim Verbrennen auch Asche liefern, die übrigens gewöhn-

liche käufliche Säure wohl stets in kleiner Menge, bestehend aus Kalk,

Thonerde und bisweilen auch Spuren von schweren Metalloxyden, hinter-

lässt. Von den schweren Metallen werden Kupfer, Blei und Zinn in der

sauren Lösung durch Schwefelwasserstoff, Eisen durch gelbes Blutlaugensalz

oder in der neutralisirten Lösung durch Schwefelammonium angezeigt. Die

Gegenwart von Citronensäure, Aepfelsäure namentlich lässt sich dadurch fest-

stellen, dass Lösungen der Säure mit Ueberschuss von Kaliumacetat versetzt

werden, wodurch das Kaliumbitartrat fällt. Im Filtrat darf Bleiacetat keine

Fällung geben; auch können die betr. Reagentien der Säuren leicht im

Filtrate dieser Fällung Verwendung finden.

Die Weinsäure ist eine starke 4atomio'e, 2 basische Säure. ^'o'-
^ bin(luns:en.

Von ihren Salzen sind diejenigen der Alkalimetalle in Wasser lös-

lich, und zwar die sauren schwieriger als die neutralen. Die neu-

tralen 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, Xatron oder Ammoniak, indem sie damit lös-

liche Doppelsalzc! bilden. Dies erklärt auch die namentlich von

Au])el und Ilamdohr untersuchte Erscheinung, dass viele Oxyde

schwerer Metalle l)ei Gegenwart von viel Weinsäure durch ül)er-

scluissige Alkalien oder Ammoniak nicht aus ihren Salzlösungen

gefällt werden. Die wässrigen Lösungen der weinsauren Salze ver-

halten sich in optischer Bezi(!hung wie die frei<* Säure.

Das optische Verhalten der Tartratc; wurde von Landolt studirt,

dessen Resultate in Auswahl foltren;
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KH. C.H^O, — c = 0,615 [a] D rzr + 22,61

NaH
?? 5' 55 55

4,409 5) 23,95

NHJI J5 •/? 55 55 1,712 55 25,65

K. » 5J 55 55
11,597 55 28,48

Na, ») J5 55 55
9,94G 55 30,85

(NHA » 5? 55 • J 9,483 55 34,26

Ka . Na
;? 5» •5 55 10,771 55 29,65

Ka . Bo i? 5' 55 55 2,744 55 51,48

Ka. AsO 75 ?? 55 '5 0,563
55 21,13

Ka.SbO
)? !? 55 55 7,982

55 142,76.

Die spec. Dreliunj^en wurden von K reck er zwischen Temperaturen von

0—100« C. festgestellt.

Audi zeigen ihre Kiystalle die Hemiedrie 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 Al-

koholen hervorbringt, vermag sie auch mit den Zuckerarten, z. B.

mit Milchzucker, Rohrzucker, Glycose, Dulcit, Pinit, Sorbin u. s. w.,

wie Berthelot gezeigt hat, Yerbindungen 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 Dar-

stellung der Säure in Betracht kommen. Das saure Kaliumsalz, ge-

wöhnlich Weinstein genannt, C4H5K0g, findet sich gelöst im frischen

Traubensaft und scheidet sich, da es in weingeistigen Flüssigkeiten weniger

löslich ist als in Wasser, gemengt mit weinsaurem Kalk, gelbem oder rothem

Farbstoff und grösseren oder geringeren Mengen von Ilefetheilen, zum Theil

schon während der Gährung als sog. Weinhefe oder Weinfloss, zum Theil

erst aus dem lagernden Weine als eigentlicher „Weinstein" in harten zu-

sammenhängenden Krystallkrusten ab. Letztere, sowie auch das durch Aus-

kochen von Weinfloss gewonnene unreine Salz bilden den rohen Wein-
stein des Handels, der durch Auflösen in hochendem Wasser, Entfärbung

und Klärung der Lösung durch Kohle und Thon gereinigt und entweder

durch langsames Krystallisirenlassen in die Onjstalli Tartari oder durch ge-

störte Krystallisation in Cremor Tartari oder Weinsteinrahm verwandelt

wird. Die Krystalle sind weisse durchsichtige harte luftbeständige ortho-

rhombische Prismen, welche säuerlich schmecken und sich in 210 Th. Wasser

von 17**, dagegen schon in 14-15 Th. kochendem Wasser l()sen. Durch Er-

wärmen mit Wasser und der zur Sättigung erforderlichen Menge kohlen-

sauren Kalis wird der Weinstein in das in wasserhellen klinorhombischen

Prismen krystallisircnde, schon in 0,66 Th. Wasser von 14" lösliche neutrale

Kalium salz, C4ll4K^0g -|- Va B2O, übergeführt. — Das neutrale Cal-

cium salz, C^II^Ca-^Og -\- 4 II^O, wird entweder als weisses geschmackloses

Krystallpulver oder in kleinen llectauguläroctaüdern (beide haben gleichen

Wassergehalt) erhalten. Es löst sich in 1995 Th. Wasser von 8** und in

600 Th. kochendem. Durch Auflösen desselben in freier verdünnter wässriger

Weinsäure; und Abdampfen der Jjösung erhält man orthorhombische durch-

sichtige wasserfreie Krystalle des sauren Cal ci umsalzes, CillßCaOß, die

sich in 140 'j'h. Wasser von IG", leichter in kochendem lösen.
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Officinell sind ausser den beiden Kaliumsalzen noch das Kalium-

Natriumsalz (Seignettesalz , Tartarus natronatus C^H^KNaOg -f 4 H.^0,

das Kalium-Ammoniumsalz (Tartarus sulubilis ammonlacalis s. T. ammu-

niatiis). C4H4K (NNJOß, der Borax Weinstein,

2 C4H4K (B0)06 + CJi^KNaO,,

der Brechweinstein, C4H4K (SbO)06 + V-2 I^a^, und einige andere Wein-

säuresalze, Weinsaures Eisenoxyd etc., die wir indess, da ihre Wirkungen

mehr auf Rechnung der basischen Bestandtheile zu setzen siiid, hier über-

gehen.

Bei der electroly tischen Zersetzung wässriger W' einsänre ^'''^''^^"""^"•

werden Essigsäure, eine Substanz, die kalisclie Kupferlösung redu-

cirt, und andere Producte gebildet (Kekule). — Besonders inter-

essant sind die Veränderungen, die die AVeinsäure beim Erhitzen

erleidet, ^yird sie eben bis zum Schmelzen (auf 135 o) erhitzt, so

verwandelt sie sich ohne Gewichtsverlust in die isomere Metawein- Motawein-
saxu'e.

säure (Laurent und Gerhardt). Die Metaweinsäure ist eine

durchsichtige glasartige oder gummiartige Masse, die schon bei 120** schmilzt,

au der Luft zu einem Syrup zerfliesst und sich sehr leicht in Wasser löst. Ihre

Salze krystallisiren schwieriger und sind in Wasser löslicher als die Weinsäure.

Schon bei wenig höherer Temperatur (bei 140-150^) tritt aus je 2

Atomen Weinsäure 1 Atom H2O aus und es entstellt Ditrartryl-

säure, CsHioOii, (Schiff). Auch diese Säure, von Laurent und

Gerhardt früher als Iso Weinsäure, von Fremy als Tartralsäure be- I>i*''^rtryl3jiiire

oder
zeichnet und für isomer mit der Weinsäure gehalten, bildet eine amorphe Tartmisäure.

zerfliessliche Masse. Ihre nach der Formel CsIIgM^On 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 Weinsäure.

Bei länger fortgesetztem Schmelzen tritt noch mehr AVasser aus

und nun bildet sich Tartrelsäure, C4H4O5 (Fremy. Schiff), 'i^art^eisäure.

Diese wird nach Laurent und Gerhardt auch erhalten, wenn man Wein-
säure 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 unkrystallisirbare

Salze von der Formel C^II^MOs, von denen die der Alkalimetalle in Be-

rührung mit Wasser sich rasch in tartralsäure (ditrartrylsaurc) Salze ver-

wandeln, während die übrigen unter diesen Umständen sogleich in meta-

weinsäure Salze übergehen. (Fremy. Schiff). Wird das Erhitzen

der Weinsäure bei 180^ so lange fortgesetzt, bis sie unschmelz-

bar wird, oder erhitzt man die nach dem VerMiren von Laurent
und Gerhardt erhaltene Tartrelsäure noch etwa 10 Minuten auf

180^>, bis sich saure Dämpfe zu entwickeln ])eginnen, so wird

Weinsäureanhydrid, CiHiOr,, erzeugt. Das mit der Tartrelsäure Wniasüuro-

isomere Weinsäureanhydrid ist ein weisses oder gel))liches, nur sehr scliwach '""^'"'•

sauer schmeckendes Pulver, das sich in kaltem Wasser anfangs nicht löst,

aber liei längerer Berührung damit, ras(di in kochendem Wasser, sich unter
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Auflösung nach oinandcr in Tartrel-, Tartral- und endlich in Weinsäure ver-

wandelt. Auch von wässrigem Kali wird es rasch unter Bildung von Salzen

•der drei genannten Säuren gelöst, unterwirft man (lio Weinsäure

])ei etwa 190^ der trocknen Destillation, so entwickeln sich, an-

fangs unter starkem Aufblähen, viel Kohlensäure, Wasser und

Brenzweinsäure,
CO. OH

0.5 Hs O4 Cs Hg ^ p /^ Qjj

ne1)en sehr wenig Aethj^lengas, Essigsäure und Brenzöl und unter

Hinterlassung von nur Avenig Kohle. AVird dagegen bei der De-

stillation die Temperatur auf 200-300" gesteigert, so nelimen die

erstgenannten drei Producte an Menge ab, die letzteren dagegen zu

(Pelouze). Nach P3erzelius befindet sich unter den Producten

der trocknen Destillation der Weinsäure auch Brenztrauben-

CH2
säure, CaH4 03, |

>0 , die auch Vö Icke 1 neben Aldehvd,
CH.CO.OH

Aceton, Ameisensäure und verschiedenen anderen Substanzen auftreten

sah. Bei sehr raschem und starkem Erhitzen soll die Weinsäure nach

Letzterem in der Hauptsache in Essigsäure, Kohlensäure, Kohlenoxyd

und Wasser zerfallen, während bei langsamem und schwächerem Er-

hitzen die Säure zunächst fast vollständig in Kohlensäure und Brenz-

traubensäure, die dann bei weitergehender Zersetzung Brenzwemsäure

und andere Producte liefere, zersetzt werde. Neuerdings haben Wis-

licenus und Stadnicki auch noch Pyrotritarsäure, CtHsO^,

^"^tsauTo'"'
^""^^Gr den Destillationsproducten aufgefunden. Die Brenzweinsäure
bildet kleine zu Sternen und Kugeln vereinigte wassorhelle Prismen, die hei

100" schmelzen, bei 190" unter theilweiser Zerlegung in Brenzweinsäure-

anhydrid und Wasser zu sieden beginnen und sich leicht in Wasser, Wein-
ßrenz- geist und Aether lösen. Ihre Salze sind krystallisirbar. — Die Brenz-

' traubensäure ist eine schwach gelbliche Flüssigkeit von 1,288 spec. Gew.

bei 18", bei 1G5" siedend, von essigsäureähnlichem Geruch und mit Wasser,

Weingeist und Aether mischbar, deren Salze nur schwierig krystallisiren. —
Pyrotiitiir- Die Py r o t r i tar säu r c bildet dünne farblose glänzende Nadeln. Sie schmilzt

sJiuro. . .

bei 134 ",5 und sublimirt schon etwas unter dieser Temperatur in feinen

Nadeln. Sie löst sich erst in 400 Th. kochendem, viel schwieriger noch in

kaltem Wasser, dagegen leicht in Weingeist und Aether. Aus letzterem

scliicsst sie in kurzen dicken Säulen an. Böttinger giebt für die trockne

l)(!8tillation der Weinsäure den einfachen Ausdruck

CJIeOe = C3II4O, + CO, -I- II.,0

Brenztraubensäure.

— Die weinsauren Salze geben hv\ der trocknen Destillation ähn-

liche Producte wie die freie Säure.

Wird Weinsäun» an der Luft erhitzt, so ver1)rennt sie mit

hellleuclitender Flamme unter W'ibreitung des (Geruchs nach ver-
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brennendem Zucker. Im trocknen Zustande verändert sie sich bei

gewöhnlicher Temperatur an der Luft nicht, auch behält eine con-

ccntrirte wässrige Lösung reiner Säure an der Luft trotz eintreten-

der Schimmelbildung nach Wittstein ihren ursprünglichen Säure-

gehalt; dagegen erlangen verdünnte Lösungen nach Städeler und

Krause (Chem. Centralbl. 1854. 938) bei längerem Aufbewahren

die Fähigkeit, kahsche Kupferlösung zu reduciren. Weinsaure Al-

kalien verwandeln sich in wässriger, mit Mandelkleieauszug ver-

setzter Lösung an der Luft rasch in kohlensaure Salze (Buchner).

— Löst man feingepulverte Weinsäure in ihrem 4^2 fachen Gewicht

Salpetersäurehydrat und setzt dann ein gleiches Gewicht con-

centrirter Schwefelsäure hinzu, so erstarrt die Mischung zu einem

dicken Kleister vonNitroweinsäure, C4H4 (N 02)06 (Dessaignes). Nitrowoin-

Um diese rein zu erhalten, breitet man den Kleister auf porösen Platten

aus, löst die zurückbleibende seideartige Masse in wenig- kaum lauwarmom
Wasser, kühlt auf 0'-* ab und trocknet die herauskrystallisirende Säure zwischen

Fliesspapier. Sie bildet eine weise voluminöse Masse, kann aber aus ab-

solutem 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 Kohlen-

säure zu entwickeln und hinterlässt, wenn sie bei einer 30 *• nicht übersteigen-

den Temperatur verdunstet wird, Tartronsäure (Hydroxymalonsäure), Tartrunsruire.

CO. OH
CaH.Og.l

CH. OH. CO. OH
eine in grossen durchsichtigen Säulen krystallisirende, in Wasser unzersetzt

lösliche zweiatomige Säure, neben wenig Oxalsäure. Diese Säure schmilzt bei

180*^ und hinterlässt einen amorphen Rückstand, Glycolid. Diese Säure entsteht

auch bei der Oxydation des Traubenzuckers durch alkalische Kupferlösung

oder Einwirkung nascirenden Wasserstoffes auf Mesoxalsäure. Wird die Lösung
der Nitroweinsäure dagegen bei 40-50*' eingedampft, so bleibt nur Oxalsäure

zurück. (Dessaignes)— Uebermangansaures Kali, Braunstein,

Bleihyperoxyd und zweifach - chromsaures Kali oxydiren

sämmtUch, theils schon in der Kälte, theils bei gelindem Erwärmen,

wässrige Weinsäure zu Ameisensäure, Kohlensäure und Wasser

(C4H0OC -f 3 = 2 CH2O2 + 2 CO2 f H2O). Die Säure redu-

cirt ferner, wenn durch Alkalien neutralisirt, aus Silber-, Gold- und
Platinlösungen l)eim ErNvärmen die ]Metalle, zum Theil unter Kohlen-

säure-Entwicklung. Eine ammoniakalische Silberlösung scheidet beim Er-

wärmen das Silber als glänzenden Metallspiegel ab, wovon technische An-

wendung zum Versilbern von Glas und zur Darstellung von Silberspiegeln

gemacht wird. Auch Jodsäure und U eber j odsäure zersetzen die Wein- •

«äiire beim Kochen unter Bildung von Kohlensäure und Freiwerden von

•lod, während Chlor nach Lieb ig auf die wässrige Säure kaum einwirkt.

Fügt man zu weinsaurem Kupferoxydkali unterchlo i'igsaures Natron,
so scheidet sich zuerst eine gelbe Verbindung von ameisensaurcm Kupfcr-

HuHcman u-H i l«c! r, Pflau/.cnatoffo. 2. Aull, 1. 14
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Oxydul und kohlensaurem Natron, dann Kupferoxydul und bei vermehrtem

Zusatz des Oxydationsmittels auch oxalsaures Kupferoxyd ab (Millon).

Wird Weinsäure mit der 3 -4 fachen Menge conc. Schwefel-

säure gelinde erwärmt, so wird ein Theil derselben in Tartral-

und Tartrelsäure (s. oben) übergeführt (Fremj^). Bei stärkerem

Erhitzen damit tritt aber vollständige Zersetzung und Entwicklung

von Kohlensäure, Kohlenoxyd und schwefliger Säure ein (Dumas
und Piria). Kocht man Weinsäure 4-5 Tage hindurch mit ver-

dünnter Schwefelsäure oder Salzsäure oder auch mit Weisser, so

wird ein Theil derselben in Brenzweinsäure, in Traubensäure und

in inactive Weinsäure verwandelt (Dessaignes). Mit conc.

Schwefelsäure zerfällt Weinsäure nach der für 2bas. Säure allgemeinen

Gleichung: CO . OH — B ' - CO . OH :== B'^ + CO2 -f CO + H2O.

— Durch 6-8stündiges Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf

100-120 wird nach B. Schmitt die Weinsäure in Bernsteinsäure

übergeführt (C4HGO6 — 2 = C4H6O4), während Bromwasser-
st offsäure unter den nämlichen Verhältnissen nach Kekule nur

etwas Monobrombernsteinsäure neben viel gasförmigen Producten

erzeugt. Eine ähnlich reducirende Wirkung übt auch Zweifach- Jo d-

phosphor aus, wenn man ihn mit Wasser und Weinsäure einige Tage auf

100" erhitzt; nur tritt dabei zunächst Aepfelsäure (C4H6O6 -- =: C4He05)

und erst später Bernsteinsäure auf (Dessaignes). — Erwärmt man Wein-

säure mit 5 Theiien Phosphorsuperchlorid, so entstehen Phosphor-

i;hloriiia)ojl- oxychlorid, Salzsäure und Chlormaleylchlorür, C4HCI3O2. Dieses ist

eine schwere ölige Flüssigkeit, die sich an feuchter Luft allmälig in eine

chlormaiein- weisse feste Masse von C hl rm al ein s äure C4H3CIO4, verwandelt (Perk in

und Duppa, Compt. rend. L. 441). — Beim Schmelzen der Weinsäure

mit Kalihydrat entsteht ein Gemenge gleicher Atome essigsauren

und Oxalsäuren Kalis (CdHeOr, -|- 8 KHO2 -~ C2H3KO2 -f C2K2O4

-(-8H2O). Wird Natrium in eine Auflösung von Weinsäure in

absolutem Weingeist eingetragen, so wird diese in eine neue lay-

stallisir])aro , noch genauer zu untersuchende Säure übergeführt

(Kämmerer). — Erhitzt man foingepulverte Weinsäure mit 2,1 Th.

Chloracetyl im Wasserbade am aufsteigenden Kühlrohr, bis Lösung erfolgt

ist, so entsteht ausser entweichender Salzsäure und im Kohlensäurestrome

iJiacctylwein- leicht auszutreibender Essigsäure Biacetylweinsäureanhydrid,

aniiyürid. C4H2 (Cg Hg 0)20.5 (Pilz). Dioscs bildet dünne weisse bei 126-135"

schmelzende, bei vorsichtigem weiteren Erhitzen sublimir])are, in Weingeist

und Acther sehr leicht lösliche Nadeln (Pilz), die sieh in warmem Wasser

p.iaf^tjiwein- langsam zu Biacetyl wei nsäure, 04114(0.21130)206, einer J^erfliessb'chen

zweiatomigen Säure lösen (Perkin, (^hem. Socj. (2) V. 149). Schmpkt. nach

Anschütz, Pictet 125—129" (Berl. Ber. 13. 1178).

i:ri<ftnnun^^ Zur Erkennung der Weinsäure dient zunächst ihre Krystallform, ferner

ihr Polarisationsvermögen und ihr Verhalten bei stärkerem Erhitzen nn der

liuft, wobei der characteristische Geruch nach verbrennendem Zucker auf-
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tritt. Die freie Säure giebt mit Kalk- und Barytwasser weisse, in über-

schüssiger Weinsäure Chlorammonium und Essigsäure lösliche Niederschläge;

dagegen fällt sie die Lösungen von Kalk- und Barytsalzen erst dann, wenn

sie zuvor mit einem Alkali neutralisirt wurde (Unterschied von Trauben-

säure). Versetzt man eine nicht zu verdünnte Lösung von freier Weinsäure

(oder eines weinsauren Salzes auf Zusatz von einer stärkeren Mineralsäure)

mit etwas Kali oder Kalisalz am besten essigsaurem Kali, auch Alkohol, so

dass die Flüssigkeit nrch stark sauer bleibt, so scheidet sich nach tüchtigem

Schütteln oder längarem Stehen saures weinsaures Kali (Weinstein) als

krystallinischer, in verdünnten Säuren wenig löslicher, dagegen in wässrigem

Kali, Natron oder Ammoniak leicht löslicher Niederschlag ab.

Reine Weinsäure wird in Lösungen quantitativ am einfachsten durch Qiuiutitative

Titriren mit Natronlösung von bekannter Stärke bestimmt. Sind andere

organische Säuren zugegen, so kann eine annähernde Bestimmung nach

Schnitzer (Dingl. polyt. Journ. 164. 132) dadurch bewirkt werden, dass

man die concentrirte Lösung mit kohlensaurem Kali schwach übersättigt,

nöthigenfalls filtrirt und das P'iltrat mit concentrirter Citronensäurelösung

versetzt, bis auch nach längerer Ruhe kein Weinstein mehr niederfällt,

dessen Gewicht man dann entweder durch Wägung oder Titrirung des

Weinsäurcgehaltes ermittelt. — Zur Bestimmung der Weinsäure im wein-

sauren Kali fällt Martenson (Pharm. Zeitschr. Russland. 8. 23) die wässrige

Lösung mit neutraler Chlorcalciumlösung (unter Vermeidung eines zu grossen

Ueberschusses) und einigen Tropfen Kalkwasser, wäscht den auf einem ge-

wogenen Filter gesammelten Niederschlag mit SOproc. Weingeist, trocknet

bei 100° und wägt. Der getrocknete Niederschlag entspricht alsdann der

Formel C4H4Ca2 06 + 4 HgO (Fleischer, Arch. Pharm. (3) 5. 97). (Siehe

Barfoed, organ. Analyse).

Unter allen organischen Säuren ist die Weinsäure bezüglich ihres Ver- Wiriain.q-.

haltens 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 Gin.

Wasser gelöst tödtcn 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

Athmen, 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 Ekchymosen bei

Integrität der Drüsen und leichter Trübung der Muskelschiclit, das Epithel

weiss und fest zusammenhängend (C. G. Mitscher lieh). 1 Gm. in 15 Gm.
Wasser gelöst tödtet einen Hund bei Einspritzung in die Cruralvene in 1

Stunde (v. Pommer, Med. chir. Ztg. 2. 255). Nach Devergie werden
Hunde durch 8-12 Grm. getödtet; Christison fand 4 Grm. bei einer

Katze wirkungslos. V(!rgiftungen beim Menschen sind selten, lassen sich

aber nicht bestreiten, obschon der bekannteste Fall, von Devergie und
Bayard begutachtet, höchst zweifelhaft ist, da die Weinsäure in der Leiche
nur in Mengen gofundcm wurde, die von dem vorher constatirten Wein-
genuRse herrühren konnten, und da 8ell)st bei der Aunahn.e einer Vergiftung
durclj 2-3 Liter Wein, die (1 Gm. auf das Liter enthalten hättcm, die

Möglichkeit (tiner in wenigen Stunden t/xltlich verlaufenen Intoxication durch

14*
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12—16 Gm. Weinsäure problematisch ist, zumal da, wie Cliristison mit-

theilt, Sibhald nach 24 Gm. eines vermeintlichen Brausegemisches, bei dem
man die Allcalicarbonate vergessen hatte, keine Intoxication auftreten sah.

Besser constatirt erscheint ein Fall, der 1845 vor dem Central criminal court

verhandelt wurde, wo nämlich ein Erwachsener statt eines abführenden

Salzes 30 Gm. Weinsäure erhielt, die er in warmem Wasser gelöst auf ein-

mal 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). Die nach Devergie constante hellrothe

Färbung des Blutes bei Weinsäurevergiftung von Thieren und Menschen ist

weder constant noch characteristisch (Orfila, Mitscherlich). Zur Be-

handlung würde ungesäumte Darreichung von Kalk oder Magnesia vor Allem

zu empfehlen sein. Ob auch chronische Weinsäur evergiftu ng, durch

anhaltenden Gebrauch von Weinsäure oder weinsäurehaltigen Substanzen,

zum Theil aus Läsionen der Magenschleimhaut, zum Theil aus einer Alte-

ration des Blutes resultirend, vorkommt, steht dahin.

Auf der äusseren Haut ruft concentrirte Weinsäurelösung in 7* Stunde

leichtes, bald vorübergehendes Brennen, dagegen keine Alteration der Ober-

haut hervor (Mitscherlich).

Nicht toxische grössere Gaben intern können leichtes Purgiren be-

wirken; ganz kleine bedingen ein Gefühl von Kühle im Munde und wirken

durstlöschend.

Wo hl er constatirte den Uebergang der Weinsäure, wenn sie als solche

gegeben wurde, in den Urin, wo er sie als weinsauren Kalk fand. Buch-
heim und Piotrowski konnten nach Weinsäureeinfuhr bei sich immer

nur wenige Procente der incorporirten Säure wiederfinden und nehmen an,

dass eine Verbrennung 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 urinac

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. 4. 1. 95) bei Fröschen,

Kaninchen und Menschen Schwächung und Verlangsamung der Herzaction,

wobei der Vagus unbetheiligt ist; die von Mitscherlich beobachtete an-

fängliche Beschleunigung des Herzschlages und der Respiration scheint nicht

Folge der Säure.

Medicinische In der Medicin dient die Weinsäure zur Darstellung der Brausepul ver

und Saturationen, besonders der mit Magnesia anzufertigenden (Soubei-

ran), sowie zur Bereitung von Molken, auch als Geschmackscorr igens

für Chininsulfatlösung(:n, für Senna, Rhal)arber und Natron sulfuricum. Als

kühlendes und erfrischendes Mittel wird sie in der Form der die sog. Drops
der Zuckerwaarenfabrikant(>n ersetzenden Trochisci acidi tartarici (1

Th. Weinsäure, Vig Th. Ol. Citri, 82 Th. Sacch. mit Schleim in Trochisken-

form gebracht, nach Pharm. Ed.), häufiger noch in der des Limonade-
pulvers, Pulvis refrigerans s. ])ro Limonade (1 Th. Weinsäure auf

20—40 Th. Zucker oder p]laeosaccharum Citri) benutzt. Ausserdem hat man

sie innerlich in der Dosis von 0,2—1 Gm. gegen Scorbut, Ruhr, Magen-

katarrh (J. Morgan) und äusserlich gegen fötide Fussschweise in der Weise,,

dass Weinsäurepulver in die Strümpfe gestreut oder diese mit Weinsäure-

lösung getränkt werden (Schottin), gerühmt.

An\von<lnnf
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Traubeiisäurc. CiHeO«. — rC4H6 06 + 1 C4H6O6 f 2 H2O. —
Literat.: John, dessen Handvvörterb. der Cheni. 1. 125. — (iay-

Lussac, Joiirn. Cl^im. med. 2. 335. — Berzelius, Poggend. Aunal.

19. 305; 36. 1. — \Yalchner, Schweigg. Joiirn. 49. 239. — Frese-

ui US, Ann. Chem. Pharm. 41. 1; 53. 230. — Fremy, Ann. Chim. Phys.

(2) 68. 378. — Pasteur, Ann. Chim. Phys. (3) 24. 442; Compt. rend.

28. 477; 29. 297 u. 433; 36. 17; 37. 162; 46. 615; 51. 298. — Carlet,

Compt. rend. 51. 137; 53. 343. — Hornemann, Journ. pract. Chem.

89. 299.— Dessaignes, Bull. Soc. chim. 1862. 102. — E. Jungfleisch,

Compt. rend. 85. 805. — W. Stadel, Berl. Ber. 11. 7.52.

Biese Säure wurde in den Jahren 1822—1824 von dem Fabrikanten Eutdockuug.

Kestner zu Thann in den Vogesen in grosser Menge 1)ei der Bereitung von

Weinsäure erhalten und zuerst von John, dann auch von Gay-Lussac als

eigenthümlich erkannt. Etwa 10 Jahre nachher erhielt sie White, ein

Weinsäurefabrikant 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 anfängliche Meinung, dass die Kestner'sche Traubensäurc

nicht präformirt im Weinstein existire, sondern sich erst bei dem von jenem
Fabrikanten eingeschlagenen, etwas vom gewöhnlichen abweichenden Ge-

winnungsverfahren der Weinsäure aus dieser künstlich erzeugt habe, der

anderen Platz, dass vielleicht in südlichen Ländern sich in den Trauben
neben Weinsäure auch Traubensäure erzeuge. Neuere Untersuchungen von

Pasteur haben nun gezeigt, dass kleine Mengen dieser Säui'c sich sehr

häufig, vielleicht immer, im ruhen Weinstein finden und bei Verarbeitung

desselben auf Weinsäure gewonnen werden können, während gereinigter

Weinstein sie fast nie liefert. Es ist damit bewiesen, dass die Traubensäure Vortommen.

nicht bei der Darstellung der Weinsäure aus Weinstein erst gebildet 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 wenn diese, wie es

in südlichen Ländern der Fall ist, bei höherer Temperatur und stürmischer

verläuft) aus der isomeren Weinsäure, die sich auch auf anderen Wegen in

Traubensäure ül)erführen lässt, ihre Entstehung nehmen könnte.

Nach Pasteur erhält man bei Verarbeitung von rohem Weinstein auf (iowiiuiung.

Weinsäure bei den späteren Krystallisationen derselben häufig geringe

Mengen von Traubensäure in kleinen weissen, auf den harten durchsichtigen

Krystallen der Weinsäure aufsitzenden Nadeln.

Das Auftreten der Traubensäurc in diesem Falle ist nach Juugflciscli
durch die Gegenwart metallischer ilydroxyde (Sesquioxyde), Thonerde und
Eisenoxyd in (hm betr. Laugen veranlasst, welche die Uechtsweinsäure
theilweise in inactive, theiweise in active Traubensäure umwandeln.

Die Trau])ensäure erzeugt sich aus Weinsäure, wenn diese anhaltend mit KüiustiiclK.'

Wasser, Salzsäure oder verdünntei- Stdiwcjfelsäure erhitzt wird (vergl. Wein- ''''^'"".-•

säure); auch inactive Weinsäure (s. unten) geht unter den gleichen Um-
ständen, oder auch beim Erhitzen für sich in Traubensäure über (Dessaignes).

Das Erhitzen von Weinsäurelösuugen (6—7 Theile in 1 Th. Wasser) im
geschlossenen G(;iäss(- auf 175*' C. liefert Traubensäurc sehr leicht. Auch
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krystallisirt uu« Lösuuoeu yun 1 Tb. Liuksweinsiiurü und 1 Tli. gewöhnlicher

Weinsäure Traubensäure aus.

Ferner verwandelt 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 (bei den 5 zuletzt angetuhrten Substanzen

neben "Weinsäure) mit Salpetersäure (Carlet. Hornemanu. Des saignes).

Traubensäure entsteht ferner bei der Oxydation der Fumarsäure C4H4O4 mit

Chamäleonlösung (Kekule, An schütz, Berl. Ber. 13. '/il. 50), beim Kochen

von Glyoxal mit Blausäure, Salzsäure (Strecker), beim Kochen der Desoxal-

säure mit Wasser neben Kohlensäure.

Eigeu- Die Traubensäure krystallisirt aus Wasser in wasserhellen Prismen des

triklinischen Systems mit 1 Atom (H2O) Krystallwasser. 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 1,69 und lösen sich nach Walchner in 5,7 Th.

kaltem Wasser, nach Hörnern ann 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.

Vei- Sie bildet neutrale und saure Salze, welche nach denselben allgemeinen
hilldllllgOJl. TT 1 • 1 • T o 1 1 -nr • • T •

b ormeln zusammengesezt sind, wie die Salze der Weinsäure, mit denen sie

auch in physikalischer Beziehung die grösste Aehnlichkeit zeigen. Nur be-

sitzen sie niemals hemiedrische Flächen und zeigen in Lösung kein Polari-

sationsvermögen. Sie wurden besonders von Fresenius untersucht. Ein

auffallendes Verhalten zeigen, wie zuerst Pas teur fand, das Kaliumnatrium-

und das Natriumammonium-Doppelsalz, sowie auch das Cinchonicin- und

Chinicinsalz. Diese Salze können als optisch indifferente, also traubensaure

Salze nur in wässriger Lösung bestehen. Nur bei Winterkälte vermochte

Delffs (Poggend. Annal. 81. 304) das Kaliumnatriumsalz in triklinischen

Ki-ystallen zu erhalten. Lässt man die Lösungen bei gewöhnlicher Tempe-

ratur krystallisiren, so schiessen gleiche Mengen von gewöhnlichem rechts-

drehenden weinsaurem Salz und von einem Salz der Links Wein-

säure (s. unten) au, die sich, auf's Neue in Lösung gebracht, wieder zu

traubensaurem Salz vereinigen. Um eine bequeme Trennung beider Säuren

zu bewirken, bringt man nach Gerne z (Compt. rend. 60. 843) in eine über-

sättigte Lösung des Natronammonium-Doppelsalzes einen Krystall des rechts-

weinsauren oder des linksweinsauren Salzes; es entsteht alsdann stets eine

Krystallisation der gleichen Art.

Stadel beobachtete, dass beim Krystallisiren der natürlichen, als der

synthetischen Traubensäureverbindung des Natronammoniums zuerst optisch-

inactive Krystalle des monoklineii Systems ohne Hemicdrie auftraten, später

rhombische erschienen.

Zcrsetzungon. Wird Traubensäure erhitzt, so hält sie sicli, abgesehen vom Krystall-

wasserverlust, bis gegen 200" unverändert, verwandelt sich aber bei stärkerer

Hitze, indem sie schmilzt und stark aufschäumt, zuerst in Paratartral-
säure, dann in Paratar trelsäure und endlich in Traubcnsäure-
anliydrid, ('.iH^O^ (Fremy). Die beiden sauren Verwandl gsproductc

sowohl wie aucli das Anhydi-id verhalten sich ganz wie die entsprechenden

Derivate der Weinsäure, haben auch wohl die gleiche ZusamnK.'nsetzuug;
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in Berührung aiit Wasser verwandeln sie allmälig sich wieder in Trauben-

säure. Nach Laurent und Gerhardt soll vor der Bildung- der Paratartral-

säure noch diejenijre einer isomerischen Modification, die der Metaweiusaure

entspricht, erfolgen. — Bei der trocknen Destillation liefert die Trauben-

säure die nämlichen Producte, wie die Weinsäure, auch gleicht sie dieser

durchaus in ihrem Verhalten gegen Oxydationsmittel. — Auch beim

Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure, sowie mit Chloracetyl entstehen

die gleichen Zersetzungsproducte, wie sie die Weinsäure damit giebt. Bei

anhaltendem Kochen mit wässriger Salzsäure geht sie theilweise in inactivc

Weinsäure über (Dessaignes).

Die Traubensäure unterscheidet sich im analytischen Verhalten vorzüg- Nachweis.

lieh von den übrigen Weinsäureisomereu dadurch, dass ihre Lösungen durch

Gypslösungen, auch Chlorcalcium gefällt werden, der Niederschlag in C h 1 o r-

ammonium unlöslich ist. Die salzsaure Lösung des Kalkniederschlages

wird durch Ammonüberschuss sogleich gefällt. Auch ist hier die von W. Stadel
beobachtete Thatsache zu erwähnen, dass natürliche Traubensäure leicht ver-

witterbare, tricline Krystalle von 200" Schmpkt. liefern, während synthesische

Traubensäure tricline Krystalle von 198" Schmpkt., nicht verwitternd, liefert.

Die oben erwähnte Spaltung der Traubensäure in Rechtsweinsäure und

L inks weins äure, welche beim Krystallisireu von einigen ihrer Salze statt-

findet, erfolgt nach Paste ur in allen Fällen, wo sich bei Berührung von

Traubensäure mit op tiscli-acti ven Substanzen Verbindungen jener beiden

Säuren bilden können.

Zur Darstellung der L i n k s w c i n s ä u r e kann man das Natriumammonium- Linkswein-

Doppelsalz der Traubensäure mit essigsaurem oder salpetersaurem Blei oder

Baryt fällen, den gewaschenen Niederschlag durch verdünnte Schwefelsäure

zerlegen und das Filtrat zur Krystallisation bringen.

Sie unterscheidet sich von der gewöhnlichen oder Rechtsweinsäure, mit

welcher sie sonst völlig übereinstimmt, nur dadurch, dass an ihren Krystalleu

nicht die vorderen, sondern die hinteren Ecken durch hemiedrische Flächen

eines klinodiagonalen Domas abgestumpft sind, dass die beim Erwärmen
auftretenden Electricitäten (vergl. Weinsäure) entgegengesetzt vertheilt sind

(die -{- E findet sich bei den beiden Weinsäuren immer an der Seite, an

welcher die hemiedrischen Flächen liegen) und dass die Lösungen der freien

Säure sowohl als ihrer Salze die Ebene des polarisirten Lichts um eben so

viel nach links drehen, wie sie von der Rechtsweinsäure nach rechts ge-

dreht wird.

Das spec. Drehungsvermögen der LinksWeinsäure ist p — 35,7 t =^ 17

[«Jr r=^ — 8,43, demnach übereinstimmend mit der Rechtsweinsäure, welche
unter gleichen Bedingungen [a\v — -f 8,53 zeigt (Biot). Auch die links-

weinsauren Salze sind in ihrem Verhalten gegen das Drehungsvermögen
untersucht. (Pasteur, Ann. Chim. Phys. (3) 24. 442; 28. 5G; 38. 437).

Die Rechtsweinsäure, LinksWeinsäure und Traubensäure gehen beim Er- luactivc

hitzen in Lösung auf circa 160" U in inactive Weinsäure theilweise über. ^^JX?".'"''"

Diesfdbe krystallisirt wasserfrei in den Krystallfornien der optisch-activen "'i'>^i>i"«.'>

Säure, ohne hemiedrische Flächen, oder auch mit 1 ag. Der Schmelzpunkt
ist bei 140" C. Die Kalk- und sauren Kalisalze sind leichter löslich.

Die Bildung der Mesoweinsäure gelingt am besten {Jungfleisch), wenn
man 1 Mol. Rechtsweinsäure mit 2 Mol. II2O in (M'ncm geschlossenen Gefässe
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4—5 Stunden laui;' auf 160** C erhitzt, und hierauf die sauren Kalisalze her-

stellt, aus denen mit wenig Wasser das Mesoweinsäuresalz gelöst wird.

Umwamiiuiij; Rechtsweinsäurc, mit wenig Wasser auf -|- 60" C erhitzt, giebt Meso-

in einandor. Weinsäure, bei 175" C Traubensäure. Letztere liefert unter ähnlichen Be-

dingungen bei 160" C inactive Weinsäure. Bei längerer Einwirkung von

Temperaturen von 175" C auf Rechtsweinsäure entstehen Gemenge von

Traubensäure und inactiver Weinsäure; bei 160" C herrscht die inactive Säure

vor, welche aber bei 175" C in Traubensäurc verwandelt werden kann. Die

inactive Weinsäure giebt bei 175" C wieder die Verbindungen der activen

Modificatiouen.

Endlich hat Pasteur noch beobachtet, dass die Linksweinsäure durch

Schimmelbildung und weinige Gährung weniger leicht zerstört wird als die

RechtsWeinsäure.

Versetzt man nach Pasteur eine wässrige Lösung von saurem trauben-

saurem Ammon mit einer Spur eines löslichen phosphorsauren Salzes und

etwas gährender weinsaurer Flüssigkeit oder mit einigen Spuren von Peni-

villiuin glaucum, so geräth bei einer Temperatur von 30" die ganze Flüssig-

keit innerhalb 24 Stunden in Gährung, wobei die aus der Traubensäure ent-

stehende Rechtsweinsäure zerstört wird, während neutrales linksweinsaures

Ammon in Lösung bleibt. — 1/8. 81. Hg. —

CitrOlieilsäure. CeHs O7. — C3H4 (OH) (CO . 0H)3. — Literatur:

Chemische: Scheele, Opuscul. 2. 181. — Vauquelin, Scher. Journ.

2. 712. — Berzelius, Gilb. Ann. 40. 248; Ann. Chim. 94. 171; Ann.

Chim. Phys. (2) 67. 303; 70. 215; Pogg. Ann. 27. 281; Berz. Jahresber.

21. 249. — Liebig, Ann. Chem. Pharm. 5. 134; 26. 119 u. 152; 44.

57. — Robiquet, Ann. Chim. Phys. (2) 65. 68; Journ. Pharm. (2)

25. 77. — Tilloy, Journ. Pharm. (2) 13. 305. — Wackenroder,
Arch. Pharm. (2) 23. 266. — Marchand, Journ. pract. Chem. 23.

60. — Bau p, Ann. Chim. Phys. (2) 61. 182, — C ras so, Ann. Chem.

Pharm. 34. 58. — Hei dt, Ann. Chem. Pharm. 47. 57. — Cahours,

Ann. Chim. Phys. (3) 19. -^88. — Pebal, Ann. Chem. Pharm. 82. 78;

98. 67. — Kämmerer, Ann. Chem. Pharm. 139. 269; 148. 294;

Zeitschr. Chem. 9. 709. — Zeitschr. aualyt. Chem. 8. 298. — E.

Fleischer, Arch. Pharm. 209. 320. — R. Warington, Pharm. J.

Trans. 2. 384. — Wright und Patterson, Journ. chem. Soc.

1878. — Hager, Pharm. Centralhalle 12. 321. — Gröger, N. Jahrb.

Pharm. 39. 194. — Kämmerer, Ann. Chem. Pharm. 170. 176. —
llunäus, Berl. Ber. 9. 670. — J. Creuze, Chem. News. 26. 50. —
0. Ilcrgt, J. pr. Chem. 8. 372. — T. Morawski, J. pr. Chem. (2)

10. 68. — A. Franchimont, Berl. Ber. 1874. 216. — II. Schiff,

Ann. Chem. Pharm. 172. 359. — P. Röniiefahrt, Dissertation Frei-

burg 1875. — Allen, Z. anal. Chem. 1877. 251. — A. Beyer, Arch. Ph.

(3) 1. 40. — M. Sarandinak, Berl. Bor. 1872 1100. — M. Mcrca-

dante, Gazz. chim. ital. — Berthe lot & Souguinin, Basicität,

Berl. Ber. 9. 58. — W. Mark o w u i koff, Isonuirien der Pyrocitroueu-

säuren. Ebendas. 1440. — F. llunäus, Ebondas. 1749. — E. Grimaux
& P. Adam, Synthese. Compt. rcnd. 90. 1052. - Audreoni, Berl.

Ber. 13. 1394. — A. Kekule, Eliendas. 1686. — R. Anschütz, Zer-
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setzuno-. Ebeiirlas. 1841. — A. Claus, oegen Na., Beil. Ber. 8 155,

— L. Henry, Ebendas. 548. — Ferdinaud, Yorkommen American

jouru. idiarni. 10. — G. Stein, Berl. Bcr. 12. 1603. Nachweis:

Arcli. Pharm. 'Ilo. 468 und Zeitschr. aualyt. Cliem. 17. — U. An-
schütz, Citracoiisäure, Berl. Ber. 12. 2281. — A. Fitz, Berl. Ber.

11. 1895. — K. Anschütz & W. Petri, Itacousäureanhydrid, Berl,

Ber. 13. 1539.

Medicinisehe Liter.: s. b. Weinsäure.

Die Citronensäure ist 1784 von Scheele im Citronensaft ent- i-titdeckungu.

. Vorlfommen.

deckt und seitdem, tneils im freien Zustande, theils m Verbindung

mit Kali, Kalk und Magnesia und meistens begleitet von Aepfel-

säure, Weinsäure und anderen organischen Säuren, in sehr vielen

Pflanzen aufgefunden worden.

Sie kommt am reichlichsten in den Früchten von Citrus medica L. und
('. aurantium L. vor und wurde bis jetzt, vielfach noch von Scheele, uach-

j^ewiesen: in den Früchten von Prunus Paäus L., Pr. Cerasus L., Vaccinkun

Mi/rtilius L., V. vitis idaea L., V. oxycoccos L., Ruhus idaeus X, , R. Chamae-

morus />., Ribes grossularia L., /?, Rubrum L,, Sorbus aucuparia L., Crataegus

Ar in L., Fragaria vesca L., Rosa ca/iina L.. Sambucus racemosa L., Solanum

Dulcamara L., S. Lycopersicon L., Physalis Alkekengi L., Capsiciini annuum L.,

Vitis sylvestris ]j., Taniarindus indica L., in den grünen Fruchtschalen von

luglans regia L., in den Samenkapseln von Evonymus europaeus L., in den

Eicheln, in den Kaffeebohnen, den Samen der gelben Lupine, Drosera inter-

media, in den Blättern oder dem Kraut von Aconitum Lycoctonuni L., Isatis

tvictoria L., Nicotiana tabacum L., ConvaUaria majalis L., C. multijlora L., Ledicm

palustre L., Asperulu odorata L., Galium verum L., 0. Aparine L., Rubia tinc-

torum Z/., Ric/iardsonia scabra St, Hil.^ Calluna vulgaris Salisb., Pinus sylvestris

L., Cerasus acida, Vaccinium microcarpron , vielleicht auch von Rhododendron

ferrugineum L., im Frühlingssaft des Weinstocks, in den Wurzeln von Asarum

europaeum />. , Ridjia tinctoruni L. und Richardsonia scabra St. Hil,, in den

Runkelrüben, in den Knollen von Daldia pinnala und Helianthus tuberosus L.,

in den Zwiebeln von AlHum Cepa L., im Splint von Ctematis ßammula L., end-

lich in vielen Schwämmen, auch in unreifen Früchten von Morus, auch der

Kinde von Aesculus Hippocastanum.

Die Darstellung der Citronensäure aus Citronensaft geschieht Darstellung:

fabrikmässig im Wesentlichen noch immer nach dem von Scheele aus citronou:

angegebenen Verfahren. Man lässt den meistens aus beschädigten

oder gefaulten Citronen auch Limonen und Bergamotten gewonnenen

Saft, um ihn von schleimigen Bestandtheilen zu befreien und leichter

filtrirljar zu erhalten, stehen, bis er zu gähren beginnt (nach Row
(Viertelj. pr. Pharm. 10. ()0) verdünnt man den Saft zur Beförde-

rung der Klärung zweckmässig mit Wasser), liltrirt ihn dann und

sättigt ihn kochend heiss mit kohlensaurem Kalk und zuletzt, iiiii

v(dlstäii(lige Sättigung zu bewirken, mit Kalkmilch. Der sich al)-

scheidende Niedersclihig von citroncnsaiirem Kalk wird, da er in

Iieissem Wasstn- schwerer löslich ist, als in kaltem, noch heiss aul
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einem Leintuch gesammelt, mit lieissem Wasser gewaschen, bis

dieses fast ungefärbt abläuft, und nun mit verdünnter Schwefelsäure

in geringem Ueberschuss (etwa auf l Th. der verwendeten Kreide

1-1^/4 Th. Schwefelsäurehydrat, welches zuvor mit der 5 -6 fachen

Menge Wasser verdünnt und nach der Mischung wieder erkaltet ist)

unter gelindem Erwärmen und beständigen Umrühren zersetzt. Die

abfiltrirte saure, mit der Waschflüssigkeit des abgeschiedenen Gypses

vereinigte Lauge verdampft man zuerst über freiem Feuer in Blei-

pfannen bis zum specif. Gew. von 1,13, dann weiter im Wasserbade

bis zur Consistenz eines dünnen Syrups oder bis zur Salzhäutchen-

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 ge-

färbten rohen Krystalle w^erden in wässriger Lösung mit Kohle be-

handelt und einige Mal umkrystallisirt.

Zur Darstellung aus Joliauuisbeeren {Ribes rubrum), welche Citronensäure

und Aepfelsäure etwa in gleicher Menge und erstere am reichlichsten kurz

vor der Reife enthalten, lässt man die zerquetschten Früchte nach TiUoy
zur Zerstörung des Zuckers zunächst gäliren und destillirt den gebild-eten

Weingeist ab. Den Destillationsrückstand sättigt man noch heiss mit Kreide,

zersetzt den ausgeschiedenen gut ausgewaschenen, noch viel Aepfelsäure

enthaltenden Niederschlag mit verdünnter Schwefelsäure, dampft das Filtrat

etwas ein, neutralisirt es wiederum kochend heiss mit Kreide, zersetzt den

Niederschlag auf's Neue durch überschüssige Schwefelsäure und verfährt

mit der erhaltenen sauren Flüssigkeit in der oben beschrielienen Weise

weiter.

1000 Kilogrm. guter Citronen sollen etwa 55 Kilogrm. und 1000 Kilogrm.

Johannisbeeren etwa 7,5— 10 Kilogrm. krystallisirter Citronensäure liefern.

Nach Stoddart (Pharm. Journ. Trans. (2) 10. 203) hat echter Citronensaft

ein mittleres specif. G(^w. von 1,043 und einen Durchschnittsgehalt von

9,72 7o a^i krystallisirter Säure. Eine gute Citrone giel)t nach ihm durch-

schnittlich 24,8 Grm. Saft, liefert also 2,41 Grm. krystallisirter Citronenräure.

Aeltere Citronen enthalten nach Stoddart gar keine Citronensäure mehr,

sondern an deren Stelle Essigsäure.

Gröger empfiehlt den Preisseibeerensaft mit 1 7o — 1''^
P*^'^ Mille

Citronensäure, sowie den Saft von Johannisbeeren (1%), Citronensäure zur

Darstellung im Grossen. Nach Warrington enthalten die Citronensäfte

des Handels, aus d(!nen die Säure gewonnen wird, vei-schiedene Säuremengen.

373 Grm. Säure in 3190 Grm. Saft mit 2,57« frenuler Säuren, 280, ja oft

nur 18Ü Grm. Säure in einer Gallone. Der Dergamottensaft enthält 12— 13 7o

fremde Säuren, 51 Unzen krystallisirte Säure per Gallon, der liimottensaft

12 Unzen })er (Ballone mit 7—87o fremder Säuren.

Die Citronensäure krystallisirt aus kochend gesättigter wässriger

Lösung in wasserfreien (nur mechanisch etwas Wasser einschliessenden)

Krystallen, dagegen aus kalter wässriger Jjösung in grossen wasserhellen

ortliorlionil)iscli('n Säulen mit 1 At. Ik'O. Die käufliclie Säure ist stets
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kiTstallwasserhtiltig. (M a r ch a n d. P e b a 1). Die wasserhaltigen Kry-

stalle haben ein specif. Gew. von 1,617, 1,542 (Schiff), 1,553

(Buignet). Sie sind geruchlos und haben einen starken, angenehm

sauren Geschmack. In sehr feuchter Luft zerfliessen sie. Sie lösen sich

unter beträchtlicher Kälteerzeugung in ^ji Th. kaltem und in Va

Th. hochendem Wasser zu einer syrupdicken Flüssigkeit (V au q u e 1 i n),

ferner in gleichen Theilen 80 proc. AVeingeist bei 15 ^ (Schiff), sehr

leicht auch in Aether und so reichlich in kochendem Kreosot, dass

die Lösung beim Erkalten erstarrt. 100 Th. absoluten Alkohol

lösen 75,9, 100 Th. Aether 2,26, 100 Th. 90 o/o Alkohol 52,85

Citronensäure bei 15^0 (Bourgoin), 100 wasserfreier Aether lösen

0,1 Th. Säure (Lippmann).

Die von der Darstellung herrührenden Verunreinigungen sind die näm- venmieini-

lichen, wie bei der ^Yeiusäure (s. S. 205) und werden in gleicher Weise er-
s»"{-^?^i_und

kannt. Als Verfälschung findet sich nicht selten Weinsäure in der kauf- fälschimgen.

liehen Citronensäure. Eine Beimengung von einigen Procenten derselben

giebt sich nach Spiller (Journ. pract. Chem. 73. 39) leicht dadurch zu er-

kennen, dass wenn die concentrirte wässrige Lösung einer solchen Säure

mit einer concentrirten Lösung von essigsaurem Kali und dem gleichen

Volumen starken Weingeists versetzt wird, sich beim Umrühren bald Wein-

stein abscheidet, während reine Citronensäure unter diesen Umständen keine

Fällung erzeugt. Eine andere von Chapman und Smith (Zeitschr. analyt.

Chem. 7. 264) angegebene Probe, wonach citronensaures Alkali eine stark

alkalische Lösung von übermangansaurem Kali beim Kochen nur bis zur

Mangausäure reducire, die Flüssigkeit also nicht trübe, sondern nur grün

färbe, während weinsaures Alkali daraus beim Sieden sofort Manganhyper-

oxyd abscheide, ist nach Wimmel (Zeitschr. analyt. Chem. 7. 411) nicht

ganz zuverlässig, da die Citronensäure in alkalischer Lösung auch die Man-
gansäure reducirt, nur et\va lOOmal schwächer als die Weinsäure. B lach er

(Journ. Pharm. d'Anvers. 23. 443) empfiehlt folgendes, auf die Sclnverlös-

lichkeit der weinsauren Magnesia gegründetes Prüfungsverfahren: Man er-

hitzt 2 Grm. der zu prüfenden Säuren mit 1 Grm. gewöhnlichem Magnesia-

carbonat und 20 Grm. Wasser zum Sieden. Entsteht eine Abscheidung, so

i^t viel Weinsäure zugegen. Bleibt die Lösung klar, so vermischt 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 weinsaure Magnesia bedingen würden.

Die Citronensäure ist eine dreiatomige Säure (Berthelot & v^jibhuimiKen.

Souguinin) und bildet Salze nach den Formeln CoHöM^iO?,

CüHöMa O7 und CgHtMOt,
C3K1 (OH) (C0.0M)3

C3H4 (0H)<^^^^^-^^

C3H1 (OH)
^^,^-)^^^^^

von dcnrii (|ic der ersteren Formel entspreclieiideu als neutrale, die
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Übrigen als saure angesehen werden müssen. Die Citrate der Al-

kalimetalle sind in Wasser leicht lösUch, die der übrigen Metalle

mehr oder weniger schwer löslich, lösen sich aber meistens in ver-

dünnten Säuren, vielfach schon in Citronensäure. Da letztere in

Folge der Bildung löslicher Doppelsalze auch in wässrigen Alkalien

oder Ammoniak sich lösen, so muss die Citronensäure, ähnlich wie

die AVeinsäure, die Fällung der Salze vieler schweren Metalle durch

ätzende Alkalien, nach Grothe (Journ. pract. Chem. 92. 175) auch

durch kohlensaure, phosphorsaure, borsaure und arsensaure Alkalien,

verhindern.

Salze. Wir heben aus der grossen Zahl der n^nentlich von Hei dt und Ber-
zelius 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,

CeH^KgO, + H^Ü,
krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten einer vollständig mit kohlensaurem

Kali neutralisirten wässrigen Lösung der Säure in wasserhellen, sternförmig

vereinigten, alkalisch schmeckenden, an der Luft zerfliessenden, in Wein-

geist unlöslichen Nadeln, die ihr Krystallwasser erst bei 200" verlieren

(Hei dt). Wird dieses Salz in Ijösung mit noch halb so viel freier Säure

versetzt, als es schon enthält, so hinterbleiben beim Verdunsten entweder

amorphe Rinden oder klinorhombische wasserfreie Krystalle des sauren

Salzes CßHßK^O, (Heldt. Heusser), während nach Zusatz von doppelt

so viel freier Säure, als im neutralen Salz vorhanden ist, beim freiwilligen

Verdunsten grosse durchsichtige luftbeständige Säulen von augenehm sauren

Geschmack und der Formel C^H, KO, -\- H^O anschiesseu (Heldt). —
Neutraler ci tronensaur er Kalk, CgHgCagO,, entsteht beim Versetzen

einer Lösung von neutralem citronensaurem Natron mit Chlorcalcium uls

weisser breiiger, beim Kochen krystailinisch werdender Niederschlag, jedoch

nur bei Einhaltung eines gewissen Verhältnisses, da der Niederschlag im

Ueberschuss beider Salze löslich ist. Aus einer solchen Lösung des citroneu-

sauren Kalks erfolgt übrigens die Abscheidung beim Kochen, worauf beim

Erkalten wieder theilweise Lösung stattfindet. Das Salz bildet ein weisses,

sandig anzufühlendes Pulver, welches im lufttrocknen Zustande 2 At. II.2O

enthält und sich leicht in verdünnten Säuren löst, aus denen es durch

Ammoniak erst beim Kochen wieder niedergeschlagen wird. Löst man es

in warmer wässriger Citronensäure auf, so krystallisiren beim Abdampfen

glänzende Blätter von der Formel CßHoCagO, + H^O (Heldt). — Neutrale
citron ensaui'c Magnesia kann wegen ihrer Löslichkeit in Wasser auf

dem Wege der Fällung nicht dargestellt W(u-den. Eine; durch Sättigung

wässriger Citronensäure mit kohlensaurer Magnesia erhaltene Lösung er-

starrt nach starkem Al)dampfen bei Winterkälte zu einem dicken Brei, der

an iler Luft zu harten Rinden von der Formel CellßMgaO, -|- 7 H2O aus-

trocknet Ein saures Magnesiasalz lässt sich nur als gumniiartige Masse er-

halten (Heldt).

Als medicinisch-pharmaceutische Salze der Citronensäure sind erwälmens-

werth Magnesia citrica, Ferrum citricum und Ferrum citricum ammoniatum.

Von Fit'isch(!r sind die Constitutionsverhältnisse verschieilener Salze, bei
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100" C. getrocknet, näher studirt worden, der beispielsweise die Constitution

der Calcium-, Blei-, Barytverbindung folgendermassen giebt:

(Cß H5 0,) 2 Ca., + H2 . (Cß H5 0,) 2 Bag + H, ;

(CeH5 0,)2Pb3 + n,0. -

Kämmerer hat sich eingehend mit der Darstellung und der Consti-

tution citronensaurer Salze beschäftigt (siehe oben Literaturangabe) ; ebenso

Cranse und Rönnefahrt. Die Methyl- und Aethylester sind ebenfalls

l)ekanut.

Durch den electri sehen Strom kann wässrige Citrononsäure kaum ^evsetznng-en.

versetzt werden, da sie ihn sehr schwierig leitet; die besser IcitendeMjösung

von citronensaurem Natron liefert bei der Electrolyse braune Zersetzungs-

produkte (Pebal). — Beim Erhitzen der Säure in einer Retorte tritt je

jiach d«Mn Wassergehalt und der langsameren oder schnellereu Wärmezufuhr
l)ei 100—130*' Schmelzung unter Abgabe von Wasser ein. Steigt die Tempe-
ratur nicht über 150— 160°, so giebt der Rückstand beim Verdunsten seiner

vvässrigen Lösung wiciler Krystalle von Citronensäure neben etwas uukry-

stallisirbarer Mutterlauge. Wird die Erhitzung indess gesteigert, so treten

bei etwa 175° weisse, vorwiegend aus Aceton bestehende Dämpfe auf und
der Rückstand besteht jetzt aus Aconit säure, CeHgO^ (siehe diese —
rcIT8 07==C6H6 06-|-H.2 0'. Erhöht sich die Temperatur auf 200», so tritt

Kochen ein und es destillirt unter gleichzeitiger Entwicklung von Kohlen-

saure eine schwere saure Flüssigkeit über, die in der Vorlage bald kryslal-

linisch erstarrt und ein Gemenge der beiden isomeren Säuren Itaconsäure,

^5 1^6^4' und Citraconsäure, CgHgO^, ist (die Bildung aus Aconitsäure

erfolgt nach der Gleichung: CeHgOg= CgHe O4 -j- CO.^). Die 1 1 a c n s ä u r e itaconsäure.

krystallisirt in farblosen Rhombenoctaedern, die bei 16P schmelzen und sich

in 17 Th. Wasser von 10°, viel reichlicher in heissem Wasser, ferner in 4 Th,

Weingeist und auch in Aether lösen. Die Citraconsäure bildet vierseitige, Citraeon-

an der Luft zerfliessende und ausser in Wasser aach in Weingeist viel leichter >^''"'''-

lösliche Säuren, die schon bei 80° schmelzen und sich bei anhaltendem Er-

hitzen auf 100° in Itaconsäure verwandeln. Beide Säuren zerfallen bei der

trocknen Destillation in Wasser und Citraconsäureanhydrid, C5H4O3, citracon-

ein Airbloses, schon bei 00° verdampfendes, aber erst bei 212° siedendes Oel
,.^,J'|^"(\rüi.

von 1,241 spec. Gew. (Robiquet. Baup. Crasso). Wird die trockne De-

stillation noch weiter fortgesetzt, so giebt der dicke schwarze Rückstand
neben Kohlensäure und Kohlenoxydgas ein schwarzes, aus Citraconsäure-
anhydrid (s. oben) und pechartigem Brcnzöl liestehendes Oel aus und es

hinterbleibt zuletzt eine lockere Kohle, von der um so weniger gebildet

wird, je allmäliger das Eiliitzen stattfindet (Robiquet. Lassaignes).
^\ ird die Citronensäure an der Luft erhitzt, so entzüntlet sie sich leicht und
verbrennt zu Kohlensäure und Wasser. Die Zersetzung der citronensauren

Salze beginnt bei höchstens 230° (Berzeli us). Diese Zersetzungsprodukte
der Citronensäure ge})en mit Natriumamalgam Brenzweinsäure und zwar
dieselbe, welche Fumarsäure und Mahünsäure auf diese Weise liefern. Die-

selben haben überhaupt dieselben Beziehungen zu einander, wie Fumar- und
Maleinsäure. (Literatur: Markownikow, Berl. Ber. 13. 1844 — An-
schütz, Ebendas. 1545. — W. Petri, Fbendas. 14. 1634.) Auch der Me sa- Mosaconsituro.

CO u säure ist hier zu gedenken, die sich beim Kochen von Citraconsäure

mit verdünnter Salpetersäure, conc. Jodwasserstoffsänre (Keknlö), Salzsäure,
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Bromwasserstoffsäure (Fittig). Dieselbe bildet feiue Nadeln, in Wasser,

Alkohol löslich, sublimirt, schmilzt bei 202**.

Ozon oxydirt die Citronensäure bei Gegenwart eines freien Alkalis unter

vorübergehender Bildung von Oxalsäure zu Kohlensäure un.l Wasser (Gorup-
Besanez, Ann. Chem. Pharm. 1*25. 207). — Verdünnte Salpetersäure ist

auch beim Kochen ohne Einwirkung, concentrirte dagegen oxydirt die

Citronensäure in der Siedhitze langsam zu Oxalsäure, Essigsäure und Kohlen-

säure (Westrumb). Jodsäure oxydirt erst bei mehrstündigem Kochen

einen Theil der Säure zu Kohlensäure (Mi Hon, Compt. rend. 19. 271)

Beim Kochen der wässrigen Säure mit Braunstein entwickelt sich Kohlen-

säure (Scheele). Wird noch verdünnte Schwefelsäure zu Hülfe genommen,
so zerfällt sie leicht unter gleichzeitiger Bildung kleiner Mengen von Acrol,

Acrylsäure und Essigsäure in Kohlensäure, Wasser und Aceton nach der

Gleichung: 2 Cell« 0, + 11,0 + 100 = 900^ -f 611^0 + CsHeO (P6an de St.

Gilles, Ann. Chim. Phys. (3) 55. 39.5) Die nämlichen Producte erhielt St.

Gilles beim Erwärmen einer mit verdünnter Schwefelsäure versetzten

Citronensäurelösung mit übermangansaurem Kali. Vollkommen trockne

(geschmolzene) Säure erhitzt sich nach Böttger (Jouru. prakt. Chem. 8.

477) beim Zusammenreiben mit Bl oihypero xy d zum Glühen. Wässriges

citronensaures Kali reducirt aus Goldlösung ohne Kohlensäurebildung me-

tallisches Gold.

Beim Erwärmen der Citronensäure mit conc Schwefelsäure ent-

wickeln 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 CglleSO^ und CgH^SOs (Wilde, Ann. Chem. Pharm. 127. 170).

Bei anhaltendem Kochen von Citronensäure mit schwefelsäurehaltigem
Wasser (langsamer beim Erhitzen mit reinem Wasser auf 160**) wird ein

Theil derselben in Itaconsäure und Kohlensäure zerlegt (Markownikoff
und Purgold, Zeitschr. Chem. 10. 264), während bei mehrstündigem Kochen

mit verdünnter Salzsäure sich ein Theil in Aconitsäure unter gleich-

zeitiger Bildung einer flüchtigen Säure verwandelt (Dessaignes, Bull. Soc.

Phar. 5. 356.) — Neben Aconitsäure entsteht hier nach Hergt eine weitere,

Dicousäure genannt, welche aber, nach Franchimont, eine mit Citronen-

säure verunreinigte Dicitronensäure ist. — Beim Erhitzen mit Jodwasser-
stoffsäure erzeugen sich Aconitsäure, ('itraoonsäure und Kohlensäure (Käm-

merer, Ann. Chem. Ph. 139. 269).

Chlorgas wird von concentrirter wässriger Citronensäurelösung im zer-

streuten Lichte sehr langsam, im direkten Sonnenlichte etwas i'ascher al)-

sorbirt unter Abscheidung eines farblosen, l)ei 200** siedenden Oels von 1,75

spec. Gew., das sich in Berührung mit Wasser bei 6** in ein blättrig kry-

stallinisches Hydrat vf^rwandelt. Aus einer conc. Lösung von citronensaurem

Natron scheidet Chlor ein anders zusammengesetztes Oel ab (Plan tamour).

Das erstgenannte Oel ist nach Städeler (Ann. Chem. Pharm. 111. 299)

Perchloraceton, CßCloO, und sein Hydrat CtCIgO + H^O, das letztere, das

auch durch Destillation von citronensaurem Natron mit chlorsaurom Kali und

Salzsäure erhalten wird, hält er für Pentachloraceton, Cg IICI5O. Nach Cloez

(Ann. Chem. Pharm. 122. 119) soll dagegen das erste Produkt Perchloressig-

säure- Methyläther, CaClgOij, das letzte Pentächloressigsäure- Methyläther,

('jHClßOa, sein. — Durch Einwirkung von Brom auf wässriges citronensaures

I
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Alkali worden nach Cahours unter lebhafter Kohlensäureentwicklun^ Bromo-

f(irni und noeh ein dritter nicht näher untersuchter Körper erzeugt, während

es nach Cloez die Lösung der freien Säure weder bei 100" noch im Sonnen-

lichte verändert. — Vermischt man 1 At. Citronensäure mit 3 At. Phosphor-
superchlorid, so entsteht unter Entwicklung von etwas Salzsäuregas eine

röthliche, beim Erkalten zu einem Krystallbrei von Oxychlorcitronensüure, <^'^^y<'l>i«>i-

CcIIsCl2 06, 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 zerfällt die Citronensäure nach Liebig
in Oxalsäure und Essigsäure (Cg H« 0, + Hg =: Cg II2 O4 -|- 2 Cg IT4 O.J .

- Trägt

man in eine Auflösungr von 1 At. getrockneter Citronensäure in absolutem

Weingeist oder Aether 3 At. Natrium, so entsteht Hydrocitronensäure,
CqU^^O.^. — Die Hydrocitronensäure Kämmerer's existirt nach A. ('laus

nicht.

Weitere Beiträge zur Kenntniss der Citronensäure, Aconitsäure, siehe

P. Hunäus sowie A. Landolt und Fittig (Berl. Ber. 10. 516) über die

Beziehungen zwischen Fumarsäure und Maleinsäure, sowie Citraconsäure und
Mesaconsäure.

Die concentrirte wässrige Lösung der Citronensäure hält sich nach Witt-
stein (N. Jahrb. Pharm. 2. 229) unverändert; dagegen zersetzen sich ver-

dünnte Lösungen nach Berzelius unter Schimmelbildung selbst in ver-

schlossenen Gefässen. Bei längerer Berührung von wässrigen citronensauren

Alkalien mit einem Auszug von Mandelkleie entsteht nach Buchner jun.

(Ann. Chem. Pharm. 78. 207) kohlensaures Salz. Citronensaurer Kalk erzeugt

beim Gähren mit Bierhefe Essigsäure, Buttersäure, Kohlensäure und Wasser-

stoff (Personne, Compt. rend. 36. 197). Beim Faulen des Kalksalzes mit

Käse soll nach How (Ann. Chem. Pharm. 84. 287) ausser Essigsäure auch

Propionessigsäure entstehen.

Citronensaurer Kalk liefert bei der Spaltpilzgährung (A. Fitz) Aethyl-

alkohol, Essigsäure und Bernsteinsäure.

Die Constitiitionsformel der Citronensäure als 4 atomige, 3- Synthese

basische Säure ist nach ihren Beziehungen zur Aconit- und Tricar- säure.

ballylsäure und ihren Umwandhingen in Aceton durch Oxydation

folgendennassen aufzustellen:

C<).()H.CH..C(()H)<f;g;%
^,jj

Dieselbe lässt sich als Isopropylalkohol, • in welchem oH durch

CO. OH vertreten sind, oder auch als Acetonsäure oder Oxybutter-

säure, in welcher 2H durch 2 CO. OH ersetzt sind, betrachten.

Grimaux und Adam haben durch ihre Synthese der Citronen-

siiiire die oljige Constitutionsformol bestätigt. Das aus Glycerin

dargestellte Dicldorhydrin CH2 . Cl . CHOH . CH2CI wurde durcli

Oxydation mit Kaliuml)ichromat und Schwefelsäun^ in das symme-

trische Dichloraceton CH2CI . CO . CH^Cl verwandelt, das durch

concentrirto Blausäure in Dichloracetoncyanhydrin



224 •^- organische Säuren allgemeiner Verbreitung.

C . H2 Cl . C H <Cf^ TT pi

und dann durcli Yerseifung mit HCl in Dichloracetonsäure

OTT ^^ n r\TT

^

^UU.Uxi
1^x12 vvl . vy U ri<>. p TT ru

umgewandelt wurde. Das Natronsalz dieser Säure, die durch Aus-

schütteln mittelst Aether isolirt wurde, gieht beim Erhitzen mit

2 Mol. Cj^ankalium in concentrirter Lösung ein Dicyanid, aus dem

sich mit HCl Citronensäure bildet, die mit der natürlichen iden-

tisch ist. —
Andreoni hat Aeth3^1citronensäure durch Einwirkung von

Natrium auf Aepfelsäure-Triäthylester dargestellt, wobei ein braunes

Produkt entsteht, das mit Bromessigsäureester destillirt wird.

A. Kekule theilt ebenfalls, veranlasst durch die Mittheilungen

von Grimaux und Adam, eine Synthese der Citronensäure auf

folgende Weise mit: Der Diäthyläther der Acetyläpfeisäure wurde

in ätherischer Lösung mit Natrium behandelt und auf dieses Pro-

dukt Bromessigsäureäther einwirken gelassen. Dieses Reactions-

produkt, ein Aether, wurde direkt mit alkohohscher Kalilösung ver-

seift und aus den gebildeten Salzen ein Bleisalz hergestellt, das

durch Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Die so erzeugte Säure

soll die Kalksalzreactionen der Citronensäure geben. —
Ericennnns:. Dic Citrononsäure wird am leichtesten mit der Weinsäure ver-

wechselt. Sie unterscheidet sich von derselben, abgesehen von den

Unterschieden in der Krystallform und dem optisch indifferenten

A^erhalten 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 dass die citronen-

sauren Alkalien mit Chlorcalciiim in der Kälte nicht, sondern erst

beim Kochen einen Niederschlag geben. Das Calciumcitrat ist lös-

lich in Salmiak, unlösUch in Kali oder Natronlauge. Das beste Ab-

scheidungs- und Trennungsmittel der Citronensäure von Weinsäure

und den übrigen Säuren, die meistens in Gemeinschaft vorkommen,

ist Baryumacetat , das in alkoholischer und wässriger Jjösung die

Citronensäure aus ihren Lösungen fällt (C reu sc).

Von Kämmerer wird zur Erkennung der Citronensäure in Fruclit-

säf'ten dfts foljyendc Verfahren als sehr ))equem und zuverlässig empfohlen.

Nachdem man die etwa vorhandenen IJasen, wie Kalk und Eisenoxyd, ent-

fernt und das Filtrat neutralisirt hat, fällt man dieses mit cssiosaurem Baryt

im U(!berschuss und digei'irt den erhaltenen Niederschlag mit der Fällungs-

llüssigkeit im Wasserbade. Koi Gegenwart von Citronensäure verwandelt

sich alsdann das anfänglich abgeschiedene amorphe und voluminöse .Baryt-

salz in ein sehr charakteristisches schweres mikrokrystallinisches, das unter
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dem Mikroskop leicht erkannt wird. Abbildangen 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. Zum Nachweise der Citronensäure und ihrer Salze

ist noch Folgendes beachtenswerth: Lösungen von Citronensäure und ihrer

Salze werden sofort durch essigsauren Kalk und 1—2 Volumen Alkohol ge-

fällt. -- Blei- und Silbersalze fällen dieselbe aus Lösungen. — Wird 1 Th.

Citronensäure mit 6 Th. Ammoniak im Rohre auf 110— 120" erhitzt und der

Röhreninhalt in flache Schaalen ausgegossen, so färbt sich diese Lösung

blau, dann grün (Sabanin, Saskowsky).
Die Wirkung der Citronensäure ist derjenigen der Weinsäure gleich, Wiiicnng-.

doch scheint sie diese an Giftigkeit zu übertreffen. Nach Mi ts eher lieh

tödtet sie in conc. Lösung zu 8— 14 Gm. innerlich grosse Kaninchen in G5

resp. 20 Minuten, während 4 Gm. starke Vergiftung bedingen; die Symptome
sind nach 20—30 Minuten auftretende Krämpfe, Trismus und Opisthotonus,

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 Magenepithel tlieilweise gelöst, das Blut flüssig und nicht oder

wenig coagulabel, 4 Gm. haben intern auf Katzen keine toxische W^irkung

(Christison und Coindet), ebenso wenig bei Hunden Injection von 1 Gm.
in die Schenkelvene (v. Pommer). Beim Menschen sind Vergiftungen

nicht beobachtet. Piotrowski nahm in 6 Stunden 30, eine Stunde darauf

15 und eine Stunde später wiederum 30 Gm., worauf 2 St. nach der letzten

Dosis Erbrechen eintrat. Von chronischen Störungen nach längerem Ge-

brauche von Citronensaft, CoUapsus virium, Haemoptysis und Darmblutung^,

reden O'Connor und Klusemann (Preuss. Ver. Ztg. 2. 1852). Auf die

äussere Haut wirkt conc. Citronensäurelösung weder ätzend noch reizend

(Mitscherlich).

Nach Piotrowski und Buchheim findet sich selbst nach Dosen von

30- CO Gm. die Citronensäure im Harne nicht als citronensaurer Kalk wieder;

der Urin scheint danach saurer zu werden (Eylandt). Auf die Herzactiou

wirkt sie wie Weinsäure (Bobrik) verlangsamend und schwächend.

Citronensäure kann wie Weinsäure zur Darstellung von Brausepulvern Medicinisclio

und Saturationen, wobei meist jedoch Succus Citri in Anwendung kommt, -^'i^vemiung-.

auch als Geschmackscorrigens für bittere alkalische Salze, für Flor. Hageniae

und andere schlechtschmeckende Vegetabilien , benutzt werden. Als wohl-

schmeckendste Pflanzensäure dient sie vorzüglich als Pulvis refrigerans (1 : 8

Zucker mit etwas Citronenöl gewürzt), und in versüsster Lösung (Limonade,

SyrupuH Acidi citrici u. s. w.) als kühlendes Getränk bei fieberhaften Krank-

heiten. Zur Cur bei Rheumatismus, Hydrops, Scorbut u. s. w., wo die

(Zitronen hie und da in Ansehen stehen, ist die Citronensäure kaum ver-

wertlu't; sie kann zu 0,5— 1,5 gegel)en werden. Aeusserlich ist Citronen-

säure diluirt (1 -3'Vo) fvls schmerzlinderndes Mittel bei Krebsgeschwüren

von Luigi Brandini (Lo Sperimentale. Maggio. 1805) und Barclay
(Brit, med. Journ. Apr. 21. 18GG), wel(;her Aullösung der Krel)szellen wold

mit Unrecht davon erwartcit, gerühmt. Petreciuin wollte Citronensäure in

Variccii iiml AncurysiiHüi injicircn.

liua bin a u II - 11 i 1 K e r , l'tlanzuiiatutlii. ^. Autl. 1. 15
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Oelsäure. C18H34O2.— C17H33 .CO.OH. — Literatur: Chevreul,
Ami. Cliim. 94. 90 n. 263; Ann. Chini. Phys. (2) 2. 358; Reeherclies

sur les Corps gras. 75. — Braconnot, Ann. Chim. Phys. 93. 250, — Lau-
rent, Ann. Cliini. Phys. (2) 65. 149; 66. 154. — Var rentrapp, Ann.

Cheni. Pharm. 35. 196. — Brom eis, Ann. Chcm. Pharm. 42. 55. —
Boudet, Ann. Chim. Phys. (2) 50. 391. — Meyer, Ann. Chem Pharm.

35. 174. — Gottlieb, Ann. Chem. Pharm. 57. 38. — Redten-
haclier, Ann. Chem. Pharm. 59. 42. — Arppe, Ann. Chcm. Pharm.

95. 242; 115. 143. — Berthelot, Ann. Chim. Phys. (3) 41. 243; 53.

200. — Burg, Journ. pract. Chem. 93. 227. — Ov erb eck, Ann.

Chem. Pharm. 140. 39. — G. Goldschm iedt, Wien. Acad. Ber. (2)

72. 366. — Zaleski, Berl. Ber. 7. 1013. — Boudet, Ann. Chem.

Pharm. 4. 11. — Laurent, Kbendas. 28. 253.

ii.itdociainsn. Die iiH Jalu'e 1811 von Chevreul entdeckte, aber erst 1845

von Gott lieb völlig rein dargestellte Oelsäure linclet sich als

Triolein (Olein , Oelsäure-Glycerid) in den meisten (nicht trock-

nenden) flüssigen und festen vegetabilischen und animalischen

Fetten.

Dai>(. iinn-. Zu ihrer Darstellung verseift man Mandel- oder Olivenöl (auch

Butter, Gänsefett oder andere ole'inhaltige Fette) mit Kali- oder

Natronlauge, zersetzt die Seife durch verdünnte Salzsäure, behandelt

die ausgeschiedenen Fettsäuren einige Stunden hindurch bei 100*^

mit Bleioxyd und zieht das gebildete Gemenge von Bleisalzen mit

kaltem Aether aus, welcher nur das Ölsäure Blei löst. Die ätlierische

Lösung scheidet beim Schütteln mit ü1)erschüssiger wässriger Salz-

säure Chlorblei ab, von dem man die die Oelsäure in Lösung er-

haltende Aetherschicht möglichst schnell abfiltrirt, welche nun nach

dem Abdestilliren des Aethers und Verdunsten des vorhandenen

Wassers die Oelsäure, verunreinigt mit Farbstoffen und Oxydations-

produkten, hinterlässt (Varrentrapp). (Pharm. J. and Trans. (3)

3. 885. F. Grabe, Russ. Zeitschr. Ph. 1875. 65.)

Koinitfuiir. Ziiv Reinigung kann man die Säure nach Bromeis in kleinen

Aiitheilen auf —6 bis — 7 <' abkühlen: sie krystallisirt bei dieser

Ternjxu'atur und wird nun durch Pressen zwisclien Fliesspapier von

den flüssig ])lei])enden Oxydationsprodukten getrennt. Dieses Ver-

fahren muss ül)rigens einige Mal wiederholt werden und das letzte

A])pressen unter Zusatz von etwas Weingeist geschehen. — Gott-

lieb em])ii(dilt die unreine Säure in einem grossen U(^l)erschuss von

wässrig(mi Ammoniak zu lösen, die Lösung mit (ylilorbarium zu

fällen, den beim l^]rkalt(Mi anschiessenden ölsinii"(^n ])aryt noch

1—2 Mal aus Weingeist umzukrystallisiren, ihn dann durch Wein-

säure zu zerlegen und die ausgeschiedene Oelsäure mit AVasser zu

waschen.
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Aus dem geschmolzenen Zustande erstarrt, bildet die Oelsäure iiigfin-

eine weisse harte krystallinische Masse, aus Weingeist kiystallisirt,

glänzend weisse lange Nadeln, die sich in kalter Luft nicht ver-

ändern, aber schon bei 14« zu einer wasserhellen geruch- und ge-

schmacklosen, bei 4^ wieder erstarrenden Flüssigkeit schmelzen,

welche sich an der Luft rasch oxydirt (Gottlieb). Speciüsches

Gewicht 0,898 bei 14 ^ (Chevreul). Im luftleeren ßaum lässt

sie nach Chevreul und Laurent sich unzersetzt verflüchtigen.

Ebenso ist sie nach Bolley und Borgmann (Journ. pract. Chem.

97. 159) im Wasserdampfstrome bei 250^ unzersetzt destillirbar.

Sie reagii't im unveränderten Zustande auch in weingeistiger Lösung

neutral. In Wasser löst sie sich nicht, aber mit Weingeist und

Aether mischt sie sich in allen Verhältnissen (Chevreul).

Die Oelsäure zerlegt in der Wärme die kohlensauren Salze ver-

der Alkahen und entbindet daraus langsam die Kohlensäure. Die

Ölsäuren Salze sind kaum krystallisirbar, zum Theil weich, oder

doch sehr leicht schmelzbar. Die Salze der Alkalimetalle lösen

sich in AYasser, die übrigen sind darin unlöslich, lösen sich aber in

Weingeist und zum Theil auch in Aether.

Das Olein (Triolein), C3H5 (Ci8H33 0)3 03, das in den Fetten »»i«'».

natürlich vorkommende Glycerid der Oelsäure, lässt sich aus diesen

nicht völlig rein darstellen. Man kann es im unreinen Zustande

erhalten, indem man den Verdunstungsrückstand 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 in-

dem man nach Kerwyck (Berthelot, Chim. organ. 2. 82)

Olivenöl mit kalter Natronlauge behandelt, welche das Olein grössten-

theils unverseift lässt, das dann beim Ausziehen der gebildeten

Emulsion mit warmem verdünntem Weingeist zurückbleibt — oder

am einfachsten, indem man nach Braconnot ein nicht trocknendes

Pflanzenöl auf — 5*^ abkühlt und von den erstarrten festen GI3'-

ceiiden das flüssig bleibende Olein abpresst, das dann bei — 10*^

noch etwas von ersteren ausscheidet. Auf künstlichem Wege hat

Berthelot reines Olein dargestellt, indem er Glycerin zunächst

mit seinem gleichen Gewicht Oelsäure eine Zeit lang im zuge-

schmolzenen Rohr auf 200 <* erhitzte, die gebildete Fettschicht mit

ihrem 15—20fachon Gew. Oelsäure auf's Neue mehrere Stunden

liiiKhirch einer Temperatur von 240" aussetzte, nun unter Zusatz

von etwas Kalk und Tliieikolile das gebildete Olein mittelst Aether

ausz(»<i: nnd daraus durch das 8— lOfache Volumen AVeingeist ab-

schied. So erhalten ist es ein farbNtses. noch unter 10" flüssig

15*
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bleibendes, im Vacimm iinzersetzt flüchtiges, nicht in Wasser, wenig

in Weingeist, aber reichlich in Aether lösliches Oel (Berthelot).

(N. A. Muter. Analyst. 2. 73.)

Zorsotzimiren. Wird die Oelsäure der trocknen Destillation unterworfen, so giebt

sie unter Entwicklung von Kohlensäure und gasförmigen Kohlenwasserstoffen

und Hinterlassung von Kohle ein Destillat, das beim Erkalten Krystalle von

Sebacylsäure abscheidet und neben etwas unveränderter Oelsäure und etwas

Essig-, Capryl- und Caprinsäure namentlich flüssige Kohlenwasserstoffe ent-

hält (Chevreul. Varren trapp. Gottlieb). — An der Luft absorbirt

die flüssige Oelsäure reichlich Sauerstoff (nach Bromeis bei 15" in 14 Tagen

ihr 20faches Volumen) unter Bilduug von noch wenig gekannten Oxydations-

produkten. Unterwirft man die so veränderte Oelsäure dem oben mitge-

theilten Reinigungsverfahren von Gottlieb, so bleiben die Oxydations-

produkte an Baryt gebunden in Weingeist gelöst und können aus der beim

Verdunsten hinterbleibenden schmierigen 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 Flüssig-

keit in kurzer Zeit zu einer gelben blättrig -krystallinischen Masse von

Eiaiainsäure. Elai dinsäure (Boudet Meyer). Um diese rein zu erhalten, wäscht

man sie mit kochendem Wasser und krystallisirt sie aus Weingeist um. Sie

bildet dann farblose perlglänzende Blätter, welche bei 44" schmelzen, fast

unverändert destilliren, stark sauer reagircn und sich nicht in Wasser, aber

sehr leieht in Weingeist und Aether lösen. Sie ist isomer mit der Oelsäure

(Meyer. Boudet. Gottlieb). — Wird Oelsäure mit conc. Salpeter-
säure in einer Retorte erhitzt, so finden sich nach beendeter Einwirkung

im Destillat nach Redtenbacher sämmtliche flüchtige Säuren von der

Formel CuH^nOa von der Essigsäure an aufwärts bis zur Caprinsäure, während

der Rückstand nach Laurent, Bromeis und Arppe Bern steinsäure, Kork-

säure, Azelainsäure und vielleicht noch einige andere nicht flüchtige Säuren

von der Formel CuH2n-.2 04 enthält. — Vermischt man allmälig und unter

Abkühlung 1 Atomgewicht fester Oelsäure mit 2 Atomgewichten Brom, so ent-

steht durch directe Addition Stearinsäuredibromid, C^^Hs^Bv^O^ (Burg.

verbeck). Dieses ist eine gelbe syrupdicke Flüssigkeit, die sich nicht in

Wasser, leicht in Weingeist und Aether löst imd über 100" sich zersetzt.

Wird sie kalt mit überschüssigem weingeistigem Kali behandelt, so ver-

wandelt sie sich in Mon ob romöl säure, Cj« II33 Br 0<j , die beim Erhitzen

mit weirgeistigem Kali in Stearolsäure, CiallgaOa, übergeführt wird

(Overbeck). Wird das Oelsäuredibromid mit feuchtem Silberoxyd zu-

sammengerieben, so entsteht Oxy Ölsäure, CigHo4 03, eine sehr dicke, rancid

riechende, nur sehr langsam erstarrende Flüssigkeit, neben etwas fester

krystallisirbarer Isodioxystearin säure, CinUfiGO^. Durch Einwirkung
von Jodwasscrstofllsäure auf Oelsäure bei Gegenwart von amorphem Phosphor

entsteht Stearinsäure (G oldschmi ed t). — Lefort (.Journ. Pharm. (3) 24.

113) hat l)eim P>ehandeln von Oelsäure mit ]Jrom und Wasser eine Dibrom-
ölsäure, C^^}l^.^\h\^0.^, und mittelst Chlor in gleicherweise eine Dichlor-
ölsäure, V'J^^Uß.^C].^().;^, erhalten, die indess wohl noch der Bestätigung ))e-

dürfon. - Beim Verniischeii von Oelsäure mit kalter C(me. S(5liwefel-

sänre entsteht nach 1^'remy (Ann. Chim. Phys. (2) 05. 121) die sehr
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unbeständige und noch wenig untersuchte Oleinscliwefclsäure, während oiem-

beim Erwärmen damit rasch Verkohhmg und Entwicklung von schwefliger
^*^^^^'®^*^^'''"'^^'

Säure eintritt. — Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt die Oelsäure

nach Varrentrapp unter Wasserstoßentwicklung und Bildung von essig-

saurem und Palmitinsäuren! Kali

(C.slIa^O., + 2K0H = C2H3KO, + CieHsiKOa + 2 H). -
Beim Destilliren der Oelsäure mit überschüssigem Natronkalk verflüchtigen

sich reichliche Mengen von Kohlenwasserstoffen, unter deneii sich neben

Aethylen, Butylen, Amylen und kohlcustoffreicheren Kohlenwasserstoffeu

ganz besonders viel Propylen befindet (Berthelot). — Durch Erhitzen der

Oelsäure mit Glyoerin in verschiedenen Verhältnissen hat Berthelot
ausser dem oben schon besi)rochenen Triolein (Ole'in) auch ein Mono lein,

C3II7 (CisIi^jO) O3, und ein Diolein, CaHg (Cjs 11330)203, hervorgebraclit.

Bei Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Mandelöl oder Ilasscl-

uussöl in der Kälte entstehen Krystallwarzen von Oelsäureamid
CsHsaO^NH^,

welche bei 75" oder 78" schmelzen. (Kowney, Carley, Jahresb. Ch. M.

1855. 1859.;

Die Empfehlung der Oelsäure durch L'hermite zur Lösung von Alka- Anwendung-.

loiden, Quecksilber, Eisen, Harzen und ätherischen Oelen, zur Darstelhiug

sog. Oleate hat keinen Anklang gefunden. Junghaussen schlug die rohe

Oelsäure zur Bereitung eines gut klebenden und haltbaren Heftpflasters vor

und Ph. Germ, adoptirte dessen Verfahren im Wesentlichen. Buchheim
leitet die Wirkung des Leberthrans von der darin vorhandenen freien Oel-

säure ab.

Bildung der Säuren im Pflanzenorganismus. DieEntsiehunK .1.

physiulugisclion Funktionen der Säuren im ptlanzlichen Organis- ürgam.^mus

nius sowie deren Beziehungen zu den Kohlenhydraten sind noch und d.ncn

nicht mit Bestimmtheit festzustellen , lassen sich jedoch wohl zu 'den k^ou-

hier emer Contraverse unterziehen , welche geeignet sein durite,

mit Berücksichtigung der neueren Thatsachen der chemischen Syn-

these, zur Orientirung auf diesem Gehiete beizutragen. —
Die Stärke ist das erste sichtbare Assimilationsprodukt, das

erste Produkt der Reduction der Kohlensäure. Weinsäure, Aepfel-

säure etc. sind wohl kaum als Zwischenglieder zwischen Kolilen-

säure und Stärke zu betrachten. Wenn auch beim Keifen der

PVüclite der Weinsäuregehalt abnimmt, so ist dies kein l^eweis für

die Hiblung des Zuckers aus Weinsäure, der sicher vorwiegend aus

der vorhandenen Stärke entsteht.

Die Reductionsvorgänge der Kohlensäure werden uns verständ-

licher durch Herücksichtigung der Forschungsresultate, dass das Dioxy-

methyh'ii l>utlerow\s, das Aldeliyd der Ameisensäure CII2 0,

«'inen zuckerälinlich(!n Körper liefern kann, dass ferner Aepfelsäure

(Hydroxyl)ernsteinsäurej und Weinsäure (Dihydroxy bernsteinsäure)

h'icht in Bernsteinsäure verwandelt werden küniieii und umgekehrt.
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Strecker ist die Synthese der Weinsäure aus Glyoxal, dem Aldehyd

der Oxalsäure gelungen, Drechsel die Synthese der Oxalsäure aus

Kohlensäure. Ameisensäure ist leicht in Oxalsäure umzuwandeln;

Glycolsäure und Oxalsäure sind Bestandtheile der unreifen Trauhen.

Hierher sind ferner zu rechnen die Arbeiten von Erlenmayer und

Wanklyn über die Constitution des Mannites, die Darstellung von

Traubenzucker aus Mannit von Linnemann, die Forschungen von

Hlasiwetz und Hab ermann über die Constitution der Kohlen-

hydrate speciell die Bildung von Glyconsäure aus Glycose und

Kohrzucker etc.

Nachstehende Formeln dürften noch zur

Wichtigkeit der erwähnten Thatsachen beitragen:

Formaldehyd Ameisensäure Essigsäure

H H CHs

Bestätigung der

C :-- C -= CO. OH

H
Glyoxal

COH
I

COH
Bernsteinsäure

CO. OH
I

CH2
I

CH2

CO. OH
Zucker
(Bacycr)

CH2 .OH
I

CH.(OH)

CH.(OH)
I

CH.(OH)

CH.(OH)
I

COH.
Ucbcr die Entstehung der Säuren in den Früchten hat H.

Brunn er eine theoretische Betrachtung geliefert (HiiUet. de la

OH.

Oxalsäure

CO. OH

CO. OH.

Aepfelsäure Weinsäure

CO. OH
1

CO. OH

CH.OH CH.OH

CH2 CH.OH

CO. OH CO. OH.

Glycose
(Haberniann)

(H0)H2C CH2 •(OH)

(HO) HC CH .(OH)

(HO) C =--: COH
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societe Vaudi)ise des sc. iiat. lo. 341), ebenso C. Kraus in seiner

Arbeit „Studien über die Herbstfärbung der Blätter und Bildungs-

weise der Pflauzensäuren" (Buchner\s Kepert. f. Pharm. 22. 273

und Butan. Jahresber. 1. 328).

4. Eiweissstotfe (Proteinkörper).

Literatur: Bei der Zusammenstellung der Literatur über die Eiweiss-

stoffe muss von der älteren Literatur hier abgesehen werden. Die folgende

Uebersicht giebt nur die hervorragendsten Arbeiten auf diesem Gebiete mit

speziellerer Berücksichtigung des letzten Jahrzehntes. — Die Eiweisskörper der

Getreidearten, Hülsenfrüchte und Oelsamen. Dv. IL Ritthausen, Bonn.

M. Cohen. 1872. Th. Weyl, Beiträge zur Konntniss thierischer u. pflanzl.

Eiweissstofie. Zeitsehr. physiol Chemie. 1. 72. — W. Henneberg, Gene-

tisches Verhältuiss zwischen Asparagin und Eiweiss. Landw. Versuchsstat.

1873. 16. — H. Ritthausen und R. Pott, Verbindungen der Eiweisskörper

mit Kupferoxyd. Joarn. pract. Chem. 115. 163. — IL Ritthausen, Eiweiss-

körper verschiedener Oelsamen. Ptlügei's Archiv. 21. 81. — Th. Weyl,
Pflüger's Archiv. 12. — J. Soyka, Cliem. Centralbl. 1876. 361. 377. 392. —
R. Sachse, Synthese der Eiweisskörper. Sitzungsber. naturforsch. Ges.

Leipzig. 1876 26. — V. Griessmayer, Peptone der Bierwürzen. Berl. Ber.

10. 617. — A. Kossei, Chem. Zusammensetzung der Peptone. Zeitsehr.

physioL Chem. 3. 58. — H. Ritt hausen, Chem. CentralbL 1877. 567. 586.

— H. Settegast u. H. Ritthausen, Stickstoffgehalt der Eiweisskörper.

Pflüger's Archiv. 16. 293. 18. 236—246. — Nosse, Chem. Centralbl. 1873.

124—137. Verhältniss von locker gebundenem Stickstoff zum Gesammtstick-

stüff. — Hoppc-Seyler, Lehrb. d. physiol, Chem. 1878. — Mathieu und

Urbain, Compt. rend. 77. 706. — Roth er, Stärke und Eiweiss. Pharm.

Trausact. Journ. 1873. 644. — A. ComaiUe, Compt rend. 78. 1360. —
A. Gautier, Bull. soc. chini. 2o. 2. — IL Haas, Eigenschaften des salz-

armen Albumiues. Chem. Centralbl. (3) 7. 755—824. — Zacharias, Zell-

kern. Bot. Zeit. 1881. 170. — F. Schoffer, Mycoprotei'n. Jotirn. [)ract.

Chem. 23. 302.

Pflanzencaseine und Kleber protci nstoffe. Taddei, Schweigg.

Journ. 39. 515. — Braconnot, Ann. Chim. Phys. 36. 159. — Kleber
und Tli. Weyl, Sitzungsber. physik. medicin, Gesellsch. 1880. — Rüling,
.Vnn. Chem. Pharm. Ö8. 309. — Völcker, .Journ. pract. Chem. 71. 118. —
•Norton, Chem. Centralbl. 1847. 1848. — Günsberg, Journ. [)ract.

Clieni. 85. 213. - Comaillc, .Journ. pharm. (4) 4, 108. — Ritthausen,
Journ pract. Chem. 85. 193; 86. 257; 88. 141; Ol. 296; 1)0. 439; 103. 65.

193. 233. 273. — Dittmar, Landwirtlisch. Versuchs^t. 15. 401. — Kreusler,
Journ. pract. Chem. 107. 17. — Dussard, Zeit.s(;lir. anal. Cliem. 1. 129. —
Gorliam u. Berzel. Jaiirc •^sl)cr. Chem. 2. 124. — SL(!pf, .Jouni. \)VArA, Chem.
76, 88. — ])unias, Ann. Cliim. Phys. (3) 6. 385. Liebig, Ann. Chcni.

l'lKinn. 30. 129. — iJo us sign a ul t, Ann. Chim. Phys. (2) 65. 301.
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Proteiukörncr und Krystalloule, Hartij^, bot. Ztg. 1855. 1856. —
V. Holle, N. Jahrb. Pharm. 10. 1. — Pfeffer, Pringshcim's Jahrb. 8. 499, —
M a s c h k e, bot. Ztg. 1859. 410.— C o h n, Journ. pr. Chem. 80. 129. ~ R a d 1 k o f e r,

Krystalle proteiiiartiger Körper. Leipzig, 1859. — Gramer, Vierteljalirschr.

naturforsch. Ges. Zürich. 7. 350. -- Goliu, Schultze's Archiv mikroskop.

Anat. 3. 23. — Klein, Flora. 1871. 161. — van Tieghem, Ann. scienc.

natur. (6) 1. 24. — G. Kraus, Pringsh. Jahrb. 8. 426. — Nägeli,
Sitzungsber. Acad. Wiss. München. 1862. 120, — A. F. W. Schimper,
Prote'inkrystalloide der Pflanzen. Dissertation. Strassburg. — W. Kühne,
Berl. Ber. 8. 266. — M. Nencki, Berl. Ber. 8. 336. — E. Drcxel, Journ.

pract. Chem. 19. 331. — H. Bitt hausen, Journ. pract. Chem. 23. 481. —
G. Grübler, Journ. pract. Chem. 23. 97.

Na c h weis u. Zersetzungen. Bourtois u. Caventau, Berzel. Jahresb.

1828.— Bouastre, ibid. 1830.— E. Humbert, Jahresb. Chem. 1855. 825. — Pio-

trow^ski, Sitzungsber. Acad. Wiss. Wien. 24. 335. — Bitthauseu, Ztschr. anal.

Chem. 7. 266. — Pettenkofer, Ann. Chem, Pharm, 52. 90. — Schulze,
ebendas, 71, 266. — Kühne und Rudneff, Zeitschr, analyt. Chemie. —
Hartig, Botan. Zeitung. -- Kreusler, Zeitschr. analyt. Chem. 12. 355.

— Ritthausen, Journ. pract. Chem. 8. 10. — Märcker, Zeitschr. analyt.

Chem. 12. 447. — J. Seeger und Nowak, 12, 316. — Scheibler,

Tagblatt Naturforschervers. Leipzig, 1872. 115. — Fron , N. Repertor.

Pharm. 2. 335. — E. Baumann, Fäuluissprodukte von Eiwciss (Phenol).

Berl. Ber, 10. 685. — 0. Low, Einwirkung von Cyan auf Albumin, Journ.

pract. Chem. 16. n. F, 60. — P. S chützenberger , Zersetzungen des Ei-

weisses. Chem. Centralblatt. 1875. 614-696. Compt. rend. 84. 114. — M.

Nencki, Fäulnissprodukte von Eiweiss, Journ. prakt Chem. n, F. 17. 97.

— Odermatt, Ebendas. 18, 249. — G. Wälchli, Ebendas, 17. 71. —
Bechamp, Oxydatiousprodukte der Eiweissstoffe. Ann. Chim. Phys. 48. (3)

348. — Ritter, Bullet, soc. chim. 16. 32. — Stade 1er, Journ. pract. Chem.

72. 251. — Loew, Ebendas. 2. n. F. 289. — Pott, Ebendas, 5. 358. —
Knop, Chem. Centralbl. 1875. 395—426. — Keller, Ann. Chem. Pharm.

72. 24. — Froehde, Journ. pract. Chem. 77. 290. 79. 303. — Hlasiwetz
und Habermann, Ann. Chem. Pharm. 159. 304. — J. Horbaczewski,
Einwirkung von HCl auf Albuminate. Sitzungsber. Wien. Acadcmie. II, 80.

101. — M. Bleunard, Zersetzungsprodukte der Eiweissstoft'e. Compt. rend.

90. 612. — G. Salomou, J. Kraus, Hypoxanthin als Zersetzungsprodukte

der Eiweissstoffe, Berl. Ber. 11. 574. 12. 95. 13- 1160. — E. Schulze und

Barbieri, Eiweisszersetzuug im Pflanzeuorganismus. Journ. })ract. Chem.

1879. 20. 385 — E. u. H. Salkowsky, Fäulniss- und Zersetzungsprodukte

des Eiweiss. Berl. Ber. 12. 107 u. 648. — E, Bauniann uml S. Briegei",

Bestimmung der Eiweissstoffe und nicht eiweissartigen Stickstolfverbinduiigeu,

Zeitschr. physiolog, Chem. 3. l.'M etc. — E. Schulze und S. Barbieri,

Landvvirthsch. Versuchsst. 26. 213. — A. Stutzer, Zur Kenntniss der

Proteinstoffe. Berl. Ber. 13. 251. — Skatol, Bildung. E. und II. Sal-

kowsky, Berl. Ber, 12. 651. — L. Brieger, El)endas. 1985 und ]\1. N encki^

2387. Zeitschr. phys. ('hem, 3. 371. — 0. Kellner, Eiweissstoffe in grünen

Pllanzen. Landwirthsch. Jahrb. 1879. Supplementb. — E. llarnack, Ei-

weissibrmel, Zeitschr. phys. Chem. 5. 198.

Bestimmung der Eiweissstoffe iu Vegctabilien, K. Schulze,

Landwirthsch. Jahrbücher. 2. 157. 6. 161. 7, 420, — R. Wagner, Landw,
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Vcrsuuhsst. 21. 250. 25. 195. — Delimel, Laudw. Versuchsst. 23. 211. -

Stutzer, Jouru. Laudwirth. 23. 214. — Ritthauseu, Journ. pract.

Cliem. 15. 345. — F. Hofmeister, Auu. Cliem. Pharm. 189. 6. Zeitsehr.

physiol. Chem. 2. 299. — Schmidt- Mülheim, Arch. Anatom. Phys. 1879.

— Meissl, Oestr. landw. Wochenbl. 1876. 208. — Sestiiii, Laudvvirthsch.

Versuchsst. 23. 305. — 0. Kellner, Ebendas. 21. 439. — A. E. Grete,

Berl. Ber. 10. 1557. — R. Sachsse, Phytochem. Uutersuchungen. 1. 101.

Laudw. Versuchsst. IG. 61. — Kern, Landwirthsch. Versuchsst. 24. 370. —
Sachsse uud Kormauu, Ebendas. 17. 321. — Emmerlin^, Ebendas.

17. 121.

Eine bestimmte Klassification der Gruppe der Eiweissstoffe,

welche als Bestandtheile der entwicldimgsfähigen , im lebhaften

Wachsthum begriffenen, sowie der Reservenahrung führenden Pflanzen-

theile vorhanden sind, ist momentan unmöglich, da zunächst zwei

Ansichten sich gegenüberstehen, nach welchen entweder die Pflanzen-

eiweissstoffe als selbstständige, von den thierischen verschiedene

Substanzen zu betrachten sind, (H. Ritthausen und seine Schüler

etc.) oder kein Unterschied zwischen pflanzlichen und thierischen

Eiweissstoffen mehr existirt, sondern die Eiweissstoffe der Knospen,

jimgen Triebe, Samen etc. den sog. Globulinen zugehören (Hoppe-

Seyler, Weil).

Globuline sind nach Hoppe-Seyler Eiweissstoffe, welche un-

löslich in AVasser, löslich in Salzlösungen sind, durch Säuren oder

Alkalien, besonders durch erstere in andere, wieder in Wasser un-

lösliche oder weniger veränderliche Stoffe übergeführt werden.

H. Ritthausen versucht folgende Eintheilung und Charakteristik

(siehe oben Literatur):

I. Eiweiss (Pflanzeneiweiss oder Albumin).

Hierzu sind jene Proteinkörper zu rechnen, welche aus den

wässrigen Lösungen der Pflanzentheile überhaupt beim Eindampfen

oder Säurezusatz coaguliren. Diese Coagula zeigen verschiedene

Löslichkeit in Essigsäure und Kaliwasser, so dass es immer fraglich

l)leibt, ol) alle diese coagulirten Stoffe solches Pflanzeneiweiss sind.

Diese Stoffe enthalten 2,6

—

J,(3"/o Asche und folgende Elementar-

zusammensetzung

C ^ 52,31—04,83 o/o

H ^ 7,18— 7,78,,

N ^ ir),'19~17,()0„

S =^ 0,7(i~ 1,55,,

=1 20,55—22,98 „
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IL Ptlanzencaseine.

a. Legumin,

b. Gluteii-Casein.

c. Conglutin.

Die Lösungen der Caseine werden durch verdünnte 8äuren und

Lab gefällt. Diese Fällungen, wie überhaupt die isohrten Caseine

lösen sich nur wenig in Wasser, reichlich in Kaliwasser und Lö-

sungen von basisch phosphorsaurem Kaü. Ihr steter Phosphorsäure-

gehalt, der nicht beseitigt werden kann, berechtigt zur Annahme,

dass dieselben Phosphorsäureverbindungen sind. Die Zersetzungs-

producte mit Schwefelsäure sind bei den einzelnen Repräsentanten

verschieden. Legumin liefert die grösste Menge Asparaginsäure

(3,5 7o) und geringste Menge Glutaminsäure (1,5 o/o), Glutencasein

die grösste Menge Glutaminsäure und geringste Menge Asparagin-

säure. —
Die Elementarzusammensetzung der 3 Caseine schwankt je nach

dem Rohstoffe der Darstellung zwischen folgenden Grenzen:

C H N S

Legumin 51,48 6,96-7,02 14,71-16,77 0,45-0,66 24,3-26,3.

Conglutin 50,24-50,38 6,8 -6,92 18,37-18,4 0,45-0,9 23,2-24,13.

Glutencasein 50,9 -52,94 6,7 -7,04 17,1 -17,3 0,96 21,9-24,1.

III. Kleber proteinstoffe.
(Gruppe des Pflanzenleimes).

a. Gliadin, (Pflanzenleim).

b. Mucedin.

c. Glutenfibrin.

Die Kleberproteinstoffe sind im frischen, wasserhaltigen Zu-

stande zähe, schleimige Massen, etwas löslich in AVasser, löslich in

Weingeist und in säurehaltigem oder alkalischem Wasser. Ihre

Verbreitung ist vorwiegend in den Samen der Getraidearten , ihr

Aschengehalt 0,2— 0,3 >.
Die Zersetzung mittelst Schwefelsäure Uefert ebenfalls Tyrosin

und Leucin, letzteres in geringerer Menge, dagegen viel Glutamin-

säure (8— 25%) und wenig Asparaginsäure (1,1— 1,4%).

Die Elementarzusammensetzung weicht im Kohlenstofl- und

Stickstoflgehalt bei den einzelnen Gliedern sehr ab ; der Pflanzenleim

enthält über 18 > Stickstoft'. —
Für sämmtliche 3 Gruppen ist das Ablenkungsvermögen für

das pohirisirte Licht nach links charakteristisch.

Th. Weyl spricht sich auf Grund seiner Arbeiten über die

pflanzlichen Kiweisskör[)('r folgciidcniKtsscii aus:
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1. Die Existenz von in Wasser löslichen püanzlichen Eiweiss-

körpern, ähnlich dem Eieralbuminat, ist nicht erwiesen.

2. Globulinsiibstanzen sind in den 10% Kochsalzauszügen der

zerstüssnen Samen von Hafer, Weizen, Mais, süssen Mandeln, weissem

Senf, Bertholletia in grosser Menge vorhanden. Dieselben zeigen

die allgemeinen Eigenschaften des Thiereiweisses.

3. In denselben Auszügen ist ein dem thierischen ViteUin

gleichender Eiweisskörper vorhanden, der mit Wasser gefällt, in

verdünnter Kochsalzlösung wieder gelöst, bei 75^ C. coagiüirt.

4. Diese Auszüge, mittelst XaCi hergestellt, scheiden bei der

Sättigung mit Kochsalz einen dem Myosin (Kühne) ähnlichen

Körper aus, der, in verdünnter Kochsalzlösung gelöst, beiöö—60oC.

coagulirt.

5. Das Legumin ist ein Gemenge von Pfianzenvitellin mit

Casein. Der Phosphorgehalt der Pflanzencaseine Ritthausen 's

kommt von dem noch vorhandenen Lecithin her. Pflanzen-Caseine

giebt es in frischen Pflanzensamen nicht; dieselben sind Kunst-

produkte oder durch secundäre Processe entstandene Körper.

(3. Durch Berührung mit Wasser, Säuren oder Alkahen im ver-

dünnten Zustande gehen w^ahrscheinlich alle Globuline des Pflanzen-

und Thierreiches in Albuminate über (Acid-Alkalialbuminat-Syntonin).

Diese Albuminate (Caseine) gehen allmälig unter denselben

Bedingungen in coagulirte Albuminate über.

Eine Arbeit Kittha usen's (Cheni. Centralbl. 1877. 567 und 586) ist

gegen Weyl's Anschauimoen gerichtet und vertheidigt die früher behauptete

Verschiedenheit der ptianzlichen und thierischen Eiweissstoffe, giebt nameut-

licli eine ZusammensteUung von Formeln der verschiedenen Eivveissstofte,

auf 18 7o Stickstoff berechnet, zum Zwecke des Vergleiches mit der Lieber-

kiihu'schen Eiweissformel, die wir folgen lassen:

Conglutin (Lupinen) €59 UgsNisO^oSo,^

„ (Mandeln) C58 II93 N^g O.^o «0,2

Gliadin (Weizen) . CeiHggNigOigSoji

,, (Haier) . . Cg^ ^loo^is ^18^0175

Legumin .... Ccillioö^'iHO.^ Sü-2

Ghitencaseiu . . . Cßsliioi NjsO^jo ^«,4

Glutenfibrin . . . CesHioeNasOisS,,.,!

Mucedin .... CosHioiNisGaoSoji

Kiweiss C^alla-^NiHOo-iS

Maisfibrin .... CVillu^NigOailSyj^

Legumin .... C74lln9NiaOi9 So.a

Die erste Formel für Eiweiss (Ilühnerciweiss) stellte L i ebcikü ii n auf K'woissfoimpi.

^'7z^'ii2^ihG.2.2S, von der Kupferverl)iiuhing von B,^,"/«) Cu-Gehall ausgclieud.

Srh üty^<;ii b»'.rg(;r (Hüll. Soc. chim. 2-1. 'Z\.) hält die Koi-mcl

C,i.,lh,„N„5G,,S,

tui- riolitig.
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E. Haruack unterzog die Kupferalbumiuate, aus Hühnereiweisslösuugen

mittelst Kupfersalzlösungen hergestellt, einer näheren Prüfung und kam zum
Resultate, dass 2 Verbindungen von constanter Zusammensetzung vorliegen:

1) C2o4H32oN52 066^2Cu (mit 1,35 »/o Cu 2 At. S auf 1 At. Cu).

2) C204H32.2N52O60S2CU2 (mit 2,64 7o Cu 2 At. S auf 2 At. Cu).

Daraus leitet derselbe die Eiweissformel: C.204 H3.22 N52 Ogg Sg ab, welche

den Molecularverhältnissen jener Platinverbinduugen nahe steht, die Fuchs
mit 8,1 7o Pt und Commaille mit 8,02 7o Pt hergestellt haben. (Fuchs,
Ann. Chem. Pharm. 151. 372. Commaille, Monit. scient. 1866).

Die Zusammensetzung der Kupferalbuminatverbindungen anderer Forscher

weichen mehr oder weniger von Harnack's Zahlen ab, wie folgende Ueber-

sicbt zeigt:

J. Rose (Poggend. Ann. 28. 133. 1833) =^ l,50-l,697o CuO.

Mulder (Phys. Chem. 1851) = 4,44 «/„ „

Mitscherlich (Müller's Arch. 1837; = 2,8—8,37« „

Lieb erkühn = 4,6 7« ,,

Bielitzki (Dissertation. Dorpat, 1853) = 4,7—5,19 7,,

Lassa igne (Journ. Chim. med.) = 4,957o ??

Bestimmung: Im allgemeinen Theile sind die hervorragendsten Reagentien zur Er-

dung- der Ei-k®'"^^^"g ^^^ Abscheidung der Eiweissstoff'e bereits erwähnt worden, ohne
weis&stofte. ^^jf ({[q Treunungsmetbodeu der einzelnen Eiweissmodilicationen näher ein-

zugehen. Hier scheint der Ort zu sein, die Principien festzustellen , welche

maassgebend sind, wenn es sich darum handelt, in VegetabiJien überhaupt,

speciell Pflanzenextracten (Extracten von Futterstoffen etc.) die löslichen

Eiweissstolfe , Peptone, auch die damit innig zusammenhängenden Um-
wandlungsprodukte der Eiweissstoffe Amide, Amido Säuren, Asparagin,

Glutamin, Asparagiusäure, Glutaminsäure, Leuciu, Tyrosin, auch das Amnion
zu bestimmen.

In solchen Fällen kann es sich nur darum handehi die Htickstoflfmengen,

die in den erwähnten Gruppen vorhanden sind, festzustellen. Die Bestim-

mung des Gesammtstickstoffes in einem vorliegenden Pllanzenextracte wird

daher die erste Arbeit sein; dann wird man bestrebt sein, jene tStiffstoff-

mengen kennen zu lernen, welclie in Form von Eiweissstoil'en und pepton-

artigen Substanzen vorlianden sind. Letzteres lässt sich nach unseren

jetzigen Erfahrungen folgcndermassen erreichen:

Die Eiweissstoffe können durcli Coagulatiou aus den Extracten abge-

schieden werden, noch besser aber:

1) Durcl) Ausfällung mittelst Kuj)ferlösung nach Ritthauseu (Zusatz

von verdünnter Kupfersulfatlösung und nacliheiMge Neutralisation mit Kali

oder Natronlauge) oder nach Stutzer durch Zusatz von })reiförmigeni

Kupferhydroxyd in der IJitze. In den getrockneten Niederschlägen werden

die Sti(;kstoffmeng('n bestimmt.

2) Durch p]rliit/en der Extracte mit Ferriacetat (11 oi)pe - Sey 1er,

Sc hm i (1 t-M ül he i in).

3) Durcli Erhitzen der Extracte mit Hleiliydroxyd unter Zusatz kleiner

Mengen von lih'iacetat (F. Hofmeister).

4) Durch Ausfällen der Auszüge mittelst D leiz u cker 1 eis uug, (bas.

Rleiacetat) von Meisel, Sestini, Kellner vorgeschlagen.

Nachdem mit Hilfe ilieser Methoden der Gesamintgehalt der löslichen

Albuminate beseitigt ist, folgt im Filtrate, das dui'cli J*issigsäure Ferroeyan-
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kalium auf vollkommenes Nichtmehrvorliandensein von Albuminaten geprüft

war, die Ahscheidung der pep ton artigen Substanzen, über deren Be-

schaffenheit, ja Existenz im Pflanzenorganismus noch wenig Klarheit vorliegt.

Die Phosphor Wolfram säure ist hier das geeignetste Mittel, um diese

Sul)stanzen zu fällen, wenn auch nicht zu leugnen ist, dass auch Alkaloid

ähnliche Stoffe und Alkalokle hier mit gefällt werden. In diesen Fällungen

wird ebenfalls die Stickstoffmenge bestimmt. In den Filtratcn der Phosphor-

wolframsäurefällung endlich handelt es sich um Bestimmung der Stickstoff-

meugen in Form von Amideu, Amidosäuren und Ammoniak. Die hier anzu-

wendenden Methoden mögen hier nur kurze Erwähnung finden: Das Schi ö-

sing'sche Verfahren der Ammonbestimmung, die Methoden von R. Sachsse
und Kormanu etc. Der Bestimmung der Amide und Amidosäuren durch

Einwirkung von Miueralsäureu (Salz- und Schwefelsäure) zur Erzeugung der

entsprechenden Ammoniaks Ize, sowie Einwirkung von salpetriger Säure oder

rau'diender Salpetersäure, um eine Zersetzung dieser Körper herbeizuführen

und ein Gemenge von Stickoxyd und Stickstoff zu erzeugen , aus welchem

leicht mit Eisenvitriollösung oder Sauerstoff , das Stickoxyd beseitigt werden

kann, um die genaue Messung des Stickstoffes zu ermöglichen.

Das Pflanzcnciweiss ist der für die Ernährung wichtigste vegetabilische verhalten im

Stoff, der jedoch, um zur Resorption zu gelangen, erst der Spaltung durch <'»"a»i«i'i"'*-

den Magensaft unterliegen muss. Nach Meissner und de Bary (Ztschr.

rat. Med. 14. 304) resultireu dabei zwei lösliche (b und c Pepton, beide

nicht durch Salpetersäure, ersteres durch Blutlaugensalz fällbar), zur Re-

sorption geeignete, und ein in reinem Wasser und Salzwassi^r unlösliches,

in sehr verdünnten Säuren und Alkalien lösliches , durch angesäuerten

Pankreassaft in Pepton überführbares Albuminoid (Parapepton),

5. üngelbrmte Fermente.

Literatur: G. Ilüfner, Journ. prakt. Chem. N. F. 5. 372; 11. 43; Chem.
Centralbl. 1873. — v. Gorup-Besanez, Berl. Ber. 7. 146. 569. 1478. —
E. iNIarkwarl und Ilüfner, Journ. prakt. Chem. 11. 194, — Erlenmeyer.
Darstellung ungeformter Fermente. Sitzungsber. d. raath. phys. Classe d. k.

i). Akad. d. Wiss. 1875. — C. Zulkowski, Diastase. Wiener Akademie,

77. 2. 647. — C. Kossmann, Journ. Pharm. Chim. (4) 22. 335.; Bull,

societe chim. 27. 251. (N. Ser.) — C. Krauch, Landwirthsch. Versuchsst.

2IV 77. — J. Baranetzky, Leipzig, A. F'elix. Die stärkeumbildenden

Fermente. — M. Baswitz über Diastase. — Papai'n: A. Würtz und

E. Bouchet, Compts. rend. 89. 425. 91. 787. 90. 1379. — lJel)er Fermente
der Albuminoidsu]).st. Duclaux, Compts. r(;nd. 91. 731. — Ferment von

FicuH Carica Bouchet, Compts. rend. 91. 67. — A. Hansen, Sitzungs])er.

d. phys. med. Ges. Erlangen. 1880. — Duclaux, Compt. rend. 91. 731.

Sind lins aucli schon längst stickstofflniltit^f», eiwoissartio(; Sub-

stanzen bekannt, \y\(\ Knnilsin, Diastase, Myrosin etc., w(dche im

Stande sind, Stärke in Dextiin und Zucker umzuwandeln, Glycusidc
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7A\ spalten etc., so haben docli zunächst die Arbeiten G. Hüfner's

dazu beigetragen, die Charakteristik, Darstellungsmethoden, Wir-

kungen der un geformten Fermente (zum Unterschiede von den

geformten, organisirten) festzustellen, wenn auch nur vor-

wiegend mit Bezugnahme auf den thierischen Organismus. -

Die Darstellungsmethode dieser Fermente nach Hüfner gründet

sich auf die LösKchkeit derselben in Glj'cerin und Fällbarkeit hieraus

durch Alkohol. Mit Benutzung dieser Methode hat nun v. Gorup
(siehe oben Literatur) in den Wickensamen, Samen von Linum und

Cannabis, der gekeimten Gerste, ein solches Ferment isolirt, das

noch 7,76 % Asche und 4,5 ^/o Stickstoff enthielt, von weisser Farbe,

in Gl3^cerin und Wasser löslich ist. Seine Lösungen besitzen die

Eigenschaft Stärke in Zucker, und zwar sehr rasch bei 20 — 30*^ C.

umzuwandeln, sowie Eiweissstoffe, Fibrin bei Gegenwart verdünnter

Salzsäure zu peptonisiren.

Dieses Ferment wirkt demnach diastatisch und peptonisirend.

C. K OS smann hat ferner diastatische Fermente, die auch

Glycoside spalten sollen, nachgewiesen in:

S})irooyra inllata, Conforva fbntinalis, Variolai'ia ainara, Usmni llorida,

Paniifilia pai-intiiia, Pannclia perlata, Pelti^era caniiia, Agaricus esculciitus,

Aoraricus pascuus, A. coluinhetti, ßolotus aureus, Pc^lyporus lavis, Barbula

mui'alia, Griimiiia pulvinata, Ilypnuiu crista castreusis, II. velut'niuin , II.

t.i'iquctruni, Aveua pulxisccns, Triiioum piniiatuiii, Cliinarindc, Wur/oln vdii

Gentiaua lutoa, oi-ünon Erbsen, ihrer Hülsen beraubt, weissen p]il)sen, im

rmicrn und Seliaab'n dor Kartoffolknolle, jniii>('n l>lattr!'n von Seopolia Car-

niolica, Clielidoniurn majus, l)i<j^italis, Ivnospen von l!osa (;anina, Pi'unus

C'-rasus, Prunus spinosa, Amyjrtlalus , Crataen^us, lUnnuMibiritter von (;i)niiis

Sano'uinea, Wurzeln, ]>lätt(U'n und Bhunenkroiuin von Priniula veris, Knospen

von Fraxiuus excudsior, Sabx viniinalis, Rinden und iVisclicn Blätica'ri von

Salix frai^ilis, Knosp(;n von Ulinus eanipostris, Popnlus nijj^ra, P. t'asti}^iata,

HlaKcr" von Quercnis Robur, lvnos[)en von Rciula alba, l-'a^us silvatica, (Jar-

])itnis ß(itulus, Blättern von Julians •re<^ia und Laetuea virosa, Kruclitknoten

von Corylus avdlana.

C. Krauch, der sich eingidu^nd mit der Verl>roituug der un-

geformten Fernu;ute im IMlanzenreiclie bescliäfügtc^, constatirte di(^

Gegenwart diastatisch wirkender Fermente mit starker Wirkung im

jungen Holze der Bosskastanie, in d(U' Hulie- und Vegetationszeit,

ferner in Zwieb(dn und Kartoffeln im Vegc^tationsstadium, im Nälir-

stottl)(*hält(^r, sowie im Nährstoffverbraucher, in den Zwiclxdn auch

im Ruln'stadium, in stärkereichen Früchten, in der ungekeimten

(ierste, ung<*keimt(^n Maisfrüchten und zwar hier im Keim und den

Schildclien, endlich in öligen Samen und zwar in ungekeimten und

gekeimten Kürbissamen.

ICiweissverdauende und fettzerlei>ende Wirkungen zeigten
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die isolirten Fermente nicht, dagegen war die diastatisclie Wirkung

stets vorhanden und stets stärker bei den Fermenten der wachsenden

Organe. Die Wirkungen dieser Fermente auf Gummischleim.

(juittenschleim, Salicin und Am^'gdaKn gestaltete sich iolgender-

massen: Die Fermente von Mais, Malz, gekeimten Zwiebel- und

Kürbissamen erzeugen mit Gummi eine Kupferoxjd reducirende

Substanz, nicht mit Quittenschleim. Die Fermente von Malz,

Kürbiskeimen, Weissdorn, Eichenblättern spalten Salicin, (besonders

dasjenige der Kürbiskeime). Das Eichenblätterferment scheint auch

Amygdalin zu spalten. —
Die Lösungen der Diastase verlieren ihre Wirkungen bei 70

bis 80 C, ^^ie das Pankreasferment, die trockne Diastase kann

Temperaturen von 120 — 125 o C. ertragen, ohne dass die diastatische

Wirkung verschwindet. —
Die Arbeiten von J. Baranetzky bestätigen endhch auf das

p]ntschiedenste die Verbreitung der diastatischen Fermente in den

verschiedenartigsten Pflanzentheilen (Stengel, Blätter, Samen, Wur-
zeln etc.), ferner auch in solchen Theilen der Pflanze, die keine

Stärke enthalten. Die aus Reservestoftbehältern gewonnenen Fer-

mente wirken am stärksten, geringer die der Blätter und Stengel.

In stärkmehlhaltigen, ungekeimten Samen ist das Ferment schon

entlialten, das mit der Keimung vermehrt wird.

Die Umwandlung der Stärke, auch der un gequollenen, des

Stärkekornes, erfolgt nach Baranetzky in 2 Phasen, zuerst entsteht

Dextrin, dann, besonders bei höheren Temperaturen, reichlich Zucker,

dessen Bihhmg sich allmälig verlangsamt, ohne vollkommen aufzu-

hören. Die saure Reaktion der Fermente, welche stets beobachtet

wurde, scheint wesentlich zur Wirkung derselben beizutragen. —
Aus den bis jetzt erzielten Forschungsresultat(.m haben wir in

den un geformten Fermenten eine Gruppe von Substanzen allge-

meiner Verbreitung im pflanzlichen Organismus vor uns, deren Be-

deutung für die Le))ensvorgänge der l^fhmze kaum hier speciell her-

vorgehoben zu werden verdient. —

Die TJritoi-sM(rliuii<JC von v. (ioriip und Will lial)fin constatirt, dns.s in l'<'i''i'»i-

(h'U flcisolit'rcHSfndcn Pflanzen, Ijosondors Noponthos, Drosera, Diirlin<>t.onia linnto.

etc. ein j)e|»t,f)nisirendes K(^rment entlialten ist, w(dcli(5s mit lieicldij;;keit

Fihrininasscn ht-i Gegenwart von freien Sauren (Ameisensäure, Salzsäure)

verdauet.

A. Würtz und Houeiiut hahen im Sai"le von Cari ea Pai)aya r:ipnin riipam.

ebenfalls ein pepfonisirendcs Feiment isolirt, Dios(>s Ferment liissl sieh aus

dem Safte der {grünen Früchte von Carica Papaya durch /usaiz von Alkohnl

direkt abscheiden oder aus dein ^etrockiuitf^n Safte durch Leisen in weni^

Wasser und Fallun<^ mit yVlkohol. Das so erhaltene, unreine Ferment lässt
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sich durch Dialyse reinigen, oder durch Lösen in wenig- Wasser, Beseitigung

der Peptone durch Bleiacetat, Entbleien des Filtrates mittelst H^ S und Aus-

fällen mit Alkohol. Das so gereinigte Ferment enthält noch 2,5—4,37o Asche,

52,2—52,9 C, 7,1—7,4 H und 16,4-16,9 N.

Das Ferment löst sich in Wasser, welche Lösung sich beim Erhitzen

trübt, wird durch Salzsäure und Salpetersäure gefällt, im Ueberschuss wieder

löslich. Die Lösung des Fermentes giebt ferner mit Cyankalium, Kupfer-

sulfat, Platinchlorid, Gerbsäure, Picrinsäure und mit Millon's Reagens Nieder-

schläge; ferner vermag das Ferment Pepsin zu lösen bei Gegenwart von

Blausäure, Borsäure und Phenol. 0,05 Papain vermag 100 Grm. feuchtes

Fibrin rasch zu lösen, ebenso wirkt es auf Fleisch, gekochtes Eiweiss, Kleber,

frisches Casein, Ascariden, Tänien etc. Bei Berührung mit Wasser vermag

sich das Ferment selbst zu hydratisiren.
Feniieut des Bouchut hat Später in dem Safte des Feigfenbaumes ein Ferment
FeigGiibaumes. ...

beobachtet, das ebenfalls reichlich Fibrm verdauet, auch Hühnereiweiss löst

und Milch coagulirt (Hausen).

Anwenduns-. ^^^ ^^^ l^flanzlichen Fermenten , welche die Wirkung des Pankreas-

ferments und des Pepsins besitzen, hat man in neuester Zeit medicinische

Anwendung gemacht, obschon bis jetzt die aus den Bauchspeicheldrüsen oder

dem Magen dargestellten Fermente eine grössere Verbreitung besitzen. Im
Allgemeinen haben die diastatischen vegetabilischen Fermente, die als vege-

tabilisch es Ptyalin oder als Dia stase in den Handel gebracht worden sind,

durchaus keine besonderen Aussichten auf allgemeinere Verwendung, zumal

da sie zum Theil das betreffende Ferment in keineswegs einigermasseu reiner

Gestalt enthalten und in Folge davon auch relativ unwirksam sind. So ist

nach Ewald (Zeitschr. Idin. Med. 1. 231. 1879) das vegetabilische Ptya-

lin von Witte ein mikroskopisch dem Stärkmehl ähnliches, jedoch keine

Amylumreaction darbietendes, röthlich graues Pulver, welches vermuthlich

der als Erythrodextrin bezeichneten Modification des Stärkmehls angehört

und Amylum in Glycose, jedoch schwächer als gemischten Mundspeichel über-

führt. Die Diastase bildet das digestive Prineip der Malzextracte, soweit

ihnen nicht, wie nach der Bereitungsweise der Pharmacopoea Germanica,

durch Eindampfen bei 100'* die diastatischc Wirksamkeit völlig genommen
ist; aber keines der saccharificirenden Malzextracte iist einem Pankreasextract

in seiner Wirksamkeit nur annähernd gleich (Ixoberts, Brit. med. Journ.

1879. Nov. 1). Die Diastase ist nur in einem alkalischen Medium wirksam

und daher unmittelbar während der Mahlzeit, nicht später nach bereits

stattgefundener Durchtränkung der Speisen mit Magensaft, am besten mit

den letzteren bei 60" gemischt, zu nehmen (Rol)erts, Ewald, Vulpian).

Grosse Aussicht auf weit gehende Benutzung scheint dagegen das Papaiii,

wenn nicht in reinem Zustande, so doch in Präparaten aus den Früchten

von Carica Papaya zu besitzen, da der eingetrocknete Saft der halbreifen

Friichte in seiner peptonisirenden Wirkung auf Fleisch und hartgekochtes

Eiweiss nacli Brunton (Pract. Oct. 1880. p. 301) die besten Pe|)sin])rä])arat(^

übertrifft. Reines Papain scheint bis jetzt im Handel nicht zu existiren,

dagegen ein mit leicht angesäuertem Stärkmehl (1 : 10) versetztes Papain

(sogenannte Papaine amylace(! acidiflec), welches in Pariser Hospitälern viel

verwendet wird, aiissei'dcnii diverse, vermuthlich direct aus dem Safte be-

reitete pharmac(!utisc,h(' Prä|)arate von Trouctt(^, wie Cachets d(i Papaiiie,

Dragees de P., Sirop de P., Vin df P. und Elixir de P., von denen die
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Canhets und die alkoholischen Präparato am wirksamsten zu sein scheinen.

Nach Versuchen von Alb recht wird Fibrin durch Papain schwerer als

Ochsenfleisch verdaut und gerinnt Milch durch dasselbe langsam zu ausser-

ordentlich feinen, leicht löslichen Flocken, wobei das Filtrat Peptonreaction

zeigt. Bei ihm selbst bewirkten die Papainpriiparate ausser etwas Druck in

der Maorenoeofend keine Störung, wohl aber Reizung der Esslust und Tole-

ranz reichlicher Abendmahlzeiten. Papainsyrup wirkte bei Kindercholera der

Säuglinge nach 2—3 Theelöffeln voll günstig auf das Erbrechen, schien aber

die Diarrhoe zu steigern; besonders auffallend war der p]ffect ])ei einfachen

dj'speptischen oder katarrhalischen Magendarmleiden künstlich ernährter

kleiner Kinder und Erwachsener (Schweiz. Corrsbl. 21. 22. 1880). Von den

erwähnten Papainpräparaten werden die Oblaten zu 2 Stück pro dosi ver-

wendet, die Dragees zu 1—5 Stück, der mit Zuckerwasser und Ilimbeersyrii])

bereitete Papainsyrup zu 1 Thee- bis 1 Esslöffel voll, Papainwein (Malaga)

und Papainelixir (Anisette) wein- resp. liqueurglasweise. Neuerdings hat

II OS sb ach das Papain und den weit schwächer wirkenden sogen. Succus

Caricae Papayae als vorzügliches Lösungsmittel für Croupmembranen em-

pfohlen. Reines Papain (Papayotin) löst Membranstückc in 5 7o Solution

vollständig in 2 Stunden, Kalkwasser erst in 3 Tagen. Selbst durch den

schwächeren Succus Caricae Papayae ist l)ei alle 5 Minuten vorgenommener
Bepinseluug oder durch einfaches Einflössen einiger Tropfen auf die Zunge
oder durch die Nase die Beseitigung diphtheritischer Exsudate auf den Man-
deln möglich. Auf das Lungengewebe wirkt Papain nicht lösend. (Ross-
bach, Berl. klin. Wochenschr. 10. 1881.)

6. Pflanzeilfarbstoffe.

Das Gesammtgebiet der mit bestimmter Farbe, sowie als sog.

Chromogene im Pflanzem-eiche auftretenden Stoffe lässt sich wohl

nacli 2 Richtungen hin verfolgen. Entweder sind die vegetabilischen

Farbstoffe direkte Abkömmhnge und Umwandlungsprodukte des

Chlorophyllfarbstoffes, dieses so bedeutungsvollen Bestandtheiles der

Pfkuizenzelle, oder dieselben treten als gewissermassen selbstständige

Körper in der ganzen Pflanze, wie in speciellen Theilen derselben,

auf, mit verschiedener Constitution, sowie auch veränderliclK^m

cluimischem Charakter versehen.

Das Chlorophyll und dessen Abkömmlinge, sowie auch Farb-
stoffe, in gewissen Pflanzenklassen verbreitet, dürften hier in ül)er-

sic]itlicli(!r Darstelhmg eine allgemeine Besprechung erfahren, wäh-
r«'nd die übrigen, mehr isolirt stehenden Farl)stoffe im System ihn»

Stelle linden werden.

TJebersicht über die Litcratnr.
Chloroi)liy 11. Marrpiart, Farl)en der Blüthen. Bonn. 1835. —

Macaire-Princei), Ann. Chiui. Bhys. (2) :JS. 415. — Ber/elius, Ann.
<'li"in. riianii. 27. 2\)i\. \\\ 257. — Verdeil, Coi.ipl. n-iid. \V.\ (18!). 11. 588.

il tiHftiianii - II il j<(. r
, IMluii/.(-tiHf()nV'. >e. And. I. l(j
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47. 4B2. — Mulde r, Journ. pract Chem. 3?,. 478. — M. Schul tze, Compt.

rend. 34. 683, — Hartins:, Journ. pract. Chem. 64. 438. — An<yström,
Poggend. Ann. 93. 475. — Saliu-Horstmar, Poggend. Ann. 93. 159. 94.

4G6. — Sachs, Chem. Centralbl. 1859. 145. — Pfaundler, Ann. Chem,

Pharm. 115. 37. — Fremy, Compt. rend. 50. 405. 61. 188. — Trecul,
Compt. rend. 61. 435. 84. 989. — Filhol, Compt. rend. 61. 371. 66. 1218.

79. 612. — Stokes, E. Soc. Proc. London. 13. 144. — Miliard et, Compt.

rend. 66. 505. 68. 462. — Gerland, Poggend. Ann. 143. 585. — Jodin,

Compt. rend. 59. 857. — Hall wachs, Ann. Chem. Pharm. 105. 207. —
Schönn, Zeitschr, analyt. Chem. 1870. 327. — G. Kraus, Oekonom. Fort-

schritte. 1871. 153. Zur Kenntniss der Chlorophyllfarbestoffe und ihrer Ver-

wandten. Stuttgart. 1872. — Hagenbach, Poggend. Ann. 141. 245. —
E. Lommel Oekonom. Fortschritte. 1871. 167. — J. J. Müller, Poggend.

Ann. 142. 615. — Sorby, Proc. 11. Society of London. 21. 442. — W. G.

Schneider, Trennung der Chlorophyllfarbstoffe. Botan. Zeit. 1873. 406.

— M. Conrad, .L Chautard, Compt. rend. 76. 103. 183. 1031. 1066.

1273. Spectroscop. Verhalten des Chlorophylls. — C. Kraus, Flora 1873.

— N. Pringsheim, I. Absorptionsspectra der Chlorophyllfarbstoflfe. Monats-

ber. Academie Wiss. Berlin 1874 October. IL Ueber natürliche Chloro-

phyllmodificationen und die Farbstoffe der Florideen. Ebendas. Dezember

1875. HI. Lichtwirkung und Chlorophyllfunktion in der Pflanze. Ebendas.

Juli 1879, IV. Ueber das Hypochlorin und die Bedingungen seiner Ent-

stehung in der Pflanze. Ebendas. November 1879. — M. Treub, Flora 1874.

55. - A, Batalin, Zerstörung v. Chlorophyll in lebenden Organen. Botau.

Zeit. 1874. 433. 439. — N. Pringsheim, .Jahrb. wissensch. Botanik. XH.
Bd., 3. H. Leber Lichtwirkung und Chlorophyllfunktion, — J. Wiesner,
angebliche Bestandthcile von Chlorophyll. Flora 1874. 278. — Kundt,
Poggend. Ann. 143. 266. — R. Sachsse, Chemie u, Physiologie der Farb-

stoffe, Kohlenhydrate etc. Leipzig 1877. — C, Timirjaseff, Petersb.

Naturforscherg. 1874. 1875. — R. Sachsse, Chem. Centralbl. 1876, 599.

1878. 121. — L. Liebermann, Chlorophyll, Blumenfarbstoff und deren

Beziehungen zum Blutfarbstoffe. — L, Lieberm.ann, Wiener Sitzuugsber.

72. 599. Chrysophyll. Hartsen. Arch. Pharm. (3) 7. 136, Zur Synthese des

Chlorophylls. — Ad. Bayer, Berl. Ber. 5. 26. 10. 355. 695. — R. Sachsse,

Chem. C/cntralbl. 1876. 550. Einfluss der Kälte. — G. Haberlan dt, Oesterreich.

botan. Zeitschr. 1876. 8. — C. Kraus, das Verspillern der Pflanzen. Flora

1875. — Reinke, zur Kenntniss des Phycoxanthins. Pringsheim's Jahrb.

wiss, Botanik 10, 399. — E. Fremy, Chlorophyllzusammensetzung. Compt.

rend. 84. 983. — Ch. Bougarel, Ein das Chlorophyll begleitender rother

Farbstoff, Bull, soc, chim. Paris. 27. 442. — A. IL Church, Umwandlung

V. braunem Chlorophyll in grünes, Chem, News, 38. 168, — A. Gauticr,

Ueber Chlorophyll. Compt, rend. 89, 861, Bull. soc. chim. 28. 147. — Kro-

mayer, Arch, Pharm. 156. 164, — A, Cossa, Berl. Ber, 7. 358. — Iloppe-

Seyler, Zeitschr. phys. Chem. 3. 339. 4. 193 u. 5. 75, — Flohault, Sur la

formation des motieres Colorantes dans les vegetaux. Bull. soc. botanique

France. 26. 1879. 1. — R. Sachsse, Bericht des landwirthschaftl. Institutes,

Leipzig 1881. Phytochemische Untersuchungen. I, 1880. Sitzungs])er. iler

naturforsch. Ges., Leipzig 1880. — B. Stöhr, Chlorophyll])ildung. Wiener

Academ. Anzeiger, 1880, 159. — Rogalski, Compt. rend. 90. 881. Analysen

von Chlorophyll. 5"JUA/^,^ fi.6^ .y^ "* )^i.*w»^'^ »i . t^^L . "J '
*~

^ ^ ?.>vv<.^Hf/ ^3^
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HlattgoU). (Xautophyll.) Berzp.lius, Marquart. Maoaire Prin-

cep. (siehe oben Chlorophyll). — Phipson, Compts. rend. 47. 153. 912. —
Ferrein, Yierteljahresschr. pract. Pharm. 8. 1. — Hervy, Journ. Pharm.

(2) 20. 293. 301. — Fremy, Compts. rend. 50. 411. — Drude, Biologie von

Neottia Nidus avis. etc. 1873. Göttingen. — J. Wiener, Liciitstrahleu, die

Xanthophyll zerlegen, Poggend. Ann. 1874. 622. — R. Sachsse, Ber. der

natiirf. Ges. Leipzig. 1876. 36.

Blattblau. (Blumenblau). Marquart, (siehe oben). — Fremy u.

Cloez, Journ. pract. Chem. 62. 269. — Filhol, Compts. rend. 39. 194.

50. 545. 1182.— Schönn, Zeitschr. anal. Chem. 1870. 327. — EL Borscow,
Poh'cliroTsmus einer alkoholischen Cyaninlösung. Botan. Zeit. 1875. 321.

Blumengelb. xVn tho xan thin. Marquart. Fremy u. Cloez siehe

oben. — Schönbein. Journ. pract. Chem. 53. 331. — Thudichum, Chem.

Centralbl. 1869. 68.

Blattroth. (Ery throphyll). Berzelius, 21. 262. Annal. Chem.

Pharm. — Chatin und Filhol, Compts. rend. 57. 39. — Wittstein,
Cissotannsäure. Vierteljahrsschr, pract. Pharm. 11. 161.

Pilzfarbstoffe. Schneider, G. W., Bot. Zeit. 1873. 406. rother

Pilzfarbstofl'. — Bay Lankester, Quaterl. Journ. microsc. Soc. 13. 408,

rother Bacterienfarbstoff. — Cohn, Untersuchungen über Bacterien

2 Beiträge zur Biologie. 1875. 3. H. — 0. Helm, Farbstoff v. Monas prodi-

giosa. Arch. Pharm. 1875. 19—24. — R. Sadebeck. Durch Bacterien roth

gefärbtes Wasser. Verhandl. d. botan. Vereins d. Provinz Brandenburg. 1875.

77. — G. Cugini, Farbstoff von Boletus Curidus. Gazetta chimica. 7. 1877. 4.

Winterfärbung von Pflanzentheilen. — G. Kraus, Bot. Zei*.

1874. 406. — James, Nab., Landw. Versuchssi. 16. 439. — G. Haber-
landt, Botan. Zeitung. 1876. 331. — Fremy, Compts. rend. 50. 405. —
Phipson, Ebenda. 47. 912.

Farbstoffe der Algen. Sorby, Journ. of the Linnian society 15.

34. — II. Nebelung, Spectroscopische Untersuchung der Farbstoffe von

Süsswasseralgen. Botan. Zeit. 36. 1878. 369—417. — Nägel i und Schwendt-
ner, Das Mikroskop. 497. — Askenasy, Bot. Zeit. 1867.

Violette Blumenfarbstoffe. G. Pellagri, Berl. Ber. 9. 344.

Fl or i de enfarb Stoffe. F. T. Kuetzing. Phycologia generalis. Leipz.

1843. — Cohn, Rosanoff. Bot. Zeit. 1866. 182.

Flechtenfarbstoffe. Knop und Sehnedermann, Ann. Chejn.

u. Ph. 55. 144.

Uindenf arbstoffe. (Phlobaphene). Stähelin und Ilofstetter,

Ann. Chem. Pharm. 51. 63. — Hesse, Ebendas- 109. 343. — Illasiwetz,
Ebendas. 143. 305. — Grabowsky, Ebendas. 145. 1. — C. ßöttinger,
Ann. Chem. Pharm. 202. 269—287.

('hlorophyll. — Blattgrün findet sicli als Inhalt der Pflanzen-

Zfllc, mit Protoplasma vereinigt, in Form von abgerundeten, mehr
odiT weniger zusammengeballten, auch stern- oder bandförmigen

Massen in allen s(dbstständig assimilirenden Pflanzen.

Von g(!l()st«!m (,'liloroi)hylle boricliifit II il de])rfind in Mcdicago sativa,

A. Wcm'ss in d(;n Haaren von Gohlfusia ghnneral.n, von krystallisirtem A.

rr«'(;ul in Lactuca altissima und dem Chloro])l)yll iihnb'clu'n grünen Farb-
stoffe F. V<T(lr.il (Coriipf. rend. 17. 442).

16*
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Auch Parasiten führen Chloroph}!!, wie Neottia nidus avis

(Wiesner, Prillieux, 0. Drude), die Orobanchen, Monotropa

H3^popitys, Epipogon, Corallorhiza innata (Reinke). —
Dasselbe entsteht unter Einwirkung von Licht besonders der

gelben und links und rechts gelegenen Strahlen des Spectrums,

und beim Vorhandensein einer gewissen Temperatur, die sich jedoch

nicht allgemein feststellen las st.

Daisteiiuny. j)[q Darstelluug dcs Chloroph3^11s aus grünen Pflanzen gelingt

im Allgemeinen durch Extraction mittelst Alkohol, Aether, Schwefel-

kohlenstoff, Benzol etc. Vorausgegangene Befeuchtung der betr.

Pflanzentheile mit Alkohol (mögen dieselben getrocknet sein oder

nicht) beschleunigen die Lösung, welche auch gefördert wird, wenn

ein Auskochen mit Wasser vorausgegangen ist (Stockes u. andere),

das jedoch bei Gegenwart von Weinsäure, Aepfelsäure etc. wieder

Veränderungen des Chlorophj'lles veranlasst (Kraus, Sorby).

Die Lösungen von Chlorophyll, auf die erwähnte Weise ge-

wonnen, enthalten Wachs, Eett etc. Stoffe, die uns nicht genau be-

kannt geworden sind, deren Beseitigung wegen der leichten Zer-

setzbarkeit des Chlorophylles mit Schwierigkeiten verbunden ist.

Berzelius behandelte die verdampften alkoholisclien Auszüge

mit Salzsäure von 1,14 wiederholt, löste wieder in Alkohol, fällte

mit Wasser, welche Fällung, mit alkalischem Wasser gelöst, mit

Essigsäure wieder ausgefällt, reines Chlorophyll darstellen sollte.

Fremy fällt die alkoholischen und äther. Auszüge mittelst

Thonerdehydrat oder Magnesiahydrat, welche grüne Fällung den

Farbstoff an Alkohol rein abgeben soll.

Hoppe-Seyler arbeitete bei seinen Studien über Chlorophyll,

worunter er den hypothetischen, grünen Farbstoff' der lebenden

Pflanze versteht, der Kohlensäure aufnimmt und Sauerstoff ab-

spaltet, in folgender Weise: Grasblätter, wiederholt mit Aether in

der Kälte zur Beseitigung von Wachs ausgezogen, wurden mit ab-

solutem Alkohol bis zum Sieden erhitzt, stehen gelassen und noch-

mals erhitzt. Die Lösungen schieden beim Stehen rothe Krystall-

blättchen, roth im durchfallenden, grünlich bis weisssilberglänzend

im auffallenden Lichte, ab, wahrscheinlich identisch mitBougareFs
Erythropiiju. p]rythrophyll, wurden nach Trennung dieser Ausscheidungen, zur

Trockne verdampft. Dieser Bückstand mit kaltem AVasser wieder-

liolt l)ehandelt, wird in Aether gelöst, welche Lösung beim Ver-

dani])f(Mi körnige Krystalle bildet, die im durchfallenden Lichte

braun, im auffallenden Lichte grün sind. Durch dieselbe Mani-

])uhition, wiederholt durchgeführt, werden reine Krystalle erhalten,

besonders wenn die Ausscheidungen sets mit kaltem Alkohole ge-
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waschen, wieder in Aether gelöst werden, der freiwillig verdunstet.

Diese Krystalle werden mit dem Xamen Chlorophyll an bezeichnet. pilyTi

Alle Arbeiten werden im dunklen Räume am besten durch-

geführt. A. Gautier stellte reines, krystalHsirtes Chlorophyll auf

folgende Weise dar:

Die zerriebenen Blätter von Spinat, Kresse etc. w^urden, mit

etwas Soda versetzt, ausgepresst, der Eückstand mit Alkohol von

550 C. behandelt, abermals ausgepresst und nun in der Kälte mit

Alkohol von 83 ^ C. extrahirt, wodurch die Fette, Wachs etc. zurück-

bleiben. Diese Lösung, 5 Tage mit Thierkohle in Stücken bei

massiger Wärme stehen gelassen, gab alles Chlorophyll an die

Kohle ab, und wurde nun abgegossen, die rückständige Kohle aber

zunächst mit Alkohol 05" C. gewaschen, der eine gelbe krystalli-

uische Substanz aufnimmt, dem Chlorophyll nahestehend. Die so

behandelte Thierkohle wird nun mit Aether, oder noch besser mit

Petroleumäther extrahirt, welche Flüssigkeiten beim Verdampfen

reines krystallisirtes Chlorophyll hefern.

Die künstliche Darstellung des Chlorophylles ist noch nicht

gelungen. Keine Beachtung verdient für diese Frage die von

Hlasiwetz beobachtete grüne Su])stanz beim P]rhitzen von Berberin

mit Wasser im gesclilossenen Rohre auf 1 90—200 ** C. W^erthvoller

bleibt vorläuüg der Versuch Ad. Baeyer's, wonach Furfurol, mit

Resorcin oder Pyrogallussäure gemengt, mit etwas Salzsäure eine

grüne Flüssigkeit bildet, welche mit Salzsäure schwarzblaue Flocken

abscheidet. Dieser Furfurolfarbstoft' zeigt A])sorptionen im Spectrum

zwischen B und C, überhaupt dem Chloropliyll verwandte optische

Erscheinungen.

Pfaundli;r stellte Chlorophyll aus Gras dar, das mit Wasser

zerquetscht, dann ausgepresst, durch Kochen aus dieser wässrigen

Lösung abgeschieden wird. Das Coagulum wurde in heissem Alkohol

gelöst, diese Lösung zur Trockne verdampft, mit Wasser behandelt

und hierauf diese Chlorophyllmasse mit Wasser gefällt.

Verde il fällt die alkoholischen Chlorophylllösungen mit Kalk-

milch und zersetzt die Kalkfällung mit Salzsäure. Aether löst dar-

aus Chlorophyll, das durch Verdunsten gewonnen wird.

Berzelius unterschied 3 Modiücationen des Chlorophylles: ai '''>';f-J- «^ ' schalten.

Blattgrün frischer Blätter, dunkelgrüne, erdige Masse, nicht in zusammeu-

Wasser. in Weingeist, Aether, massig concentrirter Salzsäure und

verdünnten wässrigen alkalischen Flüssigkeiten mit grüner Farbe

löslich. Wasser fällt aus der salzsauren Ijösung wieder ('hloro])hyll

heraus, b) I>lattgrün t rockner IJlätter, sclmiutzig dunkelgrüne

Masse, in Weingeist schwer mit blauer, in Aether mit rothblauer,

sflzimu'.
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in concentr. Essigsäure mit dunkelblauer Farbe löslich, c) dunkel-

grünes Blattgrün, schwarz, zu dunkelgrünem Pulver zerreiblich, sehr

schwer in den erwähnten Flüssigkeiten löshch.

Die Elemente, aus denen das Chlorophyll gebildet ist, sind

jedenfalls Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, auch wohl Eisen, da

letzteres zur Bildung in der Pflanze nothwendig ist. Der Stick-

stoffgehalt ist zweifelhaft. Die älteste Analyse von Mulder lässt

die Formel Co Hl 8 N2 O4 zu, Morren & Morrot nehmen die Formel

C18H20N3O3 an, Pfaundler giebt die % Zusammensetzung C —

-

60,82, H=: 6,41, = 32,77 mit 0,037 N; Kromeyer giebt 7>
N an, Timirjaseff spricht sogar von einer Ammoniakverbindung

cMorophyiiin.
jj^ Chlorophyll dem sog. Chlorophj^llin.

^haian"
^^^ Chlorophyllan Hoppe's bildet sichelförmig gebogene,

spitzwinklige Täfelchen, oft rosettenförmig oder radical um einen

Punkt gestellt, im auffallenden Lichte schwärzlichgrau, sammtartig,

mit etwas Metallglanz, im durchfallenden Lichte braun. Diese

Massen haben Bienenwachsconsistenz, schmelzen über 110 ^C., liefern

beim Verbrennen eine Kohle mit Phosphorsäure und Magnesium.

Das Chlorophyllan ist in kaltem Alkohol schwer, in heissem leicht

. löslich, auch leicht löslich in Aether, Benzol, Petroleumäther. Die

ätherische Lösung zeigt spectroscopisch die charakteristische Ab-

sorption im Roth zwischen B und C noch bei grosser Verdünnung,

erscheint im durchfallenden Lichte olivengrün, und zeigt auch

bei massiger Verdünnung die Absorptionsl)änder zwischen D und F,

im Spectrum dunkler und breiter, als in frischen Auszügen von

Pflanzentheilen, ein Beweis, dass Chlorophyllan ein Produkt der

Darstellungsmanipulationen ist.

Die Elementaranalyse ergab folgende Werthe : C = 73,345, H =-

9,725, X = 5,685, P = 1,380, Mg =- 0,340, --= 9,525, welche

vorläufig keine Formel zulassen.

Durch Einwirkung von Alkali bei 170 290 <> C. tritt bei Chlo-

rophyllan Zersetzung ein und es entstehen: 1. Ammoniak, 2. ein

neutraler Körper, der durch Aether aus der alkalischen wässrigen

Ijösung aufgenommen wird und schwer krystallisirt (9,5 % des an-

gewandten Chlorophyllan), 3. eine in Aether mit Purpurfarbe lös-

Dichromatin- liehe Säure die Dichromatinsäure (Ausbeute ^3 tles angewandten

Chlorophyllans). Diese einbasische Säure, CaoHä^Oa, ist leicht zer-

setzlich, krystallisirt schwer und l)ildet ein rothes Baryimisalz, in

Wasser unlöslich , in Alkohol und Aether fast unlöslich. Ihre

ätherische, schön purpurrothe, stark iluorescirende Lösung zeigt bei

der spectroscoi)ischen Untersuchung 6 Absorptionsbänder, zwischen

C und F deutlich erkennbar, im Spectrum des Fluorescenzlichtes
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2 nahe bei eiiicinder stehende, ungefähr gleich breite rothe Licht-

bänder, getrennt durch einen schmalen dunkeln Zwischenraum,

welche in der Lage fast mit den Absorptionsbändern zwischen C
und D des Spectrums übereinstimmen.

Beim Verdunsten der ätherischen Lösung der Dichromatinsäure

findet schon eine theilweise Umwandlung in einen violettschwarzen,

in Aether schwer löslichen Farbstoff statt, in seinen Absorptions-

erscheinungen der Dichromatinsäure ähnlich. Gelinde Einwirkung

von Säuren erzeugt aus der Dichromatinsäure einen andern Farb-

stoff, das Ph} lloporphvrin, das in Wasser mit bläulicher Purpur-
pj'rp-hjrin.

färbe lösUch ist und aus dieser Lösung nach vorsichtiger Neutrali-

sation mit Barvtwasser als ein flockiger Niederschlag gefällt wird,

der zu einer schwarzen Masse mit violettem Metallglanz eintrocknet.

Die Lösungen des Phylloporphyrin's zeigen in der Lichtabsorption

eine merkwürdige Aehnlichkeit mit einem Farbstoffe, dem Hämato-

porphyrin, der von Hoppe-Seyler aus Hämoglobin durch Säure-

einwirkung hergestellt wurde. (Hoppe-Seyler, Physiologische

Chemie. 3. 393.)

Die Versuche Huppe- Sey 1er 's, durch Kochen des Chloro-

phyllans mit alkoholischer Kalilauge die phosphorhaltige Bei-

mengung <les (Jhlorophylles zu beseitigen , führten zu nach-

stehendem Resultate: Es wurde eine Säure erhalten ,,Chloro- tuioiü-
pnyllansäure

phyll an säure", welche aus schwach alkalischem Wasser mittelst

Essigsäure sich in grünen Flocken ausscheidet, die sich in Aether

lösen. Die Lösungen der Alkalisalze dieser Säuren zeigen im

Spectrum den bekannten ('hlorophyllabsorptionsstreifen zwischen

B und C und einen weniger dunkeln zwischen E und F. Die

ätherische Lösung der Säuren zeigt auch die für Chlorophyll

charakteristischen Streifen im Roth und Grün, zwischen beiden aber

noch 3 verschiedene dunkle Streifen. Die Chlorophyllansäure scheidet

sich beim Verdampfen der ätherischen Lösung in blauschwarzen,

metallisch glänzenden , rhomboidischen Krystallen zuweilen aus.

Charakteristisch ist besonders die Schwerlöslichkeit des Kalisalzes

in Alkohol.

Neben der stickstoffhaltigen Chlorophyllansäure gelang es, hiebei

Glycerinphosphorsäure und Cholin nachzuweisen, so dass Hoppe-
Seyler es für wahrscheinlich hält, dass das Chlorophyllan nicht

mit Lecithin verunreinigt, sondern eine Verbindung mit T^ecithin

ist, <j(ler selbst ein Lecithin ist, in welchem in Ue))ereinstininiung

mit anderen Lecithinen sich Glycerin und Cholin in Verbindung

mit Phosphorsäure b(ilindeu, das Glycerin aber ausserdem in Ver-

bindung mit der (Jhluropliyllansäure steht. Wegen der Methode
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der Isolirung der erwähnten Spaltimgsköri^er siehe das Original

(Zeitschr. phj^siolog. Chem. 5. 76).

Die Arbeiten von R. Sachsse (siehe oben Literatnr) haben

hier in ihrem Gesammtresnltate noch Erwähnung zu finden.

R. Sachsse verfolgte zunächst die Aufgabe, einen Zusammen-

hang zwischen Chloroph^dl und Kohlehydraten auf chemischem

Wege festzustellen und stellte zu diesem Zwecke nach bekannten

Methoden aus Primula elatior und Allium ursinum Chlorophyll her,

das in Benzinlösung mit Natrium in Berührung gebracht. Nach

mehrtägiger Einwirkung hatte sich aus den Lösungen ein grüner

Earbstoff' abgeschieden, war ferner ein gelber Farbstoff in Lösung

geblieben und gleichzeitig eine glycosidähnliche Substanz gebildet

worden.

Die weitere Untersuchung stellte auf Grund der Elementar-

zusammensetzung 6 verschiedene grüne und ebensoviel gelbe

Farbstoffe fest.

Nachfolgende Uebersicht giebt die Elementarzusammensetzung

in Durchschnittszahlen nebst der Formel:

Gelbe Farbstoffe Grüne Farbstoffe

I. CöeHso Ol

7

I., CöeHieNaOiö lY. C56H68N4O14

C =: 65,88 C ^ 65,67 C — 65,62

H — 7,91 H — 7,64 H — 6,96

N N — 2,95 N — 5,34

— 26,21 — 23,74 — 22,18

n. CöeHs^Oie m. C56H72N4O12

C =: 66,24 C — 66,30

H — 8,40 H =- 7,15

N — N — 5,46

— 25,36 =- 21,09

IIL CöüHssOiö V. C56H77NaOl3 IL C56H77N3O13

C — 67,04 C — 67,66 C = 67,09

H = 8,77 H — 7,84 H — 7,79

N — N — 3,86 N — 4,02

— 24,19 :=r 20,64 -- 21,10

IV. VL CsüHsöNaOo

C — 70,90 C — 71,94

H — 9,80 H — 9,57

N — N — 3,03

— 19,30 — 15,46

Der aus der
'

ra])elle hervorgehende Parallelismus in der Zu-

sammensetziiii" deir «»rüiicii und gelben Far!)stoffe veranlasst zur
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Annahme, dass ein Reductionsprocess stattfinden muss, wenn die

gelben in die grünen Farbstoffe übergehen unter Eintritt von Stick-

stoff. Die AVahrscheinlichkeit liegt vor, dass Chlorophyll aus dem

Xanthophvll durch Reduction entsteht, da letzteres aus Stärke

wieder durch Reduction zu entstehen scheint. Sachsse stellt

folgende empirische Gleichungen auf, um den Uebergang eines

gelben in einen grünen Farbstoff von gleichem Kohlenstoff'gehalte

zu veranschaulichen.

CögHsoOit — 4H-20-|-2N = C56H76N2O15

CöeHsdOie — 12H-30-[-4:N=: C56H72N4O13

CöeHssOiö — 11 H - 2 -j- 3 N = C56H77N3O13

C5«H9oOi2 — 2H — 30 + 2N = CseHgsNaOü

Mit specieller Verweisung auf das Original (Phytochem. Unters.

1. 1880) sei hier bezüglich des optischen Verhaltens dieser Farb-

stoffe nur erwähnt, dass die grünen Farbstoffe im Grossen und

Ganzen mit dem Spectrum des Chlorophylles übereinstimmen, die

gelben Farbstoffe nur 3 Absorptionsbänder zeigen, das erste mit F
beginnend und sich fast bis zum 3. Theile des Raumes FG er-

streckend, das 2. in der Mitte FG beginnend bis nahezu G, das

3. von G bis zum Ende des Spectrums. —
Das chemische Verhalten der Farbstoffe, die hier isolirt wurden,

gestaltet sich folgendermassen:

Die grünen Farbstoffe sind bei gewöhnlicher Temperatur feste,

zerreibbare Massen, die bei höherer Temperatur erweichen, in reinem

Wasser unlöslich, löslich in alkalischem Wasser mit grüner Farbe,

leicht löshch in Alkohol und Aether, theilweise daraus fällbar durch

alkoholische Lösungen von Kupferacetat und Bleiacetat.

Die gelben sind spröde, zu orangerothem Pulver zerreibliche

Massen, die sich in Alkohol und Aether lösen, in Wasser unlöslich

sind. Alkalisches Wasser löst die meisten dieser gelben Farbstoffe

auf, aus welcher Lösung dieselben mit verdünnten Säuren wieder

herausfallen.

Die glycosidähnliche Substanz, welche in Lösung bleibt,

wenn man die wässrige Lösung des Natriumniederschlages mit

schwefelsaurem Kupfer ausfällt, ist als eine schmiei"ige Masse, nie-

mals trocken werdend, isolirt worden, mit schwacher Rechtsdrehung

des polarisirten Lichtes, mit Salzsäure reichlich Zucker liefernd.

Aus den Elementaranalysen lässt sich die Formel; CyoHöoOao

mit C= 43,15

H= 8,04

— 48,81
.lufstelleu.
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Die Gesammtresultate dieser Einwirkung von Natrium auf

Chlorophyll in Benzinlösung lassen folgende Schlüsse zu:

Das Chlorophyll ist eine verhältnissmässig hoch reducirte Sub-

stanz mit etwa 6Q -72«/o C und 15—25 0.

Das functionnirende Chlorophjdl besteht möglicherweise aus

mehreren grünen Farbstoffen. Die gelben Farbstoffe, welche neben

den grünen im Chlorophyll enthalten sind, sind Gemenge mehrerer

chemischer Individuen von fettähnlichem Habitus. Jedem gelben

Farbstoff entspricht ein grüner mit gleichem Kohlenstoffgehalt.

Bei den Reductionsversuchen trat neben grünen und gelben

Farbstoffen eine Substanz auf, die hinsichtlich ihres Ivohlenstoff-

gehaltes mit der Stärke übereinstimmt, mehr H enthält und mit

verdünnten Säuren Zucker giebt. —
Eine später von R. Sachsse mitgetheilte Versuchsreihe, sich

an vorliegende anknüpfend, (Sitzungsber. naturf. Ges. Leipzig, 1880)

enthält die hier mitzutheilende Aeusserung: „Die aus Chlorophyll er-

haltenen Abscheidungen eines zuckererzeugenden Körpers, eines

Fettes und eines gelbrothen Körpers sind Folgen einer chemischen

Zersetzung, welche der ursprüngliche Farbstoff erleidet, diese Stoffe

sind nicht als dem Farbstoff beigemengte zu betrachten. — Unter

den Zersetzungsprodukten des Chlorophylles durch Säuren findet

sich ein Phyllocyanin, das gewissermassen den stabilen Kern in

dem so leicht veränderten Chlorophyllmolecül repräsentirt, eine durch

Säuren theilweise in Zucker überführbare Substanz, eine fette öhge

Substanz.'' Das Hypochlorin Pringheim's hält Sachsse für

ein Zersetzungsprodukt der Phyllocyanine.

Das Chlorophjdl, von Gautier schon im Jahre 1877 krystal-

lisirt dargestellt, bildet oft V^ cm. lange, klinorhombische Kry-

stalle, weicher Consistenz, intensiv grün, später gelblich oder bräun-

lich werdend; im diffusen Lichte werden dieselben gelbgrün und

entfärben sich si)äter ganz. Diese Chlorophyllkrystalle zeigen in ihrer

Zusammensetzung, ihren Eigenschaften, Zersetzungen durch Licht-

einfluss, oxydirenden Agentien etc. vollständige Analogie mit Bili-

rubin. Heisse, concentrirte Salzsäure spaltet (bis Chlorophyll in 2

neue Substanzen, von welchen die eine mit bläulich grüner Farbe

gelöst bleibt, die andere mit brauner Farbe in Aether und heissem

Alkohol gelöst wird (Fhylloxantin Fremy's).

Die salzsaure Lösung scheidet bei der Neutralisation eine oliven-

grüne Substanz ab (Phyllocyansäure Fremy's), löslich in Alkohol

und Aether, mit Alkalien lösliche Salze bildend. Die Formel dieser

Substanz ist Cn}H22N2 0a (ein Homologendes Bilirubins CcHi.sNaOy).

Mit Salzsäure auf KiO'» erhitzt, liefert diese Substanz mit Platin-
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chlorid eine Doppeltverbiiiduiig. Kaustische Alkalien in cuncentrirter

Lösung spalten diese Substanz in einen mit Alkali verbundenen lös-

lichen Theil und einen sich ausscheidenden braunrothen Körper,

löslich in kochendem Wasser. Höhere Temperaturen veranlassen

bei dieser Einwirkung tief gehende Zersetzungen. Gautier hält das

Chloroph3^11an Hoppe 's für das Chlorophyll selbst, besonders auf

Grund seiner Elementaranalvsen.

Gautier fand:

C := 73,97, H= 9,80 N = 4,15

Phosphate, Aschenbestandtheile =^ 1,75 = 10,33.

Rogalski veröffentlicht 2 Analysen von Chlorophyll:

1) C 73,20 2) C 72,83

H10,5 H10,25

N4,14 N4,14

X X

Asche 1,674 1,639 Asche.

Concentrirte Chlcrophylllösunffen absorbiren das <:'esammte Spec- oi>tisciie.s
i- '^

^ o -i
Verhalten.

trum, ausgenommen das Roth bei Linie B; bei allmähger Ver-

dünnung kommt zuerst Grün zum Vorschein, getheilt durch ein

schwaches xlbsorptionsband , dann treten die charakteristischen

scharfen Absorptionsbänder auf: I im Roth hinter B beginnend,

II im Orange, zwischen C und I) gelegen, schwächer, III im Grün-

gelb hinter D und IV im Grün vor Linie E. Das charakteristischste

Absorptionsband ist I (bei Vioooo Verdünnung sichtbar (Chautard).

Bei gewissen Verdünnungen bleibt I erhalten, dagegen verschwinden

II, III und IV und es treten schwache Absorptionen auf hinter F
Band V, vor G bis über G hinaus VI und endlich VII als Absorp-

tion des violetten Lichtes. IJas Band I erfährt unter Umständen

eine Zerlegung in 3 selbstständige Bänder, besonders w^enn Benzol,

Schwefelkohlenstoff Lösungsmittel sind (Schoenn, Gerland, Rau-
wenhoff, Pringsheim, Sorby).

Die Absorptionsbänder erleiden Verschiebungen nach links, dem
rothen Spectrum hin, veranlasst durch das Dispersionsvermögen des

))etr. Lösungsmittels (Kundt, Sorby, Kraus). Auch bei Temperatur-

erhöhung treten Verschiebungen ein (Askenasy). Das Chlorophyll

zt'igt in seinen Lösungen eine intensiv blutrotho Fluorescenz, welciie

im Spectrum bis zum äussersten Roth mit verschiedener Intensität

sichtbar ist. Kurz vor der Linie B beginnt der rothe Schimmer.

Die Fluorescenzstreifen fallen genau mit den Absorptionsbändern

zusammen. (Hagenljacli, Lommel.)
Di»! Dispersion des ('lil(ji-(ipliyirs ist eine anonnah' (Kundt).

Das Cliloi'Mphyll in den lebenden Bilanzen zeigt nach den ge-
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machten Erfahrungen überall dasselbe optische Verhalten, nur sind

einige Unterschiede wahrzunehmen zwischen dem lebenden Chloro-

phylle und der künstlichen Lösung. Ersteres zeigt keine Fluorescenz.

Die Lage der Bänder ist nach der weniger brechbaren Seite

ziemhch stark verschoben (Kraus, Hagenbach, Sorby); hin-

sichtlich der Beschaffenheit der Bänder zeigt das lebende Chloro-

phyll sehr stark Band I, bedeutend schwächer als in der alkohol.

Lösung, die Bänder II, III und IV und totale Endabsorption des

Spectrums (Sachs, Askenasy, Gerland, Schoenn, Stokes,

Rauwenhoff).

Zersetzungen. Bei den Zersetzungsersclieinuiigeu des Blattgrünes kommen zunächst die

Einwirkungen von Licht und Sauerstoff in Betracht. Chloropliylllösungen,

dem Lichte und der Luft ausgesetzt, ändern ihre Farbe und gehen von

Grün in Braungelb über, welche Erscheinung auf einen Oxydationsvorgang

zurückzuführen ist. Je mehr das betr. Lösungsmittel Sauerstoff zu absor-

biren vermag, desto rascher geht die Oxydation und Zersetzung vor sich.

(Gerland, Wiesner, Müller, Cossa, Timirjaseff, Barauetzky).
Auch in der lebenden Pflanze erleidet das Chlorophyll durch das Licht

Zersetzungen, welche aber als für die Assimilation nothwendige Processe zu

betrachten sind. Durch das Licht verändertes Chlorophyll wird im diffusen

Lichte und im Schatten wieder normal. Auch im Dunklen können Entfär-

bungen des Chlorophylles eintreten. Das Chlorophyll scheint in der lebenden

Pflanze ununterbrochen Zerstörung untl Neubildung zu erfahren. (Batalin,

Bot. Zeit. 1874. 433. Barauetzky, Ebenda. 1871. 193. Guillemin, Ann.

des Sciences iiatur. 7. 154. Famintzin, Melange« biolog. 6. 94. Askenasy.
Bot. Zeit. 1875. Wiesner, Sorliy). Auch Kälte scheint zerstörend einzu-

wirken. (Kraus, Batalin, Askenasy.)
Die Zersetzungen des Blattgrüns durch chemische Einflüsse sind man-

nigfach beobachtet worden, jedoch ohne Sicherstellung bestimmter Gesichts-

punkte hinsichtlich der gewonnenen Resultate.

Die Veränderungen durch Säuren haben besonders Fremy, Filhol,

Jaudin zuerst studiert,

riiyilocyan- Fremy hat früher das Chlorophyll durcli Salzsäure in einen blaugrüueu
säure. Bcstandtheil, Phyllocyanin, und einen gelben, Phylloxanthin zerlegt; später

'^thhK*"' ^^'^d von demselben Forscher Zerlegungen von alkoholischen Chlorophyll-

lösungen mittelst Salzsäure und Aether beobachtet worden. Der Aether

nimmt Phylloxanthin mit gelber Farbe auf, während die Phyllocyausäure in

salzsaurer Lösung bleibt, deren Barytsalz leicht durch schwefelsaure Alknlien

zerlegt werden kann, wodurch in Wasser, Alkohol, Aether und Kohlenwasser-

stoffen lösliche Alkaliverbindungen, oi)tisch dem Chlorophyll gleichend, ent-

stehen. Blattgrün erklärte daher Fremy für ein Gemenge von Phylloxan-

thin und Phyllocyansaurem Alkali. Weinsäure, xVepfelsäure, Oxalsäure, or-

ganischsaure Salze etc. wirken in ähnlicher Weise. (Kraus, Fil hol, Jaudin.)

Filhol (Compts. rend. 1874. 79) erhielt durch Behandlung von Chloro-

phylllösnngen mit HCl einen schwarzen Körper, amorph l)ei Dicotylen, kry-

stallisirt bei Monocotylen, löslich in heissem Alkohol, Benzin. Aether, Chloro-

form, Schwefelkohlenstoff" und Essigsäure, von d('ms(.'ll)en optischen Verhalten

wie Chlorophyll.
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Li eil ermann hält Chloropli}'!! für eine salzartio^e Verbindung, bestehend

aus einer Säure (Chlorophyllsäure) und einer Basis, Der basische Bestand-

theil, das Phyllochromogen, liefert wahrscheinlich durch Oxydation oder Re-

duction die verschiedenen Blumenfarbstoffe. Das Phyllochromo^en zeigt oe- pi,yiiu,-hio-

wisse Analogien mit dem Blutfarl)stofle, (Verhalten gegen Oxydations- und '»"gen.

Reductionsmittel wie Derivate des Blutfarbstoffes, Bilirubin etc., Verhallen

gegen Kaliumpermanganat analog dem üxyhämoglohin.

Durch Einwirkung von Natrium auf eine Chlorophylllösung in Benzin

erhielt R. Sachsse einen grünen, in Wasser löslichen Kcu-per, ähnlich dem
Chlorophyll, der, mit Salzsäure behandelt, neben einem braungelben, unlös-

lichen Farbstoffe, eine lösliche, Glycosid ähnliche Substanz enthält, die bei

stärkerer Einwirkung von Salzsäure einen der Dextrose ähnlichen Körper

liefert. — Church beobachtete, dass braun gewordenes Chlorophyll beim

Erhitzen mit Zinkstaub im Wasserbade wieder grün wird. —
Aus den Blättern des Pfirsichbaumes und Mnulbeerfeigenbaumes (FicusErytbvophyll.

Sycomorus), stellte Bougarel rothe krystallinischc Massen her, Erythrophyll,

die er als Begleiter des Chlorophylls betrachtet. Die Darstellung geschah

durch Extraction der Blätter der genannten Bäume mittelst Aether und nach-

heriger Behandlung mit Alkohol, aus dem diese Krystalle sich ausschieden.

Dieselben sind unlöslich in Wasser, Alkohol, Kali, Essigsäure, Salzsäure,

Aether, löslich in Chloroform und Benzin.

Bei der Einwirkung von Luft und Licht auf Chlorophylllösungen ver- optisches Ver-

schwinden mit der Zunahme der Entfärbung die charakteristischen Absorn- ^^^^^^} ^}^^'
" ^ zpvHetzten

tionsbändor. Die modificirten Chlorophylle (durch längeres Stehen von Chlo- Chlorophylls,

rophylllösungen erhalten) zeigen in Lösung meistens neben Band I und II

(sehr schwach), Band IV breiter und intensiver (IV a) und einen neuen

Streifen IVb hinter b bis F, ausserdem wechselt die Intensität der Bänder

gegenüber dem normalen Chlorophylle, auch treten Verschiebungen der

Streifen ein. Das Chlorophyllspectrum bei Einwirkung von Säuren oder

sauren Salzen ist dem ebenbeschriebenen des modificirten Chlorophylls sehr

ähnlich, zeigt sich in seiner Entstehung ungefähr folgendermassen:

Band I wird schmäler, II rückt näher gegen D, wird schwächer, III

verschwindet oder ist gegen Violett verschoben, IV a und IVb entstehen

ebenfalls, II bleibt noch einige Zeit erhalten, verschwindet aber ebenfalls.

Die Spectren des Phylloxanthins und der Phyllocyansäure sind den eben

beschriebenen Verhältnissen sehr ähnlich.

Die Arbeiten von Fremy, Filliol und Jodin haben zuerst die Ver- Entstehung

muthung bestätigt, dass das Chlorophyll aus mehreren Farbstoffen ge-
*

^'piiyns!'^^

"

bildet ist.

N. J. C, Müller unterschied 3 Pigmente im Chlorophyll. Hartsen
stellte einen gelben Farbstoff aus Chlorophyll her, Chrysophyll. Stokes t;iirysopiiyli.

wollte das Chlorophyll in 2 grüne und 2 gelbe Farbstoffe zerlegt haben.

Der Einfluss verschiedener Lösungsmittel auf das Chlorophyll selbst,

sowie auf die Lösungen selbst bildet die Grundlage der Arbeiten von

C. Kraus, Wiesner, Sorby, Chautard, Sachsse u. A.

Sorby bestätigt das früh(T von Stokes Bcshaupteto und nennt chloro-

l»hyll eine Mischung von 2 gelben und 2 grünen Substanzen. Die Grünen
lluoresciren in Lcisung, die Gelben nicht. Der 1. grüne Farbstoff wird

r» lau CS Chlorophyll genannt, aus dem Grünen mit Schwefelkohlenstoff '(ihioropliyii

abgetrennt, der 2. gelbe.s Cldorojdiyll, mit Absorpticm im Roth und I^lau. ''^;';\|'';jj;['j^^^^^
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Eine 3. ofrüue Substanz wird als Chlorofucin bezeichnet, aus Fucusarten <re-

wonneu, mit schwarzen Bändern an den Grenzen von Oranp^e, Gelb, Roth,

und Absorption in Blau. Die gelben Farbstoffe nennt Sorby Xanthophyll,
gelbes und Orange Xanthophyll.

Chautard unterscheidet bei seinen Chlorophyllstudien 8 Gruppen von

Absorptionsbändern

:

1) die Gruppe mit Roth, bände specifi(iue,

2) baudes surnumerales, alle übrigen Bänder einschliessend, auch die

Veränderungen durch Säuren und Alkalien,

3) bandes accidenteltes, durch Salzsäurezusatz entstanden.

Alkalien sollen das Band im Roth theilen.

Xantbopliyii, Kraus unterscheidet 2 Fai-bstoffe als Gemengthelle von Chlorophyll:
kyanophyll "

_
^ ''

von G. Kraus. 1) einen goldgelben, Xanthophyll, der beim Schütteln einer alko-

Chlorophyll holischen Chlorophylllösung mit Benzol im Alkohol zurückbleil)t und
und Ruh- r»\' 11 •• T^ 1111 1-T T»/r-ii-
Chlorophyll 2) einen blau grünen, Kyanophyll, der bei dieser Mampiilation m
Wiesner's. J^enzol übergeht.

Wie Benzol wirken die Homologen des Benzoles, Terpene, Schwefel-

kohlenstoff, fette Oele. (Wiesner).

Wiesner bezeichnet das Kraus'sche Kyanophyll als Chlorophyll, das

Gemenge von Xanthophyll und Chlorophyll mit dem Namen Rohchlorophyll.

Gegen die Kraus'schen Resultate sind Bedenken zuerst von M. Conrad
(Flora 1872. 397) dann von Sachsse, Frings he im u. A. aufgetaucht;

trotzdem haben die optischen Eigenschaften dieser Kraus'schen Componenten

von Chlorophyll ihre Bedeutung, und sollen hier noch ihren Platz finden.

Xanthophylllösung fiuorescirt nicht, giebt ein Spectrum, in welchem das

charakteristische Band I im Roth fehlt, dagegen 3 Bänder im weniger brech-

baren Theile auftreten, das erste vor F beginnend, das zweite in der Mitte

zwischen ¥ und G liegend und das dritte von G an. Kyanophylllösungen

besitzen sehr starke Fluorescenz und in concentrirter Form keinen
Unterschied im spectroscopischen Verhalten gegenüber dem Chlorophyll. So-

bald aber Verdünnung eintritt, zeigt sich Folgendes: Band I wird sclimäler,

zwischen F und G liegt ein schwaches Band, welchem sich anreihet ein

starkes Band, im letzten Dritttheile F G beginnend bis G. Kraus coml)i-

nirt aus diesen beiden Spectren das normale Chlorophyllspectram.

Die oben in der Literatur schon erwähnten Arbeiten von Prings-

heim behandeln das Chlorophyll in eingehendster AYeise und baben

Resultate geliefert, welche vorläufig als massgebend zu bezeichnen

sind. Wir lassen demnach auch die Hauptresultate folgen:

Absorptionsspectra des Chlorophylls.

Es existiren :] gelbe Farbstoffe mit der spectralanalytischen

Charakteristik des Chlorophylls.

Ktioiin. 1. EtioliU; in den etiolirten Gewächsen, mit derselben Fluo-

rescenz und denselben A1)sorptionsbändern, die nur in concentrirteren

Lösung(^n, in dickerer Schichtung zu Tage treten. Dasselbe ist ein

im Dunkeln verändertes Chloro])hyll, ein einfacher Farbstoff'.

Anthoianthin 2. A u tli ox au t h i u , dcr Farbstoff der gelben Blüthen, mit den

Bändern V, VI, VII in verdünnter Lösung; bei steigender Concen-
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tration tritt eine contiiuiialische Endabsorption, dann erscheinen I,

II, IV und zuletzt III. Band. (Anthoxanthinreihe). Je weiter bei

diesen gelben Farbstoffen die Entfernung vom Cliloropli3dl ist, um
so mehr nimmt die Löslichkeit in Wasser zu.

3. Der gelbe Bestandtheil im Chlorophylle der Blätter. Die

Mängel der zahlreichen Entmischungsversuche des Chlorophylls, vor

Allem die verschiedene Löslichkeit der angewandten Lösungs- und

Scheidungsmittel in einander etc. konnten keine sicheren Anhalts-

punkte liefern. Der gelbe Gemengtheil, in Alkohol bei vorsichtiger

Arbeit zurückgehalten, besitzt die Absorptionsbänder des Chloro-

phylls in der I. Spectrumhälfte. Der blaugrüne Farbstoff von

Kraus zeigt das früher beschriebene Spectrum. —
Die Farbstofflösungen, bei diesen Entmischungsarbeiten erzielt,

sind keine reinen Farbstofflösungen; auch der gelbe Farbstoff ist ein

Gemisch.
Diese Eesultate zeigen uns, dass 2 präxistirende Farbstoffe im

Chlorophyll nicht existiren und dass früher als sell)stständig charak-

terisirte Farbstoffe Chlorophyll derivate sind. —
Bei der Untersuchung der Florideenfarbstoffe grünen und

rothen, welche von Kützing, Kohn und Rosanoff beobachtet

sind, Chlorophyll und Phycoerythrin, constatirt Pringsheim,^!»^^"^"*^'^"^-

dass beide Chlorophyllderivate sind, der grüne ein näheres, der

rothe ein entfernteres. Das Phycoerythrin zeigt Bd. I und II

schwach, III, IV und lYa bedeutend verstärkt, die Bänder in Blau

und Violett unverändert. Der grüne Farbstoff zeigt Schwächung

der Bänder I, II, III, Verstärkung von Band IV und der Bänder

in Blau und Violett. Der Unterschied dieser beiden Bänder vom
Phanerogamenchlorophyll besteht in der Existenz von Band IV a und
der Verschiebung von III.

Die Existenz selbstständiger Chlorophyllmodificationen wird

dadurch unstreitig befestigt und die Ansicht über die Zusammen-
setzung des Chlorophylls aus 2 Componenten sehr in, den Hinter-

grund gestellt. (Einwendungen und Bestätigungen dieser Thatsachen

siehe C. Timirjaseff und R. Sachsse).

In späteren Arbeiten [(3) und (4) siehe oben Literatur] werden von dem-
sel})en Forscher Resultate ü})er die Lichtwirkun^ und Chlorophyllfunktion in

der Pflanze, sowie über einen Bestandtheil des Chlorophyllkörpers, das Ilypo-

«•hlorin mitt/etheilt, welche in hohem Grade beachtcnswerth, auch hier im
Wesentlichen eine Stelle finden sollen.

Was zunächst das Ily pochlo rin betrifft, so ist diese Substanz in jeder llyiuxlilorin.

chloroi)hyll^riJnen IMlanzenzelh; zu find(!n und zu isoliren mittelst verdünnter
Salzsäure aus dem Chlorophyllkfirper. Dasselbe tritt in Form zäher, hall)-

ilüssi{/('r 'JVoj)lV(n auf, die alimälij? krystallinisch worden und zu längeren
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röt.hlieh hrauneu Nadeln auswachsen, ist löslich in Alkohol, Aether, Terpen-

thinöl, Benzol und Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Wasser und Salzlösungen.

Die Zusammensetzung des Chlorophyllkörpers ist nach Frings he im
coniplicirter, als hisher angenommen wurde. Derselbe enthält unzweifelhaft

stets auch fettes Oe] und das ITypochlorin , eine flüchtige Substanz,

vielleicht ein Kohlenwasserstoff. Die Gesichtspunkte, welshe aus den

Resultaten der letzten Arbeiten Frings heim 's hervorgehen, folgen mit

des Autor's eigenen Worten:

I. Was das Chloropli}'!! betrifft, so ist die Möglichkeit seiner

Zerstörung durcli Licht in der lebenden Pflanze unzweideutig er-

wiesen. Zugleich ist aber gezeigt, dass die Zerstörung kein nor-

maler, sondern ein pathologischer Vorgang ist. Die Pflanze kann

den zerstörten Farbenstoff nicht regeneriren und die Zerstörung selbst

ist unabhängig von der CO2 Aufnahme, sie kann daher bei der

Assimilation des Kohlenstoffs keine Rolle spielen.

Hiermit fallen alle chemischen Theorien, w^elche eine genetische

Entstehung der Kolilenhydrate aus dem Chloroph3dl nachweisen

wollen.

Es ist ferner erwiesen, dass die Zerstörung in allen Farben, im

Eoth, Gelb, Grün und Blau stattfindet und es zeigt sich, dass keine

bestimmte Beziehung zwischen den Maximis der Lichtabsorption im

Chlorophyll-Farbenstoö und der Farbe , die die Zerstörung hervor-

ruft, vorhanden ist.

IL Für die Athmung ist nicht nur ein Beweis beigebracht, der

in voller Schärfe bisher fehlte, dass die Sauerstoff-Aufnahme auch

im direkten Sonnenlichte stattfindet, — ein Satz, der eigenthch bis-

her nur ein theoretisches Postulat war, — sondern es ist zugleich

gezeigt, dass die Athmung mit der wachsenden Lichtintensität un-

gemein gesteigert wird.

Es ist daher schon eine einfache Consequenz, wie auch das un-

mittelbar nachgewiesene Resultat meiner Versuche, dass der Chloro-

phyll-Farbstoff' vermöge seiner starken Lichtabsorptionen die Ath-

mungsgrösse herabsetzt, indem er den photochemisch wirksamsten

Theil der Strahlung ausser Wirksamkeit setzt. Ferner sind die

Stoffe unterschieden, welche bei der Athmung der Pflanzenzelle ver-

braucht werden und von einer Reihe bekanntenn* Formenbestand-

theile derselben gezeigt, dass sie hierbei unbetheiligt sind.

III. Für die tiefere Einsicht in den Assimilations-Vorgang ist

durch den Nachweis eines l)is (hihin unbekannten in allen Chloro-

pliyllkörpern vorhandenen Körpers, aus welchem die Stärkeeinschlüsse

derselben hervorgehen, das allgemeine primäre Assimilationsprodukt

der grünen Pflanzen aufgefund(>n. P]s ist schon aus den mikro-

chemischen und mor])hologischen Eigenschaften dieses Körpers im
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höchsten Grade wahrscheinlich gemacht, dass er entweder ein reiner

Kohlenwasserstoff ist, oder doch in die Keihe jener sanerstoffarmen

organischen Pflanzenbestandtheile gehört, welche weniger Sauerstoff

enthalten, als die sog. Kohlenhj^drate.

Hieraus erklärt sich wieder, w^enn man die wahrscheinlichste

Hypothese gelten lässt, dass die Pflanze ihr erstes kohlenstofflialtiges

Material aus Kohlensäure und Wasser aufbaut, in naheliegender

Weise, warum trotz der überaus gesteigerten Athmung im Lichte

die Volumina der mit Luft erfüllten abgeschlossenen Käume, in

welchen Pflanzen in der Sonne cultivirt werden, dennoch in ihrer

Grösse unverändert bleiben können.

IV. Die Function der grünen Farbe der Gewächse endlich ist

in einer, von den gegenwärtigen Vorstellungen weit abweichenden

Weise auf ihre Bedeutung für die Sauerstoffäthmung zurückgeführt.

Es ist gezeigt, dass das Chlorophyll als Kegulator der Pflanzenath-

mung im Lichte durch seine starken Absorptionen der chemisch

wirksamsten Strahlen die Athmungsgrösse der grünen Pflanzen im

Licht unter die Assimilationsgrösse herabdrückt und so die An-

sammlung der kohlenstoffhaltigen Produkte und das Bestehen der

Pflanze im Lichte" ermöglicht.

Durch diese Auslöschung der blauen Strahlen im Chlorophyll

erklärt sich zugleich die beobachtete grössere Wirksamkeit der

Strahlen mittlerer Brechung für die Sauerstoff- Entwicklung der

Pflanze, sowie das scheinbare Zusammenfallen der Assimilationscurve

der Pflanze mit der Helligkeitscurve des menschhchen Auges, un-

zweifelhaft liegt das Maximum der Assimilation für verschiedene

Pflanzen an verschiedenen Stellen der wirksamen Strahlen mittlerer

Brechung und hängt von der für die verschiedenen Pflanzen unbe-

dingt verschiedenen Extinctionsgrösse der chemischen Strahlen im

Chlorophyll ab.

Ist die hier ausgesprochene Function des Chlorophylls auf die

Beschränkung der Athmung die einzige, die dasselbe im Gas-

wechsel der Pflanzen ausül)t? Auf diese Frage werde ich in späte-

ren Arbeiten zurückkommen. Unzweifelhaft ist, dass sie bis jetzt

die einzige thatsächlich erwiesene ist. Denn die einzige

Stütze, welche man seit der Entdeckung der Sauerstoff-Abgabe der

Pflanzen bis jetzt für eine directe Betheiligung des Chlorophylls an

dem Vorgange der Kohlensäure-Zersetzung immer und immer wieder

geltend gemacht hat, die Thatsache nämlich, dass nur grüne Tlieile

Sauerstoff entwickeln , findet in (\oj Herabs(;tzung der Athmungs-

grösse; durch das Chloroj)hyll ihre ausreichen(h' Krliläning.

V. Zum Schlüsse mag nicht uiujrwähnt bleibtai, dass für eine

Huaemann-IIilgor, Pflan/enHtolYc. ü. Aufl. I. 17
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Eeilie von Pflanzenbestandtheilen, die in die Klasse der ätherischen

Oele und ihrer unmittelbaren Derivate gehören und die man bisher

gewöhnt war ausschliesslich für Produkte einer retrograden Meta-

morphose zu erklären, eine allgemeine und unmittelbare Entstehung

innerhalb der Grundsubstanz eines jeden Chlorophyllkorns nachge-

wiesen ist, deren weitere Verfolgung wichtige Aufklärungen über die

Verbreitung und das Auftreten jener Körper verspricht.

Einige Arbeiten müssen hier ferner noch Erwähnung finden:

Zunächst die Untersuchungen A. St Öhrs über den Einfluss

des Lichtes auf die Chlorophyllbildung, welche gezeigt haben, dass

die Chlorophyllbildung im Lichte ein Process phytochemischer In-

duction ist, ferner die Arbeiten von Flahoult ,,über die Ent-

stehung des Chlorophylles und der Pflanzenfarben ohne

Licht", welche im Wesentlichen das Kesultat lieferten, dass sich

Chlorophyll zuweilen auf Kosten der aufgespeicherten Nährsubstanz

bilden kann, auch ohne Licht, und dass nur 2 Klassen von

Pflanzenfarbstoffen aufzustellen sind:

a) ein gelber unlöslicher Farbstoff,

b) flüssige Farbstoffe, die gelb, roth, blau oder anders gefärbt

sind.

Das unlösliche gelbe Pflanzenpigment ist nichts Anderes als

umgewandeltes Chlorophyll.

herSuch'^^e-
Das Xantliophyll von Berzelius, Phylloxanthin Fremy's, ist identisch

färbter mit Fr i n <>s li e

i

ni' s Xanthophyll (siehe obeu), dem Farbstoffe lierbstlich cro-

Blätter
1 ^ \

.') o

färbter Blätter, der in Alkohol und Aether löslich und mit Säuren smaragd-

grün wird. Dieser Farbstoff, eine Chlorophyllmodification, zeigt von Ab-

sorptionserscheinungen in Lösung Band I schmal und nur in concentrirter

Lösung, 3 Bänder iin Blau, nebst bei E beginnender, stark dunkler End-

Brenz- absorption. — K. Kraus hat in herbstlich gefärbten Blättern Brenzcatechin
caeciin,

nachgewiesen. Die allmälig auftretende rothe Färbung herbstlicher Blätter

ist durch Zersetzungen des Chlorophylles veranlasst, da der Farbstoff Be-

standtheil des Zellsaftes ist. Berzelius (Annal. Chem. u. Pharm. 21. 265)
.ry ropij

• jj^^j^^p diesen Farbstoff Er ythrophyll, der besonders aus Kirsch- und

Johannisbeerblättern isolirt wurde und zwar durch Fxtraction mit Wein-

geist, Fällung der Flüssigkeit nach Beseitigung des Weingeistes mittelst

Bleizucker, Zerlegen des Niederschlages mit Schwefelwasserstoff' und Ein-

dampfen zur Trockne.

Hierher gehärt auch die Cisso tannsäure Wittstein's (Viertel-

jahrsschr. pract. Pharm. 2. 161), welche aus den rothen Blättern von

Ampelopsis hederacea isolirt wurde, ausserdem die Xanthotann säure
Ferrein's (Vierteljahrsschr. pract. Pharm. 8. 1).

T)io polhon,
rotlioii unil Farbstoife allgemeiner Verbreitung in Blüthen und

lilinion l'arl)- »i .. » j

stoüü von r rUCnten. — a) Gelbe Fary)stoffe: Die Verbreitung der gelben Farb-

Fiürbt'mi'otc. ^^^^'*^ ^"' Pflanzenreiche ist eine mannichfaltige, sei es im Verein mit Proto-
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plasmamasse, oder mit ölähnliclien Stoffen, sei es im Zellsafte gelöst (Blüthen

von Althaea Sieberi, Tagetes, Primula elatior, Digitalis lutea, Aconitum

Lycoctonum etc.). Unterschieden wurden bis jetzt: Anthoxanthin (Mar-

quardt), Xanthin u. Xanthein (Cloez, Fremy), Lutein (Thudichum,

Chem. Ceutralbl. 1869. 65), Anthochlor (Prantl), der in Wasser lösliche

Blumenfarbstoff, deren Darstellung im Allgemeinen auf Extractionen der

betr. Pflanzen mittelst Alkohol, Aether u. Wasser etc. zurückkommen.

Pringshcim hält eine Unterscheidung der verschiedenen gelben Blüthen-

farbstoffe nach den Pflanzen für unmöglich und führt den alten Namen
Anthoxanthin für den gelben Blüthenfarbstoff, der sich, wie oben schon

erwähnt, auf den Chlorophyllfarbstoff zurückführen lässt.

b) blaue und rot he Farbstoffe: Die Verbreitung dieser Farbstoffe

ist meistentheils in gelöster Form zu beobachten. In fester Form sind die-

selben bis jetzt beobachtet, besonders in den blauen Blumenblättern von

Strelitzia reginae, Tillandsia amoena, Atropa Belladonna, Solanum gujenense,

blauen Beeren von Passiflora acerifolia und alata, Solanum nigrum, Blüthen

von Delphiniumarten, ferner in rothen Blüthen von Adonis autumnalis, Aloe

subverrucosa, Verbena chamaedrifolia, Passiflora Cimbata, dem Fruchtfleische

von Lycopersicum esculentum. —
Marquardt's Anthokyan und Fremv's und Cloez's Kyanin sind Autiiukyau,

"^

. .
Kjaniii.

identisch und werden aus den betr. Pflanzentheilen durch Extraction mit

Alkohol gelöst, welche Lösung zur Trockne verdamplt, mit Wasser wieder

aufgenommen wird. Diese Lösung, mit essigsaurem Blei gefällt, giebt eine

grüne Fällung, welche mit Schwefelwasserstoff zerlegt, den Farbstoff an

Wasser abgiebt, das verdampft mit absolutem Alkohol aufgenommen, endlich

den Farbstoff nach Aetherzusatz in blauen, amorphen Flocken ausscheidet,

die löslich sind in Wasser, Alkohol. Die Lösungen des Farbstoffes geben

mit Metallsalzen grüne oder auch blaue und rothe Verbindungen (Wies-
ner). Durch Säuren und saure Salze werden diese Farbstoffe roth oder

violett, durch Alkalien wird das Roth wieder in blau, violett bis grüngelb

umgewandelt (Wiegan d, Schw enden er, Nägeli). Die rothen und violetten

und Rosafarbstoffe sind daher aus dem Blau durch Säuren entstanden, da

auch alle diese Pflanzensäfte, in denen dieselben vorkommen, sauer reagiren

(Fremy, Cloez). Die optischen Eigenschaften dieser Farbstoffe sind uns

bekannt geworden in Fluoresccnzerscheinungen, die die blauen alkoholischen

Lösungen von Ajaga reptaus und pyramidfolia zeigen. Das spectroskopische

Verhalten, besonders von G. Kraus studirt, charakterisirt sich folgender-

niassen

:

Der rothe Farbstoff zeigt nur Absorption im Grün und Blau bis F. und
am Ende des Spectrums von G. an. Violett zeigt Absorption bei D. mit

scliwach'-m Schatten nach Rechts und grösserer Endal)Sorption. Der blaue

Far])stoff zeigt Absorption, hinter D. beginnend, und sich, wenn auch schwach,

fortsetzend bis F. —
Vielleicht den eben erwähnten Farbstoffen verwandt sind die blauen liooronfarb-

und violetten Farbstoffe der Beeren und Früchte, die gelegentlich im Systeme *"*""'''

selbst weitere Erwähnung Hnden werden. (Literatur: Berzelius, Ann.
Chem. Pharm. H. 202. — G. .1. Mulder, die Chemie des Weines 1850. —
A. (ih'-nard, .louni. i)ract. Chem. 75. 317. — Nickle's .b)ui-n. Pharm. (3)

;5'>. 328. - Ru lisch, Jahrb. Pharm. 94. 129. — Ilartsou, Compt. rend.

17*
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1873. — E. Varenne, Bull. soc. chim. 29. 109, n. F. — A. Gautier, Compt.

rencl. 86. 1507. — E. Duclaux, Repertoire Pharm. 1874. 357. u. A.)

Ueber die Pflanzen färben überhaupt macht H. C. Sorby ausführ-

liche Mittheilungen, auf welche hier nur verwiesen werden kann. —
Xylindeiu. jt^j^ grüner Farbstoff, von F er dos (feRommier kurz beschrieben, unter

dem pathologischen Einflüsse von Periza aeroginosä in absterbendem Holze

der Buche, Eiche und Birke gebildet, ist nach Liebermann (Berl. Ber. 7.

446) vom Aussehen des sublimirten Indigo's, aus Phenol umkrystallisirt, mit

der Zusammensetzung C = 58,65 «/o, H =:^ 5,66 7«, N = 2,45 7o.

Prillieux (Bull. soc. bot. France 24. 1877. 167) schildert den unter

obigen Bedingungen gebildeten Farbstoff als unlöslich in Alkohol und Aether,

löslich in Chloroform. Säuren verändern denselben nicht, Alkalien entfärben

ihn. Das optische Verhalten characterisirt sich durch schwach grüngelbe,

in's Rothe spielende Fiuorescenz, durch 2 starke Bänder im Roth u. Orange,

wobei Grün und Blau, Violett nicht verdunkelt werden.

Bley jun. (Arch. Pharm. (2) 94. 129) nennt diesen Farbstoff Xylo Chlor-

säure.

FaiLstoffo der Farbstoftc dCP Pilze. — Allgemein verbreitete, näher unter-
Pilze. . . .

suchte Farbstoffe bei der Klasse der Pilze lassen sich bis jetzt nicht wohl

characterisiren. Colin hat die Verbreitung rosaroth und roth gefärbter

Farbstoffe bei den Bacterien beobachtet.

0. Halm hat sich mit der chemischen Charakteristik des rothen Farb-

stoffes von Monas prodigiosa beschäftigt und festgestellt, dass derselbe mit

dem Anilinroth nicht übereinstimmt. Salzsäure färl)t nur rosa, Kali und

Ammon färben gelb, mit Säuren wieder roth, ebenso wirken Kalkwasser,

Ammoncarbonat, Zinnchlorür entfärbt allmälig. Der Farbstoff ist in Alkohol,

Petroleumäther, Steinkohlenbenzin und Schwefelkohlenstoff löslich. — Das

Absorptionsspectrum dieser Farbstoffe ist von Ray-Lankes ter festgestellt.

W. G. Schneider stellte aus Ciavaria und Helvella einen rothen,

fluorescirenden Farbstoff her, löslich in Wasser, Alkohol und Glycerin.

Cuigni hat nachgewiesen, dass der Farbstoff von Boletus luridus nicht

den Anilinfarbstoffen angehört.

Farbstoffedel Farbstotfc (Icp Algcii und Flechten. — Die blaugrünen

Flechten. Färbungen vieler Flechten, besonders der Kyanophyceen und deren Ver-

wandte, die mit dem Protoplasma verbunden sind, haben nach Nägeli das

rhykochroui. sog. Phykochrom als Grundlage, einen in Wasser löslichen, daraus durch

Alkohol fällbaren, sehr leicht mit Säuren und auf andere Weise veränder-

lichen Farbstoff, der von Askenasy (Botan. Zeitung 1867. 234) näher

characterisirt wurde. Der Farbstoff aus Peltigera canina zeigt in Lösung

Fiuorescenz und zwar eine rothe und gelbe, ausserdem im Spectrura ein

A])sorptionsband im Roth, ein anderes an der Grenze von Gelb und Grün,
das sich durch das ganze Spectrum fortsetzt. Nähere Untersuchung dieses

Farl)stoffos auch in anderen Species veranlassten Askenasy, diesen Farb-

PhyVokyan. stoff als Gemenge zweier zu betrachten, Phykoery th rin und Phykokyan,
durch eine einzige Linie im Roth und durch rothe Fiuorescenz charakterisirt.

Der letztere soll bei üscillaria antliaria allein vorkommen, bei andern da-

gegen wieder gemengt mit Phykoery thrin.
Kiyniioon-

jy^j. -^ Wasscr löslichc carminrothe Farbstoff der Florideen, der eben-
larbstone. .

'
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falls au Protoplasma gebunden ist, ist sehr leicht zersetzbar, bei 50—60« C.

durch Alkali, zeigt eine Reihe von Synonymen: Phykoerythrin (Kuetzing),

worunter aber Nägeli und Seh wendener Chlorophyll und Phykoerythrin

verstehen, Rodophy 11 (Cohn). Das optische Verhalten ist vonAskenasy,
Rosanoff und zuletzt Pringsheim untersucht worden, welcher letztere

gezeigt hat, dass Chlorophyllmodificationen hier vorliegen. (Siehe oben.)

Kuetzing hat auch ein Phykohämatin als ßestandtheil von Rytiphlaea

tinctoria beschrieben.

Die Farbstoffe der Fucusarten und Diatomeen sind Blattgrün und ein

brauner Farbstoff, der leichter löslich in Alkohol ist, als das Chlorophyll,

der von Askeuasy (Botan. Zeit. 1867. 236. 1869. 785) näher untersucht

wurde, ohne dass bestimmte Gesichtspunkte über dessen Natur gewonnen

worden wären.

Reincke (Prin gsheim's Jahrb. 10. 399) untersuchte die Farbstoffe

einer Oscillaria, von Fucus, Halidrys, Laminaria und Desmarestia und be-

obachtete, dass das Phykoxanthin von Oscillaria von dem der übrigen

Gattungen abweicht. Das Phykoxanthin von Oscillaria zeigt nämlich ausser

den 6 Absorptionsbändern noch das 1. Band des Chlorophylls.

Th. Eries (Lichenographia Scandinavia. Vol. I) hat bei seinen Arbeiten

auf die Farbstoifreactionen verschiedener Gattungen aufmerksam gemacht,

besonders die Färbungen, welche bei farblosen Hypothecien mit Aetzkali

entstehen, sowie auf das Auftreten von Eisenoxyd in dem Thallus der sog.

oxydirten Lager. (Acarospora, Lecidea etc.). Noch sind es die Arbeiten

von Sorby über die Algenfarbstoffe, welche Erwähnung verdienen.

Sorby unterscheidet sechs verschiedene, lösliche Algenfarbstoffe, deren

Namen, Absorptionsverhältnisse, Fluorescenz, sowie Zersetzungstemperatur

in folgender Tabelle zusammengestellt sind.

Name

Blue phycocyan. Oscillaria

Purple phycocyan. „

„ „ Porphyra

Pink phycocyan. Oscill.

,, phycoerythrin. Porph.

Red phycoerythrin. ,,

Das Centrum bedeutet das Centrum des Absorptionsstreifens (Wellen-

länge in Milliontelmillimeter), Weite = die Weite des Streifens, Temperatur
= die Zersetzuugstemperatur der Farbstoffe. —

n. Ncbelung (Botan. Zeitung 1878. 369—417) untersuchte eine Reihe

JSüsswasseralgen auf die spectroscopischen Verhältnisse ihrer Farbstoflc und
Cladophora, Vaucheria, Hydrurus, Melosira, Phormidium, Bangia, Lemania,

Cliantransia, Batrachospermum, Porphyridium. Wegen der gewonnenen Re-

sultate sei auf das Orijjinal verwiesen.

Ceiitruni Weite Fluorescenz Temperatur

650 18 intensiv roth 75« C.

621 32 „ rosa 80« „

621 32 J5 J)
68« „

567 m zweifelhaft 65« „

569 18 orange 80« „

497 27 keine 80« „

Fucus und
Diatomeen-
tivrbstofte.

Jlindenüirbstoffe oder Phlobapheiie. — in den Rinden und

JJorken der Bäume und Sträucher finden sich braunrotht3 ani<,rph(;, ihre

Farljc bedingende Sul)stanzen, die sicdi in Weingeist und in verdünnten

Alkalien lösen und aus ersterem durch Wasser, aus letzterem durch Säuren

in braunrotheu Flocken wieder ausgeschieden werden. Stähelin und llof-

lviii(l(>i\-

larlistolVo.
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stetter (Ann. Chem. Pharm. 51. 63), die sich zuerst mit diesem Gegenstande
beschäftigten, untersuchten die braunrothen Farbstofie der Rinden oder

Borken von Piniis sylcebtris , Betula alba, Fiatanus acerifolia und der gelben

Chinarinde, fanden sie bei gleichen Eigenschaften auch gleich zusammen-

Phiobaphen. gesetzt und gaben ihnen den gemeinsamen Namen Phlobaphen. Neuere
Untersuchungen von Hesse (Ann. Chem. Pharm. 109. 343), Hlasiwetz
(Ann. Chem. Pharm. 143. 305), Grabowski (Ann. Chem. Pharm. 145. 1)

und Anderen haben nun ergeben , dass diese auch in den Rinden anderer

Pflanzen angetroffenen Phlobaphene die grösste Aehulichkeit mit den braun-

rothen Zersetzungsprodukten zeigen, welche viele Gerbsäuren und auch

andere Glycoside bei Einwirkung oxydirender Agentien liefern. Es ist daher

im hohen Grade wahrscheinlich, dass die natürlich vorkommenden Phloba-

phene in den äusseren Bedeckungen der Pflanzen im Contact mit der Luft

sich bildende Oxydationsprodukte der so verbreiteten Gerbsäuren sind.

Völlige Uebereinstimmung, namentlich in der Zusammensetzung, ist

hiernach für dieselben nicht zu erwarten. Stähelin und Hofstetter be-

rechneten aus ihren Analysen für das mittelst Weingeist extrahirte, von

ihnen als wasserfrei betrachtete Fichten-, Birken-, Platanen- und China-

phlobaphen die Formel CjoHgO^, für das aus alkalischen Lösungen durch

Salzsäure gefällte und ,,Phlobaphenhydrat" genannte die Formel CjoHgO^

4-72^2 0. Grabowski hat für das Eichenphlobaphen die Formel C26H240i4

gefunden. J. Oser (Wiener Academ. Ber. 1876. 2. Abth. 181) nimmt die

Spaltung von Eichengerbsäure in Zucker und Eichenroth an.

C20H20O11 4" H2O = Cj^HioOg -f~ CgHiaOt;.

Zur Darstellung der Phlobaphene erschöpft man die Rinden nach

Stähelin und Hofstetter zuerst mit Aether, extrahirt sie dann mit Wein-

geist, behandelt das durch Verdunsten der weingeistigen Auszüge erhaltene

Extract mit Wasser und löst den gebliebenen Rückstand entweder in Am-
.moniak, 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 ammoniakalischc Lösung der Phlobaphene wird sowohl durch Blei-

acetat, als auch durch Chlorcalcium und Chlorbarium gefällt. Die !Nieder-

schläge sind Verbindungen der Phlobaphene^mit Bleioxyd, resp. Kalk und

Baryt (Stähelin und Hofstetter. Grabowski).

Eichenphlobaphen liefert beim Schmelzen mit Kalihydrat nach Gra-

bowski Phloroglucin und Protocatechusäure und da auch für das China-

phlobaphen Hlasiwetz bei gleicher- Behandlung das Auftreten von Proto-

catechusäure constatirte, so ist damit ein weiterer Beweis geliefert für die

Zusammengehörigkeit der natürlichen Phlobaphene und der rothen Zer-

sctzungsproduktc der Gerbsäuren, welche sämmtlich bei der Oxydation mit

schmelzendem Kali Protocatechusäure geben.

C. Bot tinger (Ann. Chem. 202. 269) hat sich eingehend mit dem

Studium des Phhjbaphenes und Eichenrothcs beschäftigt und uns über die

Be/icliuiigeu dieser Stoffe zu Gerbsäure, sowie ül)cr deren Constitution auf-

geklärt. Zur Darstellung des P li loba pli eii(!s wurde Eichculohe zunächst

mittelst Aether, hierauf wiederholt mit Alkohol cxtraliirt. Der ätherische

Auszug enthält Fett, Wachs, (Jlilorophyll und kleine Mengen von Gallussäure,

der alkoholische Eichengerbsäure und Phloba[)licn. Letzteres ist rein in
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Wasser unlöslich, dagegen leichter in gerbsäiirehaltigem Wasser löslich,

welche Eigenschaft mehr oder weniger zur Reindarstellung benützt wurde.

Die verdampften alkoholischen Auszüge wurden wiederholt mit Wasser und

gerbsäurehaltigem Wasser in der Hitze behandelt, verdampft, mit Alkohol

aufgenommen , wieder verdampft und wiederholt mit kochendem Wasser

extrahirt. Auf diese Weise gelang die Reindarstellung des Phlobapheus

welches als vollständig identisch mit dem Eichenroth, dem Spaltungs-

produkt der Eichengerbsäure, erkannt wurde, da das physikalische und

chemische Vei halten vollkommen übereinstimmt.

Das Phlobaphen bildet ein rothbraunes Pulver, ist unlöslich in heissem

Wasser, kaltem Alkohol, Aeth^r und siedendem Benzol, siedendem absolutem

Alkohol, wässrigen anorganischen Säuren, concentrirter Essigsäure, in Soda-

und Tanninlösung, etwas mehr löslich in siedendem concentrirtem Glycerin.

Löslich ist dasselbe in Galsäurelösung und wässrigem Alkali; mit Eiseii-

chlorid giebt es eine schwarze Färbung. Oxydationsmittel zerstören dasselbe

vollkommen zu COg und H2O, Zinkstaubeiuwirkung in der Wärme war ohne

Erfolg, schmelzendes Kali liefert Pro tocatechus äure und Phlor oglucin.

Die Elementarzusammensetzuug entspricht am besten der Formel {Ci^liiQ0e)2

H-H,o.
Ein Triacetylderivat, sowie Tribenzoylderivat wurden ferner dargestellt;

von besonderem Werthe waren aber die Einwirkungen von rauchender

Salzsäure oder Jodwasserstoffe auf Phlobaphen, welche schwarze, glänzende

Körper mit braunem Striche liefern, durch Austritt von Kohlensäure und

Wasser entstanden. Rauchende Salzsäure, auf Pyrogallol einwirken gelassen,

liefert nun ebenfalls einen Körper, Pyrogallolanhydrid, der schwarz, unlös-

lich, die Fähigkeit besitzt, Haut ebenso in schwarzes Leder umzuwandeln,

als eine phlobaphenhaltige Gerbsäure Haut in braunes Leder verwandelt.

Die Elementaranalysen dieses Körpers entsprechen am besten der Formel

(C'iaHgOgXi 4~ ^2^ = 4 CgHßOs — 5 H.2O und dürfte der schwarze Körper

ein Gemisch der beiden Pyrogallolanhydride sein CjaHgOa und CiaHgO^.

Das Pyrogallolanhydrid gleicht nun dem bei Einwirkung von rauchender

HCl auf Phlobaphen erhaltenen so sehr, dass man die Idendität auszusprechen

versucht ist. Röttinger betrachtet das Phlobaphen als Anhydrid von

Methyl- und Carboxylpyrogallol (Tannin) und giebt die Constitution:

/CO — 0\
C.Ha-OH.HO-CeH^.CH,\\0H

12./8. 81. Hg.

7. Aiiiidoverbindungen.

Zu d(;ii ;ill<^ciii(.'iii verbreiteten Stollen gehiiren ferner folgende

Körper, die wegen ihrer Hedeutung für die physiologischen A^or-

günge im plhm/dichen Organismus eine specielle Erwähnung linden

müssen.
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CO.NH2
I

Asparagin. AsparagÜl. C4H8N2O3. ~ C2H3.NH2 — Literat.: Vauqueliu

CO. OH
und Robiquet, Ann. Chim. 57. 88. — Robiquet, Ann. Chim. 72-

143. - Bacon, Ann. Chim. Phys. (2) 34. 202. — Plisson, Ann. Chim.

Phys. (2) 35. 175; 37. 81. — Plisson und Henry, Ann. Chim. Phys.

(2) 45. 304. — Boutron-Charlard und Pelouze, Ann. Chim. Phys.

(2) 52. 90. — Regimbeau, Journ. Pharm. (2; 20. 631; 21. 665. —
Lieb ig, Poggend. Annal. 3L 220. — Biltz, Ann. Chera. Pharm. 12.

54. — Piria, Ann. Chim. Phys. (3) 22. 160. — Dessaigues und
Chautard, Journ. Pharm. (3) 13. 245. — Dessaignes, Journ. Pharm.

(3) 25. 28; Compt. rend. 30. 324; 31. 432; Ann. Chim. Phys. (3) 34.

143. — Boussingault, Compt. rend 58. 881. 917. — Pasteur, Ann.

Chim Phys. (3) 3L 70; 34. 30; 38. 457. — Hlasiwetz, Wien. Akad.

Ber. 13. 526. — Gorup-Besanez, Ann. Chem. Pharm. 125. 29L —
A, Beyer, Landw. Versuchsstat. 9. 168. — E. Schulze und Um-
lauft, Landw. Versuchsstat. 18. 1. — A. Cossa, Landw. Versuchsstat.

15. 182. — Pfeffer, Frings he im 's Jahrb. wissensch. Botan. 8. 530.

— Henneberg, Landw. Versuchsstat, 16. 184. — E. Schulze, Botan.

Zeit. 37. 1879. 209. — Boro d in, Botan. Zeit. 1878. 36. 801. — M.

Mercadante, Beri. Ber. 1875. 823. 824. — R. Sachsse & W. Kor-
mann, Quantität. Bestimmung, Landw. Versuchsst. 1874. 88. — R.

Sachsse, Ber. naturf. Ges. Leipzig. 3. 26. — P. Champion & Pellet,

Compt. rend. 82. 819. — L. Portes, Repert. Pharm. N. S. 4.

641. — E. Schulze & Urich, Landw. Versuchsst. 20. 193. — E.

Schulze & Barbieri, Ebendas. 21. 63—92, Landw. Jahrb. 1877,

681. — E. Seh aal, Ann. Chem. Pharm. 157. 24. — J. Quareschi,

Gazz. chim. 1875. 45. 1876. 375. 7. 404. — E, Grimaux, Compt. rend.

81. 325. — F. Hofmeister, Ann. Chem. Pharm. 189. 6. — Rein seh,

N. Repert. Pharm. 39. 198. — P. Gries, Berl. Berl. 12. 2117.

Entdeckung, Diesei ziemüch verbreitete Körper, Amidobernsteinsäure-

amid, wurde 1805 von Vaiiquelin und Robiquet in den Spargeln,

den Schösslingen von Asparagus officinalis L., entdeckt. Später

stellte Caventou ein „Agedoil" aus der Süssliolzwurzel und

Bacon ein „Althäin*' aus der Eibischwurzel dar, von denen dann

Plisson zeigte, dass beide mit dem Asparagin identisch seien.

Seitdem ist das Asparagin noch in zahlreichen anderen Pflanzen auf-

gefunden worden.

Vorkommen. Es wurde bis jetzt in folgenden Pflanzen nachgewiesen: in etwas grösserer

Menge noch als in Aspardgus o/ßci/uilis von Regimbeau in den Sprossen

von Asparagus actiti/olius L.; von Walz in Kraut und Wurzeln von CouraUaria

majalis L. , C. muUißora L. und P((rls (/uadri/o/id L. (Fani. Smilaceae); von

Link in Ornit/iogcdum caui/afiuu Alt. (Fam. Asphodeh'ac); von Caventou in

der Wurzel von (HjicijrrJnzd glahra L.; von Hlasiwetz in reichlicher Menge

in der Wurzel von Hohinia pscuiUictwia L. ; von Desbaigiies und Chautard



Asparagin. 265

in den im Duukelu iu feuchten Kellern gewachsenen Stengeln von Lathyrus

odoratus L., Lathyrus latifoliiis L., SjJartium junceum L. und Cohitea arhorescens

L., so wie in den an gleichen Orten entwickelten Keimen der Samen von

Pisum sativum L., Ervnm Lens L. , Phaseolus vulgaris L. , Vicia Faba L. und

V. sativa L., Cytisus Laburnum L., Trifolium pratense L. und Hedysarum Ono-

brychis L. (Fam. Papilionaceae); in den Wurzeln von Althaea officinalis L.

(Farn. Malvaceae); von Blondeau und Plisson in den Wurzeln von Sym-

phytum officinale 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. Solanaceae); von Aubergier im Milchsafte von Lactuca

sativa L.; von Gor up-Besan ez in den Wurzeln von Scorzonera hispanica L.

(Fam. Synanthereae) ; von Dessaignes in kleiner Meuge in den Kastanien,

den Samen von Castanea vesca Gärtn. (Fam, Cupuliferae) ; von Leroy in den

Sprossen des Hopfens, Humulus Lupulus L. (Fam. Urticeae); von Dubrun-
faut und von Sehe ib 1er im Saft der Runkelrübe, Beta vulgaris L. (Fam.

Chenopodeae) ; von Luca und Ubaldini in den Wurzelknollen von St igma-

tophyllon jatrophaefolium (Fam. Malpighiaceae) ; von Lermer in den Gersten-

malzkeimen; auch ist Semmola's Cynodin aus Cynodon Dactylon Fers. (Fam.

Gramineae) wahrscheinlich Asparagin gewesen. Dass die jungen Pilänzchen

der oben angeführten Papilionaceae nur dann Asparagin enthalten, wenn sie

im Dunkeln gezogen wurden, was Piria bezüglich der Wicke in Abrede

stellte, hat Pasteur bestätigt. Nach Boussingault ist das Asparagin ein

constantes Erzeugniss der im Dunkeln wachsenden Pflanzen. In den Keim-

lingen der Lupinen (Lupinus luteus) ist dasselbe reichlich vorhanden (A.

Beyer), im Safte der Hüben überhaupt, sowie in den süssen Mandeln

(Portes). Borodin fand dasselbe in den Sprossen von Tilia, Syringa,

Sorbus, Sambucus, Quercus u. a.

lieber den Gehalt der Spargel an Asparagin liegen keine Angaben vor. Ausbeute,

Eibischwurzeln liefern nach Plisson und Henry 2^0 davon, aus Süssholz-

wurzeln erhielt Plisson 0,8 7o- Piria gewann aus 100 Th. Wickenkeimen

1,5 und aus 100 Th, Saubohnenkeimen 1,4^0 Asparagin. Dessaignes und
Chautard erhielten aus 1 Liter Saft von Wickenkeimen 9—40 Gm., aus 1

Liter Saft von Erbsenkeimen 8— 9 Gm. und aus der gleichen Menge des

Safts von Bohnenschösslingen 14 Gm., während Pasteur aus 1 Liter Wicken-
keimsaft nur 5 bis 6 Gm. Asparagin herzustellen vermochte. Gorup-
Besanez lieferten 2 Pfund der frischen Wurzeln von Scorzonera hispanica

bei Anwendung der Dialyse 6 Gm. Asparagin, Gintl 50 Pfund Eschenblätter

10 Gm.

A. Beyer fand in 100 Theilen dos hypocotylen Gliedes, bei 100 ** C.

getrocknet, 10,5 Asparagin, in 100 Theilen der Wurzel 10,6 Asparagin. In

weiterer Entwicklung der Keimpflanzen fanden sich durchschnittlich 3,4 "/o

Asparagin.

E. Schulze und Umlauft bestimmten iu bei Lichtabiluss gezogenen

Keimpflanzen von Lupinus luteus, von 10— 12 cm. Länge, den Asi)aragin-

gehalt zu Vs ^^^ Trockensubstanz.

Boussignault fand in Bohn(>nkeimlingen, nach 20 Tagen bei Licht-

abschluss, 2,4 "/o Asparagin.

it. Sachsse i'i\u<\ bei Frbsenkeimlingen, die in destillirtem Wnsser
keimten, folgemlc PructMite von As[)aragin, ausgedrückt in Procenteu der

ursprünglich aijgewandten lufttrockncn Samenmengen:
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im Dunkeln im Lichte

nach 6 Tagen 0,46 0,69

„ 10 ,: 0,92 1,32

J5 15 „ 2,68 2,50

V 24 „ 7,04 6,94.

Darsteuxing: Die DarstelluDg des Asparagins ist eine sehr einfache Ope-

ration. Es krystallisirt aus den ausgepressten und gereinigten

Pflanzensäften oder den kalt bereiteten wässrigen Auszügen der

Pflanzentheile , wenn dieselben bis zur Consistenz eines dünnen

Syrups eingedunstet werden, bei längerem Stehen heraus und kann

durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser mit Zuhülfenahme

von Thierkohle leicht rein erhalten werden.

aixs spargein : Bei der Verarbeitung von Sp arge In empfiehlt ßegimbeau,
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 auszu-

pressen.

aus Eibu^ch- Zur Extraction von Eibischwurzeln, welche Regimbeau
wurzeln

:

nicht zu zerklemern anräth, wn'd von Boutron-Charlard und

Pelouze und anderen Experimentatoren, um keinen zu schleimigen

Auszug zu erhalten, möglichst kaltes Wasser (von 1—7^) als

Extractionsmittel vorgeschrieben. Nach A. Buchner (Zeitschr.

Chem. 1862. 117) soll die Darstellung durch Dialyse des Auszuges

sehr erleichtert werden.

aus wjci<en. Am vortheilhaftosten erscheint die Darstellung aus den Keimen

von Wicken und anderen Papilionaceen. Man lässt nach

Piria die Wicken im Keller auf feuchter Gartenerde oder feuchtem

Sand keimen, bis die Pflänzchen eine Höhe von 0,6— 0,7 Meter er-

reicht haben, presst sie dann aus, wobei man etwa ^A ihres Ge-

wichts an Saft erhält, kocht diesen auf, um das Eiweis zu coaguliren,

colirt, verdunstet im Wasserbade bis zur dünnen Syrupsconsistenz

und überlässt der Krystallisation.

Eigen- Das Asparagin krystalhsirt in wasserhellen durchsichtigen Säu-

len des orthorhombischen Systems mit 1 At. H2 0. Die Krystalle

sind hart, spröde, knirschen zwischen den Zähnen, zeigen keinen

Geruch, nur geringen ekelerregenden Geschmack und schwach saure

Reaction. Sie sind luftl)estän(lig und verlieren das Krystallwasser

erst bei 100 <*, wobei sie erweichen und milchweiss werden. Sie

lösen sich in 58 Th. Wasser von V]^ (Henry und Plisson) und

in 4,44 Th. kochendem (Biltz). Die Löslichkeit des Asparagins

in Wasser ist nach (juareschi bei
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0« = 105,26, 10,5 = 55,86, 28 « = 28,32, 40 ^ = 17,45

50«= 11,11, 78 0.= 3,58, 100« C.== 1,89.

In kaltem absolutem Weingeist sind sie unlöslich (Henry und

Plisson), von 98procent. AVeingeist erfordern sie bei Siedhitze

700 Th., von 60procent. kalt 500 Th. und kochend 40 Th. zur

Lösung (Biltz). Aether, flüchtige und fette Oele lösen nicht. Da-

gegen lösen nach Pasteur wässrige Mineralsäuren, Alkalien und

Ammoniak das Asparagin in reichlicher Menge und scheiden es

beim Xeutrahsiren (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 po-

larisirten Lichts nach links, die angesäuerte nach rechts. Für die

salpetersaure Lösung ist [«]j ^= 35—^^38,8«, für die citronensaure

nur 12,5« (Pasteur). Essigsäure hebt die Drehung auf. Spec.

Gew. 1,552 (Rüdorff).

Die Zusammensetzung des Asparagins wurde zuerst von Lieb ig richtig Zuyammen-

ermittelt. Piria hielt es für identisch mit dem g-leich zusammengesetzten ^^ 2"ns:.

.
Synthese.

Malamiü, dem Amid der Aepfelsäure, was indess von Pasteur und Kolbe
(Ann. Chem. Pharm. 1*21. 232) widerlegt wurde. Beide unterscheiden sich

nach Letzterem durch die verschiedene Stellung der Amidatome.

E. Seh aal hat Asparagin aus Asparaginsäureäther dargestellt, indem

zuerst aus asparaginsaurem Silber mit Jodätbyl der Aether dargestellt und

dieser mit Ammoniak erhitzt wurde.

Das Asparagin geht nach Art der Amide sowohl mit Säuren als mit . Y^^"
"binuunß'on.

Basen lose Verbindungen ein, Dessaignes (zum Theil in Verbindung mit

Chautard) erhielt durch vorsichtiges Verdunsten der Lösungen des Aspara-

gins in aequivalenten Mengen der betreffenden mit Wasser verdünnten

Säuren salzsaures (C4HqN203, HCl), oxalsaures C^IIgNaOg, C2H2O4) und

3alp etersaur es Asparagin im krystallisirten Zustande und ebenso durch

Verdunsten von Auflösungen verschiedener Metallbasen in wässrigem Aspara-

gin eine Anzahl theils amorpher, theils krystallisirter Verbindungen beider,

z. B. C4ll7CaN203, C^H^ZnNaOs, CJI^CdNaOg, C^E,C\iN.:,Os, C^U^Ag^^O^.
Auch Verbindungen des Asparagins mit Salzen sind von Dessaignes dar-

gestellt worden, nämlich C4 Hg NgOg, 2 NAgO« und C^lIgN^Os, 4 HgCl, beide

beim Verdunsten der wässrigeu Auflösungen ihrer Componenten in feinen

Nadeln krystallisirend.

AVird das Asparagin bis auf etwa 200 <^ erhitzt, so bräunt es Zersetzungen,

sich, entwickelt etwas iVmmoniak und verwandelt sich in eine braune,

bitter schmeckende Substanz; in höherer Temperatur tritt vollstän-

dige Zerstörung ein. Auch bei lange fortgesetztem Kochen seiner

wässrigen Lösung wird es zersetzt, indem unter Aufnahme von

Wasser asparaginsaures Ammonium gebildet wird. Ilascher wird

die nach der Gleichung: C.j Hs N^ ():;
|

Ha O ^^CiHtNO.i
|

N.JI

erfolgende Umwaiullim^' in A s])aragiiisän rc dtircli KucheJi mit
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wässrigen stärkeren Säuren und noch leichter durch Kochen

mit wässrigen Alkalien oder alkalischen Erden oder durch
Asparagin- Schmclzen mit Kalihydrat bewirkt. Die A s p a r a ^ i n s ä u r e, Amido-

saure. '^ f f-> i

CO OH
bernsteinsäure, C4H7NO4. — C.2H3 (NHg) riQrjjj isomer mit der von

der Aepfelsäure derivirenden Malaminsäure, bildet kleine perl- oder seide-

glänzende rhombische ßlättchen, seltener sehr kleine sechsseitige Prismen,

ohne Geruch und von schwach säuerlichem Geschmack. Sie löst sich

in 364 Theilen Wasser von 11", viel leichter in kochendem Wasser,

schwieriger in wässrigem und gar nicht in absolutem Weingeist (Pasteur).

Sie ist eine zweibasische Säure, geht aber auch mit den Mineralsäuren kry-

stallisirbare Verbindungen ein (Dessaignes). — Durch Einwirkung von

kochender Salzsäure auf Asparagin und weiteres Erhitzen erhaltenen trocknen

Masse im Kohlensäurestrome bis auf 200" C. erhielt Seh aal condensirte

Asparaginsäureanhydride von den Formeln Cjo 0^14^409 und CgaHgeNgOi,,

welche mit Ammoniak oder Barytwasser in Asparaginsäure übergehen, deren

Kupfersalz sehr schwer löslich ist. Die Asparaginsäure ist ferner Zersetzungs-

produkt der Eiweisskörper durch Schwefelsäure, Brom oder Zinnchlorür, ist

Bestandtheil der Zuckerrübenmelasse, dreht die Polarisationsebene nach

Rechts in saurer Lösung, Links in alkalischer. Dieselbe steht zur Aepfel-

säure in demselben Verhältnisse wie das GlycocoU zur Glycolsäure und liefert

mit Säuren und Basen Verbindungen. Chlorwasserstoffasparaginsäure ist

krystallisationsfähig; den kohlensauren Salzen gegenüber ist dieselbe ein-

basisch, sonst zweibasisch. Ein Molecul Asparaginsäure löst 1 Atom Kupfer

auf (Hofmeister). Das Kupfersalz besitzt die Zusammensetzung

C4H5CUNO4 + 4V2n,N

und ist in verdünnter Essigsäure leicht löslich (Hofmeister). Mit Mer-

curonitrat entsteht ebenfalls eine unlösliche Verbindung. — Salpetrige Säure

wandelt die Asparaginsäure in optisch active Aepfelsäure um.

Keine Salpetersäure oxydirt das Asparagin nicht, enthält

dieselbe jedoch Untersalpetersäure, so zersetzt sie es schon in der

Kälte in Aepfelsäure, Stickstoff und Wasser. Diese Zersetzung erfolgt

nach der Gleichung: aC^H^NaOa + S ^^0^ = 2 CJl^Or, + 7 N + 2H2O
und wird am besten in der Weise bewerkstelligt, dass man Stickoxydgas durch

eine Auflösung von Asparagin in der vierfachen Menge Salpetersäure von

1,2 spec. Gew. leitet (Piria). — Beim Aufbewahren verändert sich

eine wässrige Lösung von reinem Asparagin nicht, aber unreines

geräth nach Piria bald in Gährung, wobei erst Asparaginsäure, dann

Bernstein säure gebildet wird. Die nämUche Zersetzung erleidet

auch das reine Asparagin, wenn seine Lösung mit frischem Wicken-

saft, oder mit einem Ferment wie Bierhefe oder Casein versetzt

wird (CiHsN^Oa -f H2 + 2 H = C4H6O4 -|- 2 NH3).

Bei Einwirkung von Harnstolf auf Asparagin entsteht ein Körper C5H7 N3O3,

der mit Salpetersäure oder Salzsäure Aepfelsäureharnstoff liefert (Grimaux).

Quiircschi crliielt auf diese Weise nicht die genannten Verbindungen.

J
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Bei Einwirkung von Brom auf Asparagin entstehen C0.2, BrIT, NH4Br,

CHBr.}. Di- und Trihromacetamicl. Jod wirkt nicht ein. Nascenter Wasser-

stoff erzeugt Bernsteinsäure (Quareschi). Durch Einwirkung von Jod-

methyl auf eine alkalische Asparaginlösung in Methylalkohol entsteht eine

Süure C4H5XO3, schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser,

schwer löslich in heissem Alkohol.

Zur quantitativen Bestimmung des Asparagins sind naclistehende Prin- Quantitative

cipien in Vorschlag gehracht:
iJHstiuiinung-.

1. C4H«N,03 + HCl + H2O = C4II7NO4

Asparagin -|~ N 114 01

Das gebildete Ammoniak wird nach der Knop' sehen Methode mit unter-

l)romigsaurem Natron als Stickstoff bestimmt. (R. Sachsse, Chemie und

Physiologie der Farbstoffe etc. 1876. Journ. pract. Chem. N. l\ G. 118.)

2. Die Amidosubstanzen mit 1 Molecül N werden durch salpetrige Säure

zersetzt, wobei der Stickstoff der salpetrigen Säure und der Amidosubstanz

frei wird. (Näheres: R. Sachsse und W. Kormann, Landw. Ver-

suchsst. 17. 321.)

It. Sachsse und P. Brumme (oben erwähntes Werk) hal)en diese

Methode noch vervollkommnet, indem dieselben die Amidosubstanz mit

rauchender Salpetersäure zerstören. Die näheren Verhältnisse bezüglich der

Ausführung geben die erwähnten Quellen, zu welchen noch hinzuzufügen

sind als werthvolle Beiträge auf diesem Gebiete

:

E. Schulze, Landw. Versuchsst. 20. 117. Zeitschrift analyt. Chem. 17.

171. Landw. Jahrb. 6. 157 und 377. — F. Hofmeister, Zeitschrift

phys. Chem. 2. 288. Annal. Chem. Pharm. 189. 6.

Das Asparagin entsteht im keimenden Samen unter Einwirkung des iJuauiiR' und

Lichtes und ohne dieselbe. Dasselbe lässt sich nach Pfeffer's Unter- , M^^>'"^"'
logische Be-

suchungen als den Körper betrachten, der die Fortleitung dor Proteinstoffe, aoutuui' in

besonders zunächst bei den Papilionaceen veranlasst. Asparagin entsteht

unzweifelhaft aus den Proteinstoffen und wird wieder in dieselben umge-

wandelt. Das Verschwinden des Asparagin's steht in innigem Zusammen-
hange mit dem Verschwinden des Zuckers, welch' letzterer nach allen

Beobachtungen unbedingt hierbei betheiligt sein muss. Ebenso ist bei der

Bildung des Asparagins, sicher aus Proteinstoffen, die Gegenwart von Zucker

nöthig. Borodin's nachgewiesene Thatsache, dass Asparagin stets als Zer-

setzungsprodukt auftritt, wenn eine Pflanze arm an stickstoffhaltigen Be-

standtheilen ist, veranlasst zur Hypothese, dass nicht die Kohlenhydrate,

sondern das Eiweiss durch den Lebensprocess unter Bildung von Asparagin

zersetzt wird, dass dieses Asparagin wieder rasch in Eiweiss zurück ver-

wandelt wird , sobald Kohlenhydrate in genügender Menge vorhanden sind,

womit erklärt ist , dass nur })ei Mangel an stickstofffreien Substanzen

Asparagin in grösserer Menge gebildet wird.

Diese Hypothese lässt sich jedoch nicht mit den beobachteten That-

Hachen in Einklang bringen, da z. B. Asparagin und ({lutamin neben grossen

Mengen von liolirzucker im Safte der Kü})en auftreten und in den Lupinen-

keimlingen (iin sein- langsames Verschwinden der Eiweisskörpcir nach-

gewiesen ist. Unerklärt ])lei))t, warum in manchen Bilanzen das Asparagin,
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in anderen das Glutamin das sich in grösserer Menge ansammelnde Pro-

dukt der Zersetzung der Eiweissstoife ist. Trotzdem noch mancherlei

Hypothesen auf diesem Gebiete existiren , möge mit diesem Wenigen das

Beachtenswerthe erledigt und verwiesen sein auf die Arbeiten von E.

Schulze, Borodin, Henneberg, E. Sachsse (siehe oben Literatur),

besonders auch auf die Untersuchungen von 0. Kellner (Landw. Jahrb.

8. I. Supplementb. 243), ferner M. Märcker und E. Schulze (Journ.

Landw. 20. G6).

Wiricunj,'- uiul üebor die Wirkung des Asparngins ist wenig Zuverlässiges l)ekannt.
uweiuuii-.

j^jj^ -j^^ vindicirte diuretische und (bei grösseren Dosen) emetische Action

ist weniger aus Versuchen mit dem reinen Stoffe, als aus den mit ver-

scliiedenen Präparaten der T/n-ionef! Asparayi, namentlich dem Si/nipvs titriomtm

Asj)ar(ir/i, von französischen Aerzten (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 irritiren sollten. Dendrick
(New-Orleans med. Journ. IL 2. 198; Gaz. hel)d. 52. Dec. 1854) beobachtete

l)ei sich nach 0,15 in Wasser gelösten Asparagins Supraorbitalkopfschmerz

von kurzer Dauer, Gefühl von Fülle in den Augäpfeln, allgemeine Abge-

schlagenheit und Schwankungen des Pulses, der dabei um wenige Schläge

sank; ausgesprochener war das Sinken na<;h 0,25 (in ^4 Stunden um 12

Scliläge) und 0,4 (um 18 Schläge, Y^ S^- anhaltend), bei welchen Versuchen

starke Mattigkeit , aber weder Magenschmerzen noch vermehrte Diurese

statthatten. Von W. Jacobi und Falck (Deutsche Klin. 3. 1858) mit je

0,4 und 1,0 an sich angestellte Versuche ergaben nur unbedeutendes Herab-

gehen der Pulszahl und keine anderweiten Effecte. Auch Rabute au (Gaz.

med. 2 21. 1875) fand 1,0 und 2,0 ohne Effect. — Im Harn ist Asparagin

nicht nachweisbar (Lehmann, Rabuteau), vielniehr verwandelt es sich im

Organismus in. Bernsteinsäure und Ammoniak (II i lg er). — Gegen Herz-

krankheiten und Wassersuchten gab Zigarelli (Reil, Mat. med. p. 51)

Asparagin zu 0,3—0,6 pro dosi. Aschenb renne r hält einen Syrupus

Asparagini für die passendste Form.

Leucin. SubstanzGii , welche gemeinschaftlich mit Asparagin auftreten,

. auch eine ähnliche ph3^siologische Funktion haben
,

gewiss auch

grössere Verbreitung im Pflanzenreich besitzen, sind Leucin,

Glutamin und Glutaminsäure, Tyrosin, auch wohl Hj^po-

xanthin.

Glutamin. V. Gor u p-B 6 s au 6 z (Bcrl. Ber. 7. 569) hat zuerst, später

^^"äuro!"" auch Cossa (Kbendas. 8. 1357) Leucin im Safte der Wickenkeim,

pflanzen gefunden und zwar auf diese Weise, dass der Saft zuerst

aufgekocht, mit Alkohol gefällt und das Filtrat allmälig concentrirt

wurde, wobei sich anfangs noch Asparaginkry stalle, später Leucin

abschied. Mercadante (Gazz. chim. 0. 100) hat bei den ver-

schiedenen Stadien des Keimungsprocesses der Gramineen kein

Leucin nachgewiesen.
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Auch das Vorhandensein von Glutamin und Glutaminsäure,
welch' letztere schon längst als Zersetzungsprodukt der Eiweiss-

körper bekannt,, im lebenden Pflanzenorganismus ist zu con-

statiren.

E. Schulze und ürich (Landwirthsch. Yersuchsstat. 20. 193)

haben die Gegenwart von Glutaminsäure -Ami d (Glutamin)

C5H3XO3XH2 in dem Safte der Futterrüben, sowie in den Kürbis-

keimlingen nachgewiesen. (E. Schulze und S. Barbieri, Berl.

Ber. 1877. 199.)

Auch V. Gorup (Berl. Ber. 1877. 780) hat in dem Safte der

Wickenkeimlinge Glutaminsäure nachgewiesen. Letztere

C5H9NO4 =: C3H5(NH2)^q;^|

kr3^stal]isirt in farblosen, in Wasser schwer löslichen Krystallen, von

dem Schmelzpunkte von 135—140^ C. Die Methode der Nach-

weisung war folgende: Die Säfte wurden mit Bleiessig in geringem

üeberschusse versetzt und die concentrirten Eiltrate mit starker

Salzsäure 2 Stunden lang gekocht, um die Amide in Ammoniak
und Amidosäuren zu zerlegen. Diese Flüssigkeiten, mit Bleiacetat

versetzt, bis sich Nichts mehr von dem Niederschlag im Ueber-

schuss löste, wurden mit Alkohol versetzt und die erhaltenen Blei-

salze mit H2S zerlegt. Die Eiltrate von Schwefelblei lieferten bei

der Concentration Krystallisationen, welche, nach der Keinigung mit

Thierkohle, zur Darstellung von Kupfersalzen und Barytsalzen be-

nutzt wurden, ferner mit salpetriger Säure behandelt wurden, um
hierauf durch Keduction mit Jodwasserstoff die Bildung von Brenz-

weinsäure zu constatiren. Das Kupfersalz der Glutaminsäure hat

die Zusammensetzung: C5H7NO4 -|- 2 H2O, das Barytsalz die

Formel: CsHTBaNOi + 6 H2O.
Auch das verbreitetere Vorkommen von Tyrosin im Pflanzen- Tyrosi.i.

Organismus muss angenommen werden. E. Schulze u. Barbieri
(Berl. Ber. 12. 1574) wiesen in Lupinenkeimlingen neben Leucin,

einer neuen Amidosäure, TjTosin nach. Dieselben Forscher isolirten

aus Kartoffelknollen ebenfalls Leucin und Tyrosin. Ihre Methode,

die sich auch in analogen Fällen verwerthen lässt, war folgende:

Getrocknete Kartoffeln wurden mit 90<^/o Alkohol extrahirt, der

Alkohol aus diesem Auszuge durch Destillation entfernt, der liiei-

verbleibende Bückstand mit Wasser aufgenommen imd diese Lösung

mit Bleiacetat gefällt. Im Eiltrate; wurde nach Abscheidung des

Bleies mit Schwefelwasserstoff" durch C'oncentration der Lösung Ijoucin
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und Tyrosin abgeschieden, aus welchem Gemenge die beiden schliess-

lich isolirt wurden.

irjpoxaiitimi. Schliesslich muss an das Auftreten des Hypoxanthin als End-

produkt des Stoffwechsels im Pflanzenreiche erinnert werden, da

zunächst Schützenb erger und Salomon dasselbe nachgewiesen

haben, ferner Kos sei (Zeittschr. phys. Chem. 5. 270) dasselbe als

Bestandtheil der Presshefe, der ruhenden Senfsamen, der Sporen

von Lycopodium, der Weizenkleie erkannten, auch Salomon im

ruhenden Lupinensamen Hypoxanthin einmal nachgewiesen haben

will. —

i



B. Pflanzenstoffe

beschränkter Verbreitung.

(A. W. Eich 1er 's Syllahus der Vorlesungen über specielle und

medicin-pharmaceutische Botanik bildet die wesentliche Grundlage

bei der Eintheilung des hier zu besprechenden Materiales.)

H UHcm anii - H i 1 Ko r, l'flauzeuHtofle. 2. Aiitl. 1. 18





A. Cryptogamae.

I. Abtheilung: Thallophyta.

I. Classe: Algeil.

Die Algen enthalten in ihren Zellmembranen vielfach eine in

Wasser stark anfqnellende Substanz. Gemenge von Pflanzen-

schleimen (Bassorin (?), die noch nicht näher untersucht sind, ausser-

dem als Zelleninhalt Stärke, hier und da, ferner neben Chloroph}^!

verschiedene Farbstoffe, wie das Phycocyan, Phycoxanthin,
Phycoerytlyin, Phycophäin, Diatomin (braun), ferner ist in

einzelnen Mannit , Lichenin (siehe Allgemeiner Theil S. 128)

nachgewiesen worden (Phycit).

Bei den Mineralbestandtheilen gesellt sich bei den Meeres-

bewohnern ein vermehrter Gehalt an Chlor- Brom- und Jodiden,

der Alkalien und alkalischen Erden hinzu.

Algenfarbstofte. — Kützing's üntersuchuncren (Arch. Pharm.

41. 38) haben in den Süsswasseralgeu, besonders den Oscillarien neben dem
Chlorophyll einen blauen, in Wasser löslichen, in Alkohol unlöslichen Farb-

stoff, das Phycocyan, festgestellt. Kraus und Millardet (Bullet, soc. Phycocyan.

Sciences natur. 8trassl)ourg. 1868. 22) nehmen in allen Phycochromaceen
ausser Chlorophyll und Phycocyan noch ein gel))es Pigment an, Phyco- Pii.vcoxantiiin.

xanthin, das durch langsames Verdunsten des alkoholischen Auszuges, nach-

dem derselbe durch Schütteln mittelst Benzol von Chlorophyll befreit ist,

erhalten wird, eine klebrige, amorphe Masse, in Wasser unlöslich, löslich

in Weingeist, schwer löslich in Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff.

Die alkoholische Lösung zeigt ziegelrothe Fluorescenz.

Kützing spricht ferner von Phyco ery thrin, einem rothen Färb- Phyco-

stoffe (h;r Ceramincae und Polisyphonieae und einem blutrothen der Ryti-

pla(*a tinctoria, Phy(;ohamatin , fällbar aus dem wässrigiui Auszug niitt(!lst rhy.ü-

.,, , ,
)iiiiii:iti?i.

Alkohol.

Hier sind ferner der biaunc Far])stoff der Diatomeae, sowie der i>i.it«)i)iiii.

braiuif der Fucoidoen, das P hy coijhäin zu orwähnr^n. IMiycophiUn.

X8*



650 18 roth.

621 32 rosa.

621 32 rosa.

567 29 zweifelhaft,

569 18 orange.

497 27 0.
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Phycochrom. Das Phycoclirom der Süsswasseralgen ist nach Cohn ein Gemenge
von Chlorophylles mit Phycocyan.

Sorby (Journ. of the Linn. soc. 15. 34) stellt nach seinen Studien über

die Algenfarbstoffe, sechs verschiedene Farbstoffe auf, verschieden durch das

spectralanalytische Verhalten und die Farbennüance. Er unterscheidet:

Centrum. Weite. Fluorescenz.

Blue phycocyan (Oscillarien)

Purple „ „

„ „ (Porphyra)

Pink „ (Oscillarien)

„ phycoerythrin (Porphyra)

Red. „ „

(Centrumlage, sowie Weite des Streifens in Milliontel-Millim. ausgedrückt.)

In anderen Algengattungen Cystoclorium , Lemania, Palmella, Florideen

etc. werden Combinationen dieser erwähnten Repräsentanten angenommen.

J. Reinke (Jahrb. wissenschaftl. Botan. 10. B. 399) hat ebenfalls die

AlgenfarbStoffe einer eingehenden spectroscop. Untersuchung unterworfen

und kommt zunächst zum Resultate, dass Chlorophyll und Phycoxanthin neben

einander in der Pflanze präexistiren und dass Alkohol oder Benzol keinen

Einfluss auf das spectralanal. Verhalten des Phycoxanthins ausüben. Der-

selbe nimmt 2 Modificationen des Phycoxanthins an, in Oscillaria und eine

zweite in den Fucaceen und Phäosporeen und vergleicht ausserdem die in

Alkohol löslichen Farbstoffe der Oscillarien und Meeresalgen mit den ent-

sprechenden Pigmenten der Phanerogamen. (Sie'_.e Original).

Ciiaraciii, Phipson (Pharmac. Journ. Trans. 162. 479) hat aus, Ohara foetida,

Palmella, Oscillaria autumnalis, tenuis, und Nostoc eine campherähnliche

Substanz, Characin, hergestellt, die sich aus den wässrigen Auszügen

dieser Algen beim Stehen als weissliche Haut, in Aether löslich, abscheidet.

Phycinsäure. — Diese von Lamy (Ann. Chim. Phys. (3) 35* 129)

aus Protococcvs vulgaris in der beim Phycit angegebenen Weise erhaltene

Säure krystallisirt, nachdem sie zuvor durch Waschen mit Aether gereinigt

ist, aus heissem Weingeist in weissen undurchsichtigen geschmack- und ge-

ruchlosen luftbeständigen Nadeln, die neutral reagiren , bei 136*^ zu einer

bräunlichen, krystallinisch wieder erstarrenden Flüssigkeit schmelzen, in

höherei Temperatur zersetzt werden und sich nicht in Wasser, aber in

Weingeist, Aether, flüchtigen und fetten Oelen lösen. Mit den Alkalien bildet

sie krystallisirbare Salze; ihr Silbersalz ist weiss und unlöslich. Die Analyse

ergab 70,227o Kohlenstoff, ll,767o Wasserstoff, 3,72«/« Stickstoff und l4,30»/o

Sauerstoff.

Phycit. C12H30O12. — Dieser Süssstoff findet sich nach Lamy
(Ann. Chim. Phys. (3) 35, 138; 51. 232) neben Phycinsäure in der Alge

Protofoccns vulgaris. R. Wagner vermuthete seine Identität mit dem Erythrit

oder Erythroglucin, dem Spaltungsprodukt verschiedener Flechtenstoffe (vgl.

Erythrin), und nuch Lamy hält diesell)e auf Crund einer erneuerten Unter-

suchung für walirschoiidich, al)er da weder Schmeizj)unkt no(;h die gemessenen

Winkel der Krystalle bei beiden ganz übereinstimmen, so dürfte doch noch

eine weitere Bestätigung dieser Annahme abzuwarten sein.
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Zur Darstellung kocht man die Alge einige Stunden mit Wasser aus,

coucentrirt die filtrirte und mit Thierkohle entfärbte Flüssigkeit zur Syrups-
'

dicke, fällt daraus die gummiartigen Bestaudtheile durch 95 "/o Weingeist

oder Bleiessig und lässt aus dem Filtrat durch langsames Verdunsten den

Phycit auskrystallisiren. — Will man gleichzeitig die Phycinsäure (s. diese)

gewinnen, so zieht man die Alge bei 50—80" mit ihrem 5 fachen Gewicht

85grädigen Weingeist aus und destillirt von der abgepressten Flüssigkeit die

Hälfte des Weingeists ab. Die Mutterlauge von der beim Erkalten sich aus-

scheidenden Phycinsäure 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 Umkrystallisiren aus Wasser rein erhält.

Der Phycit krystallisirt in farblosen durchsichtigen rechtw^inkligen Pris-

men von 1,59 specif. Gew., sehr süssem und erfrischendem Geschmack und

neutraler Reaction. Er schmilzt bei 120** ohne Wasserverlust zu einer farb-

losen Flüssigkeit 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 indifferent.

— Starke Basen zersetzen ihn selbst beim Kochen nur langsam, Conc.

Schwci'^lsäure löst ihn unter Bildung einer gepaarten Säure; Salpetersäure

erzeugt daraus Oxalsäure- (Lamy).

Algenschleim. — Der Schleim der Algen, wie er besonders

bei dem Carragheenmoos (Sphäroccus Crispus) und dem Agar-Agar (Sphä-

rococcus compressus) u. A. näher studirt wurde, quillt in Wasser stark auf

und löst sich zum grossen Theil. Diese Lösung ist fällbar mit Alkohol,

Bleiacetat und liefert beim langsamen Verdunsten eine hornartige Masse. Mit

Salpetersäure liefert dieser Schleim wenig Oxalsäure und reichlich Schleim-

säure. (PMückiger. Obermeier). Nach Giraud sind nur Spuren von

Stickstoff' darin enthalten. Blondeau (Journ. Pharm. 1865. 179) hat 2,5 "/o

Schwefel und 27o Stickstoff darin gefunden. — Bei Einwirkung .57ü Schwefel-

säure bei höheren Temperaturen entsteht nach Beute (1876) Levulinsäure

und ein amorpher Zucker, bei längerer Einwirkung Fucusol, eine dem Für- FucusoI.

furol isomere Substanz. — .

Gelose. — Payeu hat (1859) in Agar-Agar eine gummiähnliche

Substanz, Gelose, festgestellt, die später von PMückiger und Anderen

nicht mehr gefunden wurde. H. Morin (Compt. rend. 90. 924. Berl. Ber.

13 1141) theilt ülxn- die Gelose Payen's noch Folgendes mit. Dieselbe

löst sich in saurem Wasser und in Wasser mit Anwendung von Dampfdruck.

Diese Lösung gelatiriirt nicht mehr, polarisirt links, nach Behandlung mit

verdünnter Schwefelsäure rechts, welche Lösung Fehling'sche Lösung, Gold-

cldorid, Su])limat reduzirt. Gclose enthält 22,85 Ha 0, 3,887o Asche, giebt mit

Sal[)(!tersäure Schleimsäure und Oxalsäure. Porumbaru (('oniijt. rend. t)0.

1081) giebt der Gelose die Formel Cßll,„05 und spricht von einer Umwand-
lung derselben in eine in Wasser uiüösliche Ulminsubstan/, und eine /ucker-

ähnliche Verbindung, linsdrehend, reducirend, nicht gälirungslahig, Cülitj^^e»

Jl.^O. Durch verdünnte Schwefelsäure entsteht neben IJlminsubstanz ein in
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langen Nadeln krystallisirender Körper Cg H^, O5. Acetylchlorid wirkt eben-

falls ein. — H. Greenisch (Pharm. Z. Russl. 20. 501) untersuchte Agar-
Agar (Fucus amylaceus) und constatirte die Gegenwart von 7 Kohlenhydraten

(in Wasser löslicher Schleim, gallertbildende Substanz, Stärke, parabinartige

Substanz, Metarabin, Holzgummi, Cellulose), die alle mit verdünnter Schwefel-

säure gekocht Zucker liefern.

Mannit. In den Fucoideen ist in verschiedenen Repräsentanten Mannit nach-

gewiesen worden.
Mineral- Die Mineralbestandtheile der Algen sind insofern beachtenswerth, als in

' den Bewohnern des Meeres Brom . und Jodverbindungen neben Chloriden

reichlich getroffen werden. Der Aschengehalt beträgt beispielsweise bei

Spharococcusarten 157o5 9,6 "/o? Fucus amylaceus 7,5 "/o? Fucus vesiculosus 3%.
Nach Marchand sind die jodreichsten Algen Laminaria digitata (5,352 7o)>

Lam. sacharina (2,730 Vo)? Fucus serratus (0,834 7o)? Fucus vesiculosus (.0,719 7o)j

Cystoseira siliquosa (0,659 7o)» nach V ihr ans enthält die Asche von Fucus

serrat. 0,56 7o> v^on F. vesiculosus 1,05 und Laminaria 1,67 7o Jod, Furcellaria

fastigiata 0,21 und Zbstera 0,42 7o-

Varech- Brasack (Berl. Ber. 11. 258) hat 2 Varechanalysen von Cordillero und

Gijon ausgeführt mit nachstehendem Resultate:

K2S04 Cordillero. Gijon.

9,79 7o 28,87 7o.

Gyps 0,79 „ 1,67 „

KCl 57,00 „ 33,68 „

NaCl ." 27,08 „ 28,37 „

Na,S 1,21 „ - „

NagCOg 2,93 „ 3,93 „

NaJ 1,16 „ 2,96 „

E. Allazy (Bullet, soc. chim. 88. 11—12) giebt über den Jodgehalt des

bretangischen, frischen Varech's Mittheilungen, die in kurzem Auszuge folgen:

^"'
in 1000 Kiloff. Varech.

( neues Blatt .... 1,224 Kilog.

Digitatus
j unterer Theil des Alten 1,089 „

Stenolobus \
^^''^ ^^^^ ^'^^^ "

I ganze Pflanze . . . 0,606 „

Digitatus stenophyllus 0,996 „

Sacharinus 0,448 ,,

Aloria 0,108 „

O. Schott fand im Varech von der Nordküste S])auiens 0,338—1,702

Proc. Jod.

IL Classe: Fniiü;i. IMlze.

Den Pilzen fehlen Stärkmehl und Chloroph}!!. Die Zellnieni-

brane enthält selten reine Cellulose , sondern eine etwas modilicirte

die sog. Pilzcellulose, auch kommen schleimige Substanzen als Be-

standtheile der Zellenmembrane vor, eine ])esondere Amyloid-

sul)stanz (Amylomyein L. Crie, ('ompt. n^nd. 88- 751) und
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985. J. de Seynes, Compt rend. Ebendaselbst 820. 1043).

Flüssige und butterartige Fette sind vorhanden, sowie Harze, Aga-

ricoresin, Agaricin, Laricin, ferner sind in Pilzen bis jetzt

nachgewiesen worden ' Glj^cose, Mycose, Trehalose, Mannit,

Inosit, Pachymose, Cholesterin, (Mykodextrin , Mykoinulin,

M3^cetid, Viscosin), Fumarsäure, Lichensterinsäure, Milch-

säure, Oxalsäure, Aepfelsäure, Polyporsäure, Agaricin-

säure, Leucin,Guanin, Xanthin, Sarkin, Lecithin, Nuclein,

Invertin.

Farbstoffe sind vertreten in Form rother, blauer, violetter Sub-

stanzen, die theils wenig gekannt sind, auch als Chinon ähnUche

Körper charakterisirt werden, Sclererythrin, Sclerojodin, Sclero-

xanthin, Sclerokry stallin, Tetronerythrin.

Ein Alcaloid, das Muscarin, ist näher studirt, sowie auch die

medicin. wirksamen Bestandtheile von Mutterkorn (Claviceps) wohl

in 2 Substanzen festgestellt zu sein scheinen, der Sclerothinsäure

und dem Scleromucin. (Ergotin, Ecbolin, Ergotinin, Ergotsäure).

Ueber die mineralischen Bestandtheile der Pilze liegen eine Reihe

von Arbeiten vor. Dieselben geben die normalen Aschenbestand-

theile an, mit Reichthum an Phosphorsäure und Kali, geringen

Mengen von Kalk und Magnesia (der Kalk soll sogar in einigen

Pilzen fehlen), auch Kieselsäure und Thonerde (Wicke). (Cailletet,

Compt. rend. 82. 1205. Jahrb. Pharm. 1876. 65.)

Pilzfarbstofte. — Der rothe Farbstoff der Schizomyceteu von

Wiesner, Sadebeck u. A. besonders in Micrococcus (Monas), Bacterium,

Spirilhim beobachtet, ist von E. Klein (Quaterl. journ. microscop. Scienc.

1875. 381) näher untersucht und als in Wasser, Alkohol, und Aether unlöslich

erklärt worden. Die ))eiden letztern zerstören ihn, Kalilösung macht ihn

durchscheinend, so dass er einen deutlichen Absorptionsstreifen bei D und

einen schwachen im Grün zeigt. 0. Helm (Arch. Pharm. 1875. 19-24)

hat sich eingehender mit dem Studium des Farbstoffes von Micrococcus be-

schäftigt, der früher für Anilinroth erklärt war. Die Darstellung gelingt

am besten durch Extraction mittelst Alkohol, welche Lösung längere Zeit

zunächst zur Klärung stehen bleibt. Bei massiger Wärme verdampft, wird

der erhaltene Rückstand mittelst Petroleumäther aufgenommen und diese

Lösung der freiwilligen Verdunstung ül)erlassen. Der Rückstand ist blutroth

und zeigt nachstehende Reactionen: HCl giel)t eine rosarothe Färbung,

IJ2SO4 rosa, im üebermass violett, SO2 und Essigsäure verhalten sich eben-

so, die Aetzalkalien färben gelb, während Säuren die ursprüngliche Färbung

wiederherstellen, Chlorzinn entfärbt allmälig. Diese Reactionen sprechen

nicht für einen Anilinfarbstolf. Phipson hat in Boletus Inridus und cya-

nescens einen Anilinfarbstoff angeblich nachgewiesen, welche Angaben jedoch

von G. Cugini (Gazett. chim. 7. 4), bekämpft werden, der den Farbstoff

für eine Säure hält, die mit Ammon azurl;lau und mit Jod grünlichbrauu
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gefärbt wird. Die Polyporsäure Stahls chmidt's scheint die Ursache

dieser Färbung zu sein.

C. Krukenberg hat aus Suberiten (Suberites domuncula, massa und

Cobatus) mit Aether einen orangerothen Farbstoff ausgezogen, der in allen

seinen Reactionen sehr dem Tetronerythrin Wurm 's gleicht', mit einem

starken Absorptionsband vor D und einer Verdunklung des violetten Endes

bis zwischen J) und E.

Chinon ähu- W. Thörner (Berl. Ber. 11. 533) hat aus dem Sammtfuss (Agaricus
^^

stüff.^'^

" atrotomentosus) einen Farbstoff in Form dunkelbrauner, metallisch glänzender

Blättchen isolirt, löslich in weinrother Farbe in Alkohol und Eisessig, mit

grüngelber Farbe in Alkalien. Derselbe ist unlöslich in Wasser, Ligroin,

Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. Aus der alkalischen Lösung fällt

er durch Säuren aus, sublimirt schwer in kleinen, gelben Tafeln, und besitzt

die Formel C11H8O4. Mit Essigsäureanhydryd liefert er bei 140—150" C. ein

Derivat von gelber Farbe, krystallisirbar, 238—240" Schmelzpunkt, von der

Formel CiiUgO^iC^HsO^)^. Verfasser hält diesen Körper für ein Dioxy-
chinon CuHgOä (OH) 2, das durch den Sauerstoff der Luft aus einem in dem
Fleische des Schwammes enthaltenen Hydrochinon gebildet wurde.

(Ueber die Farbstoffe des Mutterkornes siehe den betr. Abschnitt).

Kohlenhydrate der Pilze.

Mykose. C12H22O11. — Diese von Wiggers (Ann. Chem. Pharm.

1. 129) 1833 entdeckte, von Mitsc herlich (Journ. pract. Chem. 78. 65;

auch Ann. Chem. Pharm. 106. 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 Faid., von Berthelot (Ann. Chim. Phys. (3) 55. 272. 291) darge-

stellten Süssstoff, so nahe, dass beide vielleicht identisch sind.

Zur Darstellung verdunstet man den mit Bleiessig ausgefällten und darauf

mittelst Schwefelwasserstoff entbleiten wässrigen Auszug des gepulverten

Mutterkorns zur Syrupsdicke und reinigt die nach längerem Stehen an-

schiessenden Krystalle dunih Abwaschen mit Weingeist und Umkrystallisiren

aus Wasser (Mitscher lieh).

Die Mykose krystallisirt in farblosen durchsichtigen rothen rhombischen

Säulen mit 2 Molec. H2O. 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

Molecularrotationsverm(")gen wirkt nach Rechts und für die wasserhaltigen

Krystalle beträgt [«] j = 173— 192". Wasser löst sie selir leicht, von kochen-

dem Weingeist sind über 100 Tli. zur Lösung erforderlich, in Aether ist sie

unlöslich (Mitschcrl ich).

Bei stärkerem Erhitzen verhält sich die Mykose den gewöhnlichen

Zuckerarten ähnlich. Massig starke Salpetersäure verwandelt sie beim Er-

hitzen in Oxalsäure, kochende verdünnie Schwefelsäure in Glucose. (Mit-

scherlich). Sie reducirt kaiische Kupferoxydlösung nicht, ist a})er gährungs-

fähig (Neubauer, Arch. Pharm. (2) 72. 277).
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Mykodextrin und Mykoiiiulin. — iSo uenueu Ludwig und

Busse (Arch. Pharm. 189. 24) zwei aus dem Hirschpilz, Elaphomyces yranu-

latua Fr. ei'halteuc Kohlenhydrate, die von dem gewöhnlichen Dextrin und

Inuliu abweichende Verhältnisse besitzen. Das Mykodextrin zeigt die

Eigenthümlichkeit, dass beim jedesmaligen Wiederauflösen in Wasser ein

Theil davon ungelöst zurückbleibt. — Das Mykoinulin unterscheidet sich

von dem gewöhnlichen Inulin namentlich dadurch, dass es ein Rotationsver-

mösfen nach Rechts hat.

Mycetid und VisCOSin. — Zwei nach Boudier (die Pilzt*

bearbeitet von Th. Husemann. Berlin 1867) in verschiedenen Hutpilzen

vorkommende Stoö'e, 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 Pflanzenschleim

ans Lein- oder Flohsamen (vgl. S. 590) kaum verschieden.

A, Müntz. (Compts. rend. 76. 648) untersuchte zahlreiche Pilze auf

Mannit und andere Kohlenhydrate. Neben Mannit fand er eine Zuckerart,

Trehalose, der Mycose sehr ähnlich, nur durch stärkeres Drehungsvermögen Trehalose.

und geringere Gährungsfähigkeit verschieden, und ausserdem einen 3. Zucker.

Manche Pilze enthalten nur Mannit, andere nur Trehalose, andere wieder

beide gleichzeitig. Später (Ann. Chim. phys. 1876. 8. 56—92) spricht der-

selbe Verfasser bestimmt aus, dass die Trehalose identisch ist mit der Mycose

Mitscherlichs. Vorzüglich nur Mannit enthaltende Pilze sind: Agaricus Mannit.

cornucopia, campestris, lateritius, caesareus, Lycoperdon pusillum, Penicillium

glaucum, ^antharellus cibarius; nur Trehalose resp. Mycose enthaltende Pilze

sind Agaricus Eryngii, sulfureus, muscarius, columbetta, Lactarius viridis,

]Mucor Mucedo, Aethalium septicum. Mannit und Trehalose führen gleichzeitig

Lycoperdon pusillum, Agaricus fusipes, lateritius, caesareus.

Die erwähnte dritte Zuckerart, nicht isolirbar, gährungsfähig, wurde be-

sonders beobachtet in Boletus extensus. Jüngere Pilze derselben Gattung

enthalten oft Trehalose, ältere Mannit.

Blastomyceten. Hefepilze. — Ueber die chemische Consti-

tution des Hefepilzes haben die Arbeiten von C. v, Nägeli (Sitzungsber.

bayr. Acad. d. Wissensch. 1878. Joiirn. pract. Chem.) am besten Einblick

bis jetzt gegeben. Die Methoden, welche zur Extraction der Hefe benützt

worden sind, waren: Stehenlassen mit 1 "/o Phosphorsäurelösung, die 37,4%
löste, und langdauerndes, anhaltendes Auskochen mit Wasser.

Unterliefe enthält 377(1 ^iues schleimartigen Kohlenhydrates -|~ Püz-

cellulose.

Oberhefe nur 207() dieser Stoffe.

in der trocknen Hefe wurden durch Behandlung mit concentrirter Salz-

säure 5"/o Eett nachgewiesen. Der Rest ausser den crwahnteti Substanzen

besteht fast nur aus Eiweissstotten, von dciuMi 2"'/,, als Teptotie im frischen

Zustande vorliegen. Nur einen verhältnissmässig kleinen Tlieil des Stick-

stolfes scluMilet die Hefe l)ei)n Abstei'ben in lM)rni von etwas Kermetit (In- invoiiin.

vertin) und Leucin, Guanin, Xanthin und Sarkin aus, JUü allmäligem wei-
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Darstellung,

Nuclein.

Leüithin.

terem Zerfalle kommen Tyrosiu, Cholesterin, Inosit, Bernsteinsäure und
Glycerin zum Vorschein.

Eine Unterhefe von 8 "/o N ist ungefähr folgendermassen zusammengesetzt

:

Cellulose -j- Pflanzenschleim . . . 37.7o.

_. . ^ f Albumin .... 9 „
Eiwe.ssstoife

j gi^tencasein ... 36 „
Peptone 2 „
Fett 5 „ .

Asche (3—4*^/0 Phosphorsäure) . . 7 „
Extractivstoffe 4 „

Invertin. M. Barth, Berl. Ber. 11. 474. — E. Donath, Eben-

daselbst 1089. — Dubrunfaut, Journ. pr. Chem. 14. 334. — Hoppe-
Seyler, Berl. Ber. 4. 810. — Gunning, Ebendas, 5. 821.

Bei 40" oder an der Luft getrocknete Hefe wird nach Barth mit Wasser

zu einem dünnen Brei angerührt, bei 40" 12 Stunden stehen gelassen, hierauf

abfiltrirt, resp. gepresst und das Filtrat mit Alkohol versetzt. Die entstandenen

Flocken werden mit Wasser gelöst und wieder mit Alkohol ausgefällt. Der

Niederschlag mit absolutem Alkohol ausgewaschen. — (500 Gm. Hefe = 2 Gm.

Invertin.) Das so dargestellte Invertin bildet trocken ein weisses Pulver,

welches, mit Wasser schwach gefärbt, Lösungen giebt, die keine Pepton-

reaction geben, gefällt werden durch Bleiessig, Kupferlösung, Quecksilber-

oxydullösung.

A. Kos sei (Zeitschr. physiol. Chemie 3. 284) hat m der Hefe

Nuclein nachgewiesen, jene Substanz, die von Mi es eher im

Jahre 1869 in den Kernen der Eiterkörperchen entdeckt wurde.

Durch Behandeln der Hefe mit verdünnter Natronlauge und Fällen

dieses Auszuges mit verdünnter Salzsäure wird dieses Nuclein er-

halten, das im reinen Zustande eine weisse oder schwach röthliche

Masse bildet. Die Elementarzusammensetzung ergab: C 40,8, H 5,4,

N 16,0, P 3—6,2, S 0,4.

Durch heisses Wasser wird aus dem Nuclein Phosphorsäure

abgespalten, ein eiweissartiger Körper, (Hemiprotein Schützen-

berger 's?) Hj^poxanthin und ein flüchtiges Produkt.

(Literatur über Nuclein: Mi es eher: Iloppe-Seyler medicin. chem.

Untersuchungen 441. Verhandlungen der naturforsch. Gesellschatt in Basel, VI.

Bd. — Iloppe-Seyler, Ann. Chem, Pharm. 193. 322. — Bcchamp, Compt.

rcnd. 61. 689. — Loew, Journ. pract. Chem.)

Hopp e-Sey 1er hat Lecithin in der Hefe mit Bestimmtheit

nachgewiesen. Es gelang, die Spaltungsprodukte desselben, Glycerin-

phosphorsäure und Cholin, herzustellen.

Eine Arbeit von Schützenberger c\: A. Destrem (Compt.

rcnd. 88. 288. 38,'). 59.'>) war ebenfalls dahin gerichtet, über die

Zusammensetzung der Hefe Aufklärung zu erhalten.

Diese Forscher unterwarfen frische Bierhefe (L), ferner bei

30^ C. mit der 20 fachen Menge Wasser 21 Stunck'u gestandene

Kah (IL) und «.»ndlich solclie Hefe, welche mit 10 % Zuckerlösung
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in Gähriing gebracht war (III.), der Elementaranalyse und erhielten

folgendes Resultat:

I. IL IIL

Asche 0,2 2,0

Kohlenstoff .... 10,6 3,2

Wasserstoff .... 1,5 0,3

Stickstoff 2,2 0,6

Sauerstoff 6,5 0,5

B
ei
OS

2,2

13,8

1,8

2,8

7

a
m

tSJ

0,3 1,9 2,2

9,2 2,9 91,0

1,4 0,5 1,9

1,6 0,9 2,6

5 2,2 7,2

cd

CS3

0,3 1,8 2,1

9,3 7,7 17

1,3 1,3 2,6

1,5 1,2 2,7

6,7 7,9 14,6

Gesammttrocken-
21 Qfi 27,6 17,5 8,4 25,9 19,0 20,0 39,0

Substanz

Bei der Extraction der frischen Bierhefe mit verdünnter Kali-

lauge bleibt keine reine Cellulose zurück, sondern eine N haltige

Masse (5,7 % X), die als ein Glycosid aus Glycose und Amidosäure

betrachtet werden kann

lose ähnliche Reste.

Concentrirte Kalilauge hinterlässt Cellu-

Chemische Zusammensetzung der Bacterien. 0. Loew
hat die Essigbacterien in der Essigmutter chemisch untersucht.

(C. Y. Xägeli, Theorie der Gährung 1879) dieselbenenthalten 1,7%
Trockensubstanz, welche besteht aus 3,37% Asche,1,82% Stickstoff.

Daraus folgt, dass die Hauptmasse der Essigmutter aus schleimiger

Cellulose bestehen muss.

M. Nencki & F. Schaffer haben die chemische Zusammen-

setzung der Eäulnissbacterien festgestellt. Beim Kochen der faulen-

den Flüssigkeiten mit etwas Salzsäure fallen die Bacterien zu com-

pacten, weissen Massen zusammen. Dieselben enthalten einen

eigenthümhchen Eiweisskörper, circa 84% Wasser und in der

Trockensubstanz 6—7,9%) Fett, 3—5% Asche, 84—86% Albuminat,

welches aus 5:j—54% C, 7,7% H und 14% N besteht. Die ent-

fetteten Bacterien lösen sich beim Digeriren 0,5 o/o Kalilauge ohne

Amnion- und Schwefelwasserstoffentwicklung fast vollständig auf,

welche Lösung mittelst Salzsäure und Kochsalzlösung eine Eiweiss-

substanz, das Mykoprotein abscheidet, mit C 52,3, H 7,4, N 14,8.

Dieselbe Zusammensetzung besitzt der Eiweisskörper der Bierhefe.

Das Mykopnjtein ist schwefelfrei, frischgc^fällt löslicli in AVasser,

Sännm und Alkalien, reagirt schwach sauer, giebt die Proteinreaction

nicht, wird ans Lösungen durcli Alkohol nicht gefällt, ist links-

drehend und gicbt mit alkalischer Kuj)ferlösung die Violettfärbung.

Essig-
bacterien.

Eäulnifis-

bacterien.

Älykupiote'in.
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Schaffer (Journ. pract. Chem. N. F. 23. 302) theilt ferner

mit, dass das Mycoprotein in neutralen Salzlösungen schwer löslich

ist, und aus Lösungen bei 2^lo Chlornatrium allmälig ausgeschieden

wird. Beim Schmelzen des Mycoproteins mit Kali entstanden neben

Spuren von Skatol, Indol, Phenol zu 0,15%, fette Säuren besonders

Valeriansäure. Die wässrige Lösung der Schmelze enthielt Leucin,

und eine nicht näher isohrbare krystallinische Substanz.

N. Sieb er (Journ. pract. Chem. N. F. 23. 412) hat Schimmelpilze, in

2 verschiedenen Nährflüssigkeiten cultivirt, anal3^sirt. Die Nährflüssigkeiten

enthielten l. 20
«/o Zucker, 10

«/o Gelatin, II. 48 7o Zucker, 87« Salmiak, beide

gleiche Phosph()rsäuremengen. Die Schimmelpilze von I. zeigten einen be-

deutend höheren Gehalt an in Alkohol und Aether löslichen Stofi'e und

Asche, als diejenigen von II. Der Eiweissgehalt ist bei Beiden ziemlich

gleich.

I. II.

In Aether lösliche Theile 18,70 11,19

55 Alkohol 55 55 6,87 6,87

75
Asche

55 55 4,89 0,73

55
Eiweiss

55 55 29,88 28,95

>»
Cellulose 55 55 39,66 55,77.

Myxomyceten. Schleimpilze.

Das Protoplasma von Aethalium septicum ist von J. Reinke

näher untersucht (Vorläufige Mittheil. Göttingen 1880) und wurden

folgende Verbindungen darin nachgewiesen: Plastin, ein unlöslicher,

den Pibrinen nahestehender Eiweisskörper, Vitellin, Myosin, Pepton,

Peptonoid, Pepsin, Nuclein (?), Lecithin, Quanin, Sarkin, Xanthin,

Ammon-Carbonat, Paracholesterin, Cholesterin, Aethaliumharz, gelber

Farbstoff, Glycogen, nicht reducirender Zucker, Oleinsäure, Stearin-

säure, Palmitinsäure, Buttersäure, Kohlensäure, Fettsäureglyceride,

Fettsäureparacholesteride , die Calciumsalze der Stearin-, Palmitin-,

Oel-, Oxal-, Milch-, Essig-, Ameisen-, Phosphor-, Kohlen-, Schwefel-

säure, Natriumchlorid, Magnesiumjdiospliat, Eisen, Wasser. — Die

Eiweissstoffe betragen kaum :>0 % der Trockensubstanz.

Paracho- Uebcr das Paracholcsterin theilen derselbe Verfasser mit Rode-
lesterin.

wald (Ann. Chem. Pharm. 207. 2:^9) mit, dass die Isolirung des-

selben durch Extraction mit Aether gelang, aus welcher Lösung das-

selbe auskrystallisirte , und durch Umkrystallisiren aus Aether ge-

reinigt wurde. Das Paracholesterin ist leicht löslich in (yhloroform,

Aether, heissem Alkohol, unlöslich in Wasser, besitzt d'w, Formel

CaöHddO, Schmelzpunkt 134—134,5 (Normales Cholesterin 145.^,

Isocholesterin 137— 138", Phytosterin 132— 133^) und giebt mit

Schwefelsäure und Chloroform gelbliclibraune Färbung mit griiulicher
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Fluorescenz. Drehung der Polarisationselure (a)D = 27,24—28,88.

Der Benzoesäureparacliolesterj'lester krystallisirt in dünnen, glän-

zenden, rechteckigen Tafehi, die länger sind als breit, Schmelzp.

127—1280, leicht löslich in Chloroform und Aether.

Mycomyceten. Aechte Pilze.

Pachyma pinctorum. — Champignou (Chem. Centralbl. 3. Pachymose.

F- IV) hat in dem sog. Fouh-]ing China's, einem unterirdischen Pilze, eine

Substanz von der Formel nach Pellet C.20H48O.28 festgestellt, unlöslich in

Wasser, löslich in Kalilauge, fällbar durch Blei- und Kalksalze, unlöslich in

Kupferoxydammoniak. Mit verdünnter Säure behandelt, liefert diese Sub-

stanz eine Kupfer reducirende Lösung, mit starker Salpetersäure explosions-

fähige Produkte.

J.L.Keller untersuchte ein Exemplar von Füh-Ling und fand Glycose, i^'iili-i^ins-.

Gummi, Pectose, Celluloee. (American Journ. of pharmac. 1876. 553—558.)

N. Sokoloff (Analyses des champagnons comestibles dans le laboratoire Ri>letiis.

de l'institut agronomique St. Petersbourg. 1870) theilt Analysen von Boletus-

aiten mit folgendem Resultate mit:

Trockne Schwämme Wasser ,„! ' Asche C H N
ihon

Boletus edulis var- a 11,52 1,40 7,63 47,2 7,6 7,56

„ „ ß 11,50 2,60 6,52 48,2 11,8 6,6

„ annulata 12,34 0,26 7,56 48,5 6,3 7,6

„ scaber 13,49 0,6 7,9 50,9 6,1 6,63

Auch die Resultate der Analysen werden mitgetheilt.

A. V. Lös ecke (Arch. Pharm. 1876. 133) giebt eine Zusammenstellung Analyse
essbarer Pilze

von Untersuchungsresultaten eigener Arbeit und derer von 0. Kohlrausch
(1867) und 0. Siegel (1870) in nachstehender Zusammenstellung:

(Siehe die Tabelle auf Seite 286.)

Das fette üel der Steinmorchel Helvella esculenta ist dickflüssig, braun, Morchelöi.

giebt mit Natron eine feste Seife. Daneben ist ein in kaltem Alkohol lös-

liches, wallrathartiges krystallinisches Fett in der Morchel vorhanden.

(Seh rader. Schweigg. Journ. 33. 393).

Das mit Aether extrahirte Oel der Trüffel ist grünbraun, scharf, sauer Trüöeioi.

reagirend, verseifbar, schwerer als Wasser. (Riegel, Jahrb. d. Pharm.

7. 225).

Ueber die Fettbildung bei niederen Pilzen. C. v. Nägeli. (Sitzungsb.

d. mathem. phys. Classe d. bayr. Akad. d. Wissensch. 1879. 3).

Agaricus integer. — (Berl. Ber. 12. 1636.) W. Thömer hat in Kett.aure.

Agaricus integer neben bedeutenden Mengen von Mannit (1 Kgm. — 190 bis

200 Gm. Mannit) aus der Muttorlauge nach Al)scheidung des Mannites eine

Fettsäure isolii-t, (\r,Ur^^^O,^, in sohneeweisson, büscheHVirmig gruppirten Nadeln
krystallisinüid, in Afither, Chloroform, Benzol und ScIiwcfelkohleiistolV leiciit

löslich, Schmelzp. 69,5—70»; das Baryumsalz schmilzt ])ei 113,5—114« C.
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PolyporilS officinalis* — Fleury, Journ. Pharm. Chim. 1870,

ferner 73. 261. — Martius, Repert. Pharm. 91. 92. — Masiug, Arch. Pharm.

5. Reihe. 6. 111. — Stahlschmidt, Ann. Chem. Pharm. 187. 177. —
Fleury stellte aus Lärchenschwamm durch Erschöpfen mittelst Aether aus

dieser Lösung zwei Körper dar, die Agaricinsäure CißH^gOß und das Agaricinsäure

Agaricusharz (Agaricoresin). Erstei'e ist schwer löslich, letztere leicht Af>aricore3in.

löslich in Aether.

Die Agaricinsäure, wohl identisch mit dem Martius'schen Laricin Laricin.

krystallisirt in mikroskopischen Nadeln, von 145,7" C Schmelzp., in wenig

Wasser löslich, sauer reagirend, schwer löslich in Aether, Chloroform, Essig-

säure, Schwefelkohlenstoff, Benzol, leicht löslich in Alkohol. Alkali löst die

Substanz, die durch Alkohol aus dieser Lösung gefällt wird.

Agaricoresin bildet eine rothbraune Masse, bei 89 " schmelzend, unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Aether und schwer löslich in Weingeist, leicht

löslich in Holzgeist, Chloroform und Essigsäure, nicht aber in Benzol und

Schwefelkohlenstoff. Alkalien lösen ebenfalls. Die Auflösungen geben mit

den meisten Metallsalzen Niederschläge, z. B. der Barytniederschlag besitzt

die Formel CsjHg.^Ba^Ou.

Fleury veröffentlichte später eine Analyse von Lärchenschwamm, mit

dem Resultate:

Wasser 9,2,

in Aether lösl. Harz und Agaricumsäure 60,58,

ein anderes Harz 7,2,

nebst Gemengen von Salzen, Stickstoff enthaltenden Substanzen,

Diese Arbeiten werden jedoch mehr oder weniger werthlos durch die

Untersuchungen von Masing, der die Harzsubstanzen genauer isolirte. Der-

selbe extrahirte den Schwamm mit 95 "/o Alkohol, welche Lösung zur Ver-

dunstung kam, aus welchem Rückstande mittelst kaltem Alkohol 2 weitere

Bestandtheile isolirt wurden, einem leichter und einem schwerlöslichen Theil.

Ersterer enthält neben einem durch Wasser aus der Lösung fällbaren Stoff,

einen in Wasser löslichen; letzterer kann durch Chloroform in 2 weitere Be-

standtheile zerlegt werden.

Das in starkem Alkohol schwerlösliche Harz, in Chloroform
unlöslich, ist krystallinisch , von der Formel C4iH„08 (C7o7oHii,o3 0i8,48),

schmilzt bei 125«, löslich in 303,8 Th. 95 7« Alkohol bei 14«. In Kalilauge

löslich, daraus fällbar mittelst Ca, Ba, Sr, Cu, Pb und Ag salzen. In Eisessig

ist das Harz löslich, woraus ein Produkt mit 63,74 7o C und 9,85 7o H sich

abscheidet. Fleury 's Agaricinsäure hat analoge Zusammensetzung.

Das zweite in starkem Alkohol schwerlösliche und in Chloro-
form schwerlösliche Harz hat 73,19 7o C, 10,27 7o H und demnach die

Formel CqU^q, Schmelzp. 90".

Gemenge dieser beiden Harze bildeten das Pse.udowachs Tromsdorff's,

das Laricin Martius und Agaricin Schoonbrodts.

Das leichter in Alkohol hisliche Ilarzgemenge von rother Farbe enthält

e})enfall8 2 Harze von bitterem Geschmack, von denen das eine 69 7o ^ und

9 7„ II, das andere 61% C und 8,117« II enthält.

Das Gemenge der 4 Harze, mit Kalkmilch gekocht, scheidet mit HCl
Substanz ab, die sich mit Chloroform in 2 Tlnüle spalten lässt. Diese Harze

geben mit Salpetersäure Bernsteinsäure und Picrinsäure. Das Auftreten von
Umbelliferon bei der trocknen Destillation ist noch zweifelhaft.
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Wirtnnj,'. Buchlieim (Arch. Heilk. 1. 1872) hält die purgirende Action des

Lärcheuschwammes von eiuem darin enthaltenen Anhydride, das wie Jalapin

nur im Contact mit Galle wirke,, abhängig, neben welchen noch eine unwirk-

same Harzsäure darin vorkomme. Auf letztere dürfte sich die Angabe von

Behr (Meletemata de effectu resinarum quarund. Dorp. 1857), dass Agarieus-

harz zu 4,0 nicht purgirend wirke, beziehen.

Poiyporsäure. Siahlschmidt hat aus einem dem Polyporus igniarius nahe stehenden

Pilze (Polyporus purpurescenz), der auf abgestorbenen Eichbäumen wächst,

eine Säure (43,5 7o) dargestellt, Poiyporsäure, welche in Wasser, Aether,

Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig ganz unlöslich, schwer löslich in Chloro-

form und Amylalkohol oder kochendem Weingeist ist.

Krystallwasserfrei, aus kochendem Alkohol in rhomb. schellackfarbigen

Tafeln dargestellt, schmilzt dieselbe bei 300" und hat die Zusammensetzung

CgH^O, (C = 73,47H= 41,76 7o)-

Von den Salzen und sonstigen Derivaten sind hergestellt:

Das Kalisalz, monoklinoedrisch, violettpurpurfarben, schwerlöslich,

das Natronsalz, leicht löslich in Wasser, violett, ebenso das Ammon-
Salz,

ausserdem als schwerlösliche Salze von pfirsichrother Farbe das Baryum-

Stroutium-Magnesiumsalz. Die schweren Metallsalze sind amorph. Ferner

wurden dargestellt die poiyporsäure Methyl-, Aethyl- und Acetylverbindung,

in gelben, oder rothgelben Nadeln krystallisirend, letztere von der Formel:

CgHgO^.C^HgO, schmelzbar bei 205".

Durch Einwirkung von Salzsäure und Kaliumchlorat wurden chlorhaltige

Körper erhalten; mit KOH ergab sich der Geruch nach Bittermandelöl, mit

Zkstaub erhitzt Benzol.

Agariciu. AgarlcUS Cainpestris. — Gobley (Joum. Pharm. (3) 29. 81)

hat Champignon mit Aether extrahirt, den Verdampfungsrückstand mit

heissem Alkohol aufgenommen, welche Lösung glimmerartige Blättchen lie-

ferte, bei 148 bis 150" schmelzbar, die Agaricin genannt wurden. In Ama-
nita bulbosa und muscaria soll dieselbe Substanz enthalten sein.

(Bondier).

Sacc hat Agaricus foetidus untersucht und Wasser, Mannit, Pectin-

säure (?), Fibrin (?), Bassorin, nachgewiesen und 5,13 7o Asche gefunden

(Compt. rend. 76). — Hartsen, hat Agaricus fasciculatus untersucht

(Compt. rend. 76).

Agaricus rauscarius (Amanita muscaria). — Liter. : Aeltere.

Schrader, Vauquelin, Letellier, Kaiser, Gott. Diss. 1862. — Apoiger,

Kepert. Pharm. (3) 7. 289. Kussmaul und Bornträgor, Verhandl.

naturhist. medic. Ver. lleidelb. 1. 18. — Boudier, Die Pilze von Boudier

und Ilusemann. 6'). Neuere: Sclimiedeberg und Hoppe, das Muscarin,

das giftige Alkaloid dos Fliegenpilzes. Leipzig, 1869. — Harnack, Arcli.

experim. Patholog. 4. 82. ()• Schmiedoberg und E. Harnack.

Synthese des Muscarin. Arch. oxporiment. Pathol. 6. 101-



Agaricus muscarius. 289

Die Arbeiten von Sclimiedeberg, Hoppe und Harnack
haben über den wesentlichen Bestandtheil des FHegenpilzes Auf-

schhiss gegeben, das sog. Muscarin.

Zur Darstellung empfehlen die Entdecker das folgende Yer- Davsteiiu.u

fahren: Die bei massiger Temperatur oder an der Luft getrockneten

Pilze (bei Verarbeitung des frisch ausgepressten Saftes ist die Iso-

lirung des Alkaloids viel umständlicher und in Folge davon mit

grossem Verlust verbunden) werden gepulvert und wiederholt mit

starkem Weingeist extrahirt. Den Verdunstungsrückstand der wein-

geistigen Auszüge nimmt man in Wasser auf und filtrirt die Lösung

zur Entfernung des Fetts. Dann wird sie mit Bleiessig und Am-
moniak ausgefällt und der Ueberschuss des Bleis durch Schwefel-

säure fortgeschafft. Aus der gelblich gefärbten Flüssigkeit kann

nun das Alkaloid entweder mit Kaliumquecksilberjodid 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 Quecksilberdoppelsalzes darf durchaus kein

überschüssiges Jodkalium enthalten, da dieses die Fällung verhindert.

Auch so ist die Fällung nur eine unvollständige. Sobald auf wei-

teren Zusatz des Fällungsmittels keine wahrnehmbare Ausscheidung

mehr erfolgt, versetzt man mit etwas verdünnter Schwefelsäure und

filtrirt den Niederschlag ab. Darauf versetzt man das Filtrat mit

Baryt bis zur schwach alkalischen Reaction, leitet Schwefelwasser-

stoff bis zur Sättigung ein, fällt nach dem Filtriren das Jod durch

Bleiessig und den Ueberschuss des Bleis wieder durch Schwefelsäure

aus, concentrirt die Flüssigkeit durch Eindampfen und fällt aufs

Neue mit Kaliumquecksilberjodid. Diese Operation muss einige

Mal wiederholt werden, wobei zugleich aus den Filtraten vom Blei-

niederschlage die frei gewordene Essigsäure allemal durch Aus-

schütteln mit Aether zu entfernen ist. Die mit schwefelsäurehaltigem

Wasser gut ausgewaschenen vereinigten Niederschläge werden mit

dem gleichen Volumen feuchten Barythydrats vermischt in Wasser

suspendirt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Zum Filtrat vom
abgeschiedenen Schwefelquecksilber fügt man überschüssiges schwefel-

saures Silberoxyd und Schwefelsäure bis zur schwach sauren Reac-

lion. Die abermals filtrirte Flüssigkeit enthält jetzt Muscarin- und

Silbcrsulfat.

Versetzt man sie mit überschüssigem Barythydrat, liltrirt, leitet, ,,^*^"

Kohlensäure ein, verdunstet das Filtrat vom kohlensauren Haryt a'"«'-"'»:

vorsichtig zur 'I'rockne und ninmit den Rückstand in absolutem

Weing(Mst aiif, so hint(!rlässt die weingeistige Lösung beim frei-

II US em ann - n i 1 K e r , Ptlanzenatoffe. 2. Aufl. I. 19
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von
sfilnvefel-

willigen Verdunsten über Schwefelsäure einen farblosen gelblichen

oder schwach bräunlichen sehr hygroskopischen Syrup, der sich all-

mälig in eine aus dünnen Plättchen bestehende Krystallmasse ver-

wandelt. Diese reagirt stark alkalisch und entwickelt auf Zusatz

von Säuren Kohlensäure, ist also kohlensaures Muscarin oder

ein Gemenge von diesem und der freien Base.

Wird die mit Baryt versetzte Lösung von schwefelsaurem Mus-
sanrem Mus cariu uud schwefelsaurcm Silberoxyd, anstatt sie mit Kohlensäure

earin. «^ '

ZU behandeln, sorgfältig mit Schwefelsäure neutralisirt, das Filtrat

an einem warmen Orte eingedampft, wobei nöthigenfalls die Reac-

tion durch Zusatz von ein wenig Schwefelsäure oder Barytwasser

corrigirt wird, der Rückstand in absolutem Weingeist gelöst und

die Lösung über Schwefelsäure verdunstet, so hinterbleibt eine erst

syrupartige, dann krystallinisch erstarrende sehr zerfliesshche Masse

von schwefelsaurem Muscarin, die, wenn sie gefärbt ist,

durch Behandeln ihrer wässrigen Lösung mit Thierkohle und aber-

maliges Verdunsten leicht wasserhell erhalten werden kann.

Aus dem schwefelsauren Muscarin wird die freie Base durch

Versetzen seiner Lösung mit einem geringen Ueberschuss von Baryt,

Verdunsten des Filtrats im Vacuum über Schwefelsäure, Ausziehen

des Rückstandes mit absolutem Weingeist und abermahges Ver-

dunsten der Lösung über Schwefelsäure als farbloser, geruch- und

geschmackloser, stark alkalisch reagirender Syrup erhalten, der

zwar beim Stehen über Schwefelsäure allmähg krystallinisch wird,

aber an der Luft sofort wieder zerfliesst 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 und

fällt Kupfer- und Eisenoxyd aus ihren Salslösungen. — Wird die

trockne Base für sich erhitzt, so schmilzt sie, beginnt bei 80^ sich

zu bräunen, erstarrt wieder über 100 ^, schmilzt bei stärkerem Er-

wärmen nochmals und zersetzt sich unter Entwicklung eines

schwachen tabakälin liehen Geruchs. Durcli Kochen mit verdünnter

Kalilauge oder verdünnter Schwefelsäure wird das Muscarin nicht

verändert, aber beim Erhitzen mit feuchtem Kalihydrat tritt zuerst

ein staiker Eischgeruch auf und dann entwickelt sich viel Am-
moniak.

von
reinem

Muscarin.

Von conc. Schwefelsäure uud Salpetersäure wird' das Muscarin farblos

gelöst. In der wässrigen Lösung des Sulfats erzeugt Bromwasser gelben,

bald wieder verschwindenden Niederschlag. Jo

d

-Jodkalium, Pikrin-

säure und Ka I i umbi ch romat fällen nicht, auch Gerbsäure bringt nur

in sehr concenirirter Lösung Fällung hervor. Platinchlorid, Kalium-
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platincyauür und Kaliumeisency an ür lassen die Lösung des Muscarin-

sulfats gleichfalls klar, und Quecksilberchlorid scheidet daraus erst

nach längerer Zeit grosse glänzende Krystalle ab. Goldchlorid und Phos-
phorwolframsäure geben feinkörnigen, Phosphormolybdänsäure
flockigen Niederschlag. Kaliumquecksilberj odid erzeugt in conceutrirten

sauren Lösungen amorphen gelben, allmälig krystallinisch werdenden, ziem-

lich 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. Kaliumwisrauthjodid
giebt amorphen rothen, allmälig auch krystallinisch werdenden Niederschlag,

der in Jodkaliumlösang nur sehr wenig löslich ist.

Harnack hat die Thatsache festgestellt, dass Muscarin beim Constitution.

Erhitzen Trimeth3^1ammin liefert, und sich von dem Cholin nur um ^'^J"*'^^''*^-

ein Atom unterscheidet, wodurch der Gedanke nahe gelegt wurde,

dasselbe den Ammoniumbasen anzureihen, welche vom Trimethyl-

ammin abgeleitet werden, wohin auch das Betain gehört. Diese

Basen sind vom Trimethj'^lammoniumhydroxyd N(CH3)3HO.H, in

welchem an Stelle von H oder H sauerstoöhaltige Reste eintreten.

Cholin =:N(CH3>.C2H5 0. OH.
Betain = N(CH3)3 .C2H2O2.

Das Muscarin ist Oxydationsprodukt des Cholins und hat die

Formel N (CH3)3 . C2H5O2 . OH, was durch die von Schmiede-
berg und Harnack ausgeführte Synthese bestätigt wird. — Cholin-

präparate der verschiedensten Art (auch Neurin und Sinkalin) liefern

bei der Oxydation Muscarin. Am besten gelingt die Darstellung

des Muscarins durch Oxydation des Cholinchlorides mit sehr starker

Salpetersäure, Lösen des Rückstandes in Alkohol und Fällung mit-

telst Platinchlorides, wodurch Muscarinplatinchlorid herausfällt, oder

durch direkte Oxydation des Cholinplatinchlorides mittelst Salpeter-

säure.

Das Platindoppelsalz des Muscarins krystalUsirt in Octaedern

und hat die Formel (C5Hi4N02Cl)2 PtC14+ 2 H2O und verliert

sein Krystallwasser erst bei 150—155o. Aus demselben erhält man
Muscarinchlorid durch Verdampfen mit Chlorkalium im Ueberschusse,

Lös(ni mit absolutem Alkohol (- V* Chloroform, als farblose,

glänzende, zerfliessliche Krystalle von der Formel C.5H14NO2CI.

Diese Krystalle liefern mit Silberoxyd und Wasser das leicht zer-

fliessliche, im Exsiccator erstarrende Muscarin. Das Goldsalz des

künstlich dargestellten Muscarin's stimmt in seinen' Zusammensetzung

und Kigenschaften mit dem aus (Umi Fliegen])ilz gew(»nnen<'n über-

ein. Mit I>l('i()xyd erhitzt liefert (hisselbe ebenfalls Triiuethyliinimin.

Das Doppelchlorid liefert mit Schwefcdwasserstutt* wieder Cholin.

19*
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Die Beziehungen des Muscarins zum Betain erklären die Ver-

fasser ähnlich wie die von Chloralhydrat zu Trichlor-Essigsäure

:

(
(CH3)3

f
(CH3)3

NJ CH2 +CH2 .OH + Or=:NJ CH2— CHO+H2O
I
ci

I
Cl

r(CH3)3 [qtt

Durch Annahme der aldehydischen Gruppe CHO, welche H2

bindet, suchen die Verfasser die Reducirharkeit des Muscarins zu

Cholin und die alkalische Reaction dem neutralen Betain gegen-

über zu erklären. Isoamyltrimethylammoniumchlorid und Valerj-l-

trimethylammonchlorid wurden ebenfalls dargestellt, auch giftig be-

funden.

Neben Muscarin wurde von Schmiedeberg und Harnack ein

Amanitin. 2. AlcaMd, das Amanitin, dargestellt von der Formel:

f(CH3)3
nJcHOH— CH3
|CH.

Die Darstellung aus dem FUegenpilze ist folgende:

Nachdem im Allgemeinen, wie früher beschrieben, verfahren

war, um salzsaures Muscarin und Amanitin herzustellen, so konnte

letzteres seiner Zerfliesslichkeit wegen fortgenommen werden, oder

dadurch, dass das Golddoppelsalz des Muscarins leichter in Wasser lös-

lich ist, als das des Amanitins. Durch wiederholte fractionnirte

Fällungen mit Goldchlorid ist das Amanitinchlorid leicht zu gewinnen,

das mit Schwefelwasserstoff leicht zerlegt und dann mit Silberoxyd

rein hergestellt werden kann. Die Eigenschaften der freien Base

sind denen des Muscarin's fast vollkommen gleich.

Amanitin liefert mit Salpetersäure Muscarin, ist isomer mit

Cholin. Das aus Eierlecithin von Hoppe- Seyler dargestellte Neurin

ist nur Amanitin, denn dasselbe giebt mit Salpetersäure Muscarin.

Hierdurch ist die Synthese des Amanitins aus Hühriereigelb gegeben,

indem man hieraus salzsaures Amanitin darstellt und dieses mit

Silberoxyd zersetzt.

Wirkung. Das Muscarin wird nach dem Vorgange von Schmiedeberg

und Koppe meist als das active Princip des Fliegenpilzes, von

Brunton (Brit. med. Journ. 817. 1874) sogar als das der giftigen

Pilze überhaupt aufgefasst; doch stehen selbst der ersten Annahme

Bedenken entgegen, da das Muscarin die den frischen (nicht den ge-

trockneten) Fliegenpilzen zukommende deletere Action auf Fhegen

nicht besitzt (Harnack) und da die bei FHegenpilzvergiftung am



Agancus rauscaxius. 293

Menschen constant und insbesondere bei der Benutzung dieses

Schwammes als narkotisches Genussmittel seitens ostasiatischer

Völkerschaften auffiillend hervortretenden Erscheinungen psychischer

Aufregung mit den bei Säugethieren beobachteten Intoxicationssymp-

tomen nicht im Einklänge stehen, welche dagegen den bei Warm-
blütern mit Extracten aus trocknen Fliegenpilzen erzeugten Phäno-

menen durchaus gleich sind. Nach den von Falck und Rückert
(Beiträge zur Wirkung des Muscarins. Marburg. 1872), sowie von

Prevost und Monnier (Compt. rend. 79. 381. 1874) bestätigten

Versuchen Schmiedeberg 's und Koppe 's erscheint das Muscarin

als sehr intensives, namentUch auf Katzen stark wirkendes, bei In-

jection in das Blut durch Herzlähmung, sonst durch die gleichzeitigen

Veränderungen von Circulation und Respiration tödtendes Gift, dessen

Action auf Kreislauf und Athmung, auf Darmbewegung, Vermehrung

verschiedener Secretionen und auf die Iris mit der des Pilocarpins

grosse Aehnlichkeit darbietet, während es, wie dieses, dem Atropin

gegenüber einen gewissen Antagonismus zeigt.

Bei Katzen, die durch 8—12 Mgm. in 10— 15 Minuten, durch 2— 4Mgm, Vergiftungs-

in 2-3-8-12 Stunden sterben, beginnen die Vergiftungserscheinungen nach nungea^'ei

mittleren Dosen in einigen Minuten mit Kau- und Leckbewegungen, profusem Thieren;

SpeichelÜuss, verstärkter Thränensecretion, Kollern im Leibe, Würgen, Er-

brechen, 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 Oeffnung, erst in der Agonie normalem Verhalten oder der Dilatation

weichend, dann Sinken der Pulsfrequenz bis zu einem bestimmten Minimum,

später beschleunigtes und erschwertes Athmen, Hinfälligkeit, wankender

Gang, Empfindlichkeit bei Berühi-ung, schliesslich nach Aufhören der Darm-
symptome Abnahme der Respirationsfrequenz, ausgestreckte Lage, leichte

Convulsionen und Tod. Hunde von 8—9 Kgm. zeigen nach 1—5 Mgm. keine

Myosis und eine Steigerung der Pulsfrequenz; Sinken letzterer erfolgt nur

bei sehr kleinen Thieren nach sehr grossen Dosen, später als die Myosis und

die Acceleration des Athmens. Bei Kaninchen, die durch 5 10 Mgm. wenig

afficirt werden, ist die Myosis inconstant, die Wirkung auf das Herz wie bei

Katzen. Bei Fröschen steht nach Injection von V2 Mgm. das llerz sofort in

Diastole still, nach Dosen von Yio Mgm. später; die mechanische und elek-

trische Reizbarkeit besteht noch Stunden lang fort (Schmiedeberg und

Koppe, Ha r n a c k). Geringere Wirkungen, wie sie P r e v o s t erhielt, erklären

sich durch Beimengung unwirksamer Pilzalkaloide.

Bei Menschen steigern intern 2—5 Mgm. in 2—3 Min. die Pulsfrequenz; boi Menscheu.

5 Mgm. bedingen ziemlich unbedeutende Myose und träge Reaction auf Licht-

reiz; nach 3—5 Mgm. subcutan entsteht in 2— .'i Min. profuser Speichellluss,

beträchtlicher Blutandrang nach dem Kopfe, Uöthung des Gesichts, gesteigerte

Pulsfre(inenz, Feuchtwerden der Stirn, Schwindolgefühl, geringe Beklemmung
und Beängstigung, Kneifen und Kollern im Leibe, Schwere im Kopfe, ge-

störtes Sehvermögen und allgemeiner Schweiss. (Schmiedeberg und

Koppe).
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pbysiü- Aus den physiologischen Versuchen mit Muscarin geht hervor,

Wirkung, dass dassclbc auf die Yagusendigungen im Herzen reizend, vielleicht

auch erregend auf die musculomotorischen Apparate im Herzen,

und anfangs erregend, später lähmend auf das respiratorische Cen-

trum wirkt, vielleicht auch die Hirnthätigkeit herabsetzt, dagegen

die Centren der Reflexthätigkeit, die Muskeln und die peripherischen

Nerven nicht beeinträchtigt.

Der eigenthümliche diastolische Herzstillstand wird durch Vagusdurch-

schueidung nicht aufgehoben, wohl aber, wenn mau die peripherischen J]udi-

gungen des Vagus durch miuimale Dosen Atropin lähmt (Schmiedeberg
und Koppe); wie Atropin wirken, jedoch minder stark und dauernd, Nicotin,

Digitalin und Calabarextract (Prevost und Monnier), nach Alison (Gaz.

med. 98. 1875) auch Strychnin, ebenso Veratrin (Böhm); die Wirkung er-

folgt auch am ausgeschnittenen und in Muscarinlösung sistirten Frosch-

herzen (Falck und Rückert), ebenso nach Gaskell und Ringer (Pract.

26. 5. 1881) am isolirten Ventikel (Ausschluss der Hemmungscentren).

Muscarin bewirkt Sinken des Blutdruckes , steigert aber den durch

Atropin erhöhten Blutdruck. Die primäre Respirationsbeschleuniguug

und Dyspnoe wird nicht durch Vagusdurchschneidung , aber durch

Atropin beseitigt , welches auch dem Auftreten derselben vorzubeugen

vermag. Die Lähmung der willkürlichen Bewegung bei Fröschen wird

durch Atropin nicht verhütet. Kleine Dosen Muscarin schienen nach

Carville (Gaz. med. 181. 1875) steigernd auf die Temperatur zu wirken;

grosse bewirken stetiges Sinken, welches durch nachträgliche Atropinein-

führung gemindert wird (Falck, Rückert; Carville). Vielleicht be-

ruht die temperatursteigernde Wirkung kleiner MuscariLniengen auf der

örtlichen Wirkung auf den Tractus, die jedoch, obschon blutiges Erbrechen

und sanguinoiente Diarrhoe, sowie post mortem ein anscheinend entzünd-

licher Zustand im Dünndarm sich findet (P^'alck und Rückert), wesentlich

auf enormer Steigerung der Peristaltik, welche bis zum Tetanus geht und

nicht bloss den Darm, sondern auch die Blase betrifft (daher anfangs auch

constant Harnentleerungen), beruht; der Darmtetanus verharrt auch bei

Excision des Darms und wird durch Atropin aufgehoben resp. verhindert; Com-

pression der Aorta verhindert dessen Eintritt (Schmiedeberg und Koppe).
Der Ptyalismus, das constanteste Phänomen der Muscarinvergiftung bei allen

Thiergattungen, wird ebenfalls durch subcutane Application kleiner Atropin-

meiigen gehemmt und macht einer auffallend trocknen Mundbeschaffenheit

Platz; auch nach Durchschneidung des Chordaastes bedingt das Gift Speichel-

fluss, den Atropin aufhebt. Der Antagonismus des Muscarins und Atropins

ist nach Prevost (Arcli. i)hys. norm. 801. 1877) in Bezug auf die Speichel-

secretion ein wechselseitiger und kann auch dici secretioiisvcnnindernde

Wirkung des Atroi)ins durch grosse Dosen Muscarin aufgehoben werden.

Ausser Speichel- und ThränenHuss vermehrt Muscarin auch die Absonderung

des pancreatischen Saftes und den Ausfluss der Galle, dagegen nicht die

Harnsecretion, die bei grossen Gaben ganz aufholt; auch hier wirkt Atroj)in

antagonistisch (Prevost und Monnier). Die Myose bei Katzen, welche

auch bei localer Application auf das Auge eintritt, wird duic-h die kleinsten

Mengen Atropin aufgehoben. Locale Application beim Menschen ruft nach
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Krenchel (Hosp. Tid. 145. 1874) Accomodationskrampf und später, jedoch

nicht constant, Myose hervor, welche länger als die durch Physostigmin er-

zeugte anhält.

Bei Thieren wirkt Atropin selbst bei der 5 fach letalen Muscarinmenge Bohaudiung

(Prevost) und selbst bei stark fortgeschrittener Vergiftung (Schmiede- * yoj.j^iftun'sl!^'

berg und Koppe) lebensrettend. Tannin und Jodkalium versprechen bei

Muscarinvergiftung wegen ihres Verhaltens zu Muscarinlösung als chemische

Antidote nichts.

Künstlich dargestelltes Muscarin unterscheidet sich in seiner physiolo- Wirkung- dce
]<ü.nstlicli dar-

gischen Wirkung vom Fliegenpilzmuscarin nicht (Schmiedeberg). gestellten
Muscarius.

Nach den Untersuchungen von Letellier und Speneux (Ann. d'hyg.
^^^^j^ji^jj ^^j^

1867. p. 71) soll Amanita bulbosa Bull. s. Agaricus phalloides Fr. ausser einem Bulbosin.

scharfen Princip noch einen rein narkotisch wirkenden, in Wasser löslichen

alkaloidischen Stoff von Glycosidnatur enthalten, den sie „Amanitin" nennen,

aber iedenfalls nicht rein erhielten. Auch E. Boudier (1. c.) hat aus dem
nämlichen Pilz einen syrupartigen, stark alkalisch reagirenden Stoff abge-

schieden, den er ,,ßulbosin" nennt. Schmiedeberg nnd Koppe ver-

muthen auf Grund einzelner über diese Körper gemachten Angaben, dass

es sich in beiden Fällen um das von ihnen ,,Muscarin" genannte Alkaloid

handelt, das dann ausser im Ayaricus muscarius L. auch in der Amanita bul-

bosa Bull, vorkäme; doch ist das Verhalten gegen Reagentien (Amanitin

wird durch Jodjodkalium präcipitirt, Bulbosin ebenfalls) anders und die

glycosidische Natur des Amanitins beim Muscarin nicht constatirt. Auch

differiren einigermassen die Symptome, indem das Amanitin 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, Ver-

langsamung der Respiration und Tod in 3—4 Stunden nach leichten Con-

vulsionen bewirken soll. Sicher ist der Symptomencomplex der Vergiftung

mit Amanita bulbosa und dem Fliegenpilz ganz verschieden. Das Amanitin

soll Schnecken nicht, Katzen stärker als Kaninchen afficiren. Tannin wird

als Gegengift empfohlen. — Sicher verschieden von diesen Alkaloiden scheint

ein aus Boletus luridus von Almen (Upsala Läk. Forhandl. 2. 274) mit

phosphormolybdänsaurem Natron erhaltenes vermeintliches Alkaloid, das sich

in Chloroform löst und in langen feinen Nadeln krystallisirt. Eine von

Sicard und Sc ho ras (Journ. Pharm. Juin. 1865) aus nicht angegebeneu

Pilzen dargestellte Base soll flüchtig sein und wie Curare wirken.

W. Thörner (Berl. Ber. 11. 533) ist es gelungen, aus Agaricus atromcn-

tosus, bulbosus et integer schon krystallisirende Doppclsalze mit Platin

und aus diesen salzsaure Verbindungen herzustellen.

Alkaloide des Mutterkorns. — Das Mutterkorn, Seeale

corniitum, Claviceps purpurea Tulasne, Spermoedia Clavus Fries,

Sclerotium Clavus DC, Krgot der Franzosen und Phigländer, der

bekannte vorzugsweise am Roggen, aber auch an vielen anderen

Gramineen und einigen Cyperaceen sich entwickelnde parasitisclie

Pilz, enthält ausser dem schon von Walz (N. Jahrb. Pharm. 24.

242) darin aufgefundenen Trimethylamin (s. (Jhenopodieae) nach

AVenzell (Americ. Journ. Pharm. 36. li)'). 1*S()J; auch Viertelj.
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pract. Pharm. 14. 18) noch zwei feste, bis jetzt erst sehr unvoll-

ständig untersuchte, wie es scheint, auch noch nicht völlig rein

erhaltene Alkaloide, das Ergotin und das Ecbolin (von 'e/,ßalleiv,

auswerfen).

Ergotin und 2ur DarsteUunff dieser beiden Alkaloide fällt man den kalt bereiteten
EcDolm.

.

"
. , . ,

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 Nieder-

schlag mehr entsteht. Dieser wird nach dem Auswachsen unter Vv^asser mit

Schwefelwasserstoff zerlegt, das nun salzsaures Ecbolin enthaltende Filtrat

mit frisch gefälltem phosphorsaurem Silberoxyd behandelt, dann filtrirt, zur

Bindung der Phosphorsäure mit Kalkhydrat geschüttelt, abermals filtrirt,

vom Kalk durch Kohlensäure befreit und nun bei massiger Temperatur eiu-

gedunstet. — Aus dem Filtrat vom Quecksilberniederschlage des Ecbolins

wird nach Ausfällung des Quecksilbers mittelst Schwefelwasserstoff das Er-

gotin durch Phosphormolybdänsäure, welche Trimethylamin nicht fällt,

niedergeschlagen. Den Niederschlag vertheilt man in Wasser, digerirt einige

Zeit mit kohlensaurem Baryt, filtrirt und verdunstet das P'iltrat vorsichtig

zur Trockne.

Ergotin und Ecbolin sind beide amorphe, braune, schwach bitter

schmeckende, alkalisch reagirende, in Wasser und Weingeist leicht lösliche,

in Aether und Chloroform unlösliche, nur amorphe Salze bildende Sub-

stanzen.

Die Lösungen der freien Basen und ihrer salzsauren Salze werden durch

Phosphormolybdänsäure, Gerbsäure, Goldchlorid und Quecksilberchlorid (dieses

fällt Ergotin aus saurer Lösung nicht) gefällt. Platinchlorid fällt Ecbolin

dunkelgelb, Ergotin erst nach Zusatz von Aetherweingeist gelblich. Cyan-

kalium fällt Ec])olin weiss, Ergotin nicht. Ecbolin wird von concentrirtcr

Schwefelsäure mit dunkelrosenrother Farbe gelöst; das Verhalten des Er-

gotins gegen Schwefelsäure ist nicht geprüft worden.

Aus seiner Analyse des nach Wenzell's Methode dargestellten Ergotin s

berechnet Manassewitz (Zeitschr. Chem. 18G8. 154) jfür dasselbe die Formel

C5«H,,N,0,.

Wiggers' Kr- Das Ergotin Wenzell's darf nicht verwechselt werden mit dem Ergotin
''*^ '"* von Wiggers (Annal. Chem. Pharm. 1. 171) und demjenigen von Boujeau

(Repert. Pharm. 83. 93). Beides sind unreine Substanzen, die aber arzneilich

verwendet werden. Zur Darstellung von Wiggers' Ergotin kocht man
das gepulverte, mit Aether von Fett und Wachs befreite Mutterkorn mit

Weingeist aus und behandelt den Verdunstuugsrückstand des weingeistigen

Auszugs mit Wasser, wobei das Präparat als rothbrauues, scharf und bitter

schmeckendes, in Wasser und Aether unlösliches, in Weingeist schwer lös-

liches Pulver zurückbleibt.

Bonjfian'H Kr- Das Ergotin von Bonjean wird durch Ausziehen des wässrigen Miitter-

kornextractes mit Weingeist und Verdampfen der weingeistigen l^ösung er-

halten. Es ist ein braunrothes, bratenartig riechendes, stechend bitter

sclimeckendes Exlract, das sich vollständig in Wasser und Weingeist löst.

Neuere l^iteratur über Mutterkorn: Ganser (1871 Arcli. Pharm.) -

Hermann (1869 Arch. Pharm.) — Zweifel (Arch. experiment. Pathol. 4.

387). — Tanret (Repert. Phann. J5. 708. 4. Serie. Journ, Pharm. Chim
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28. 182. 24. 265. 27. 320). — Blumberg, Dissertation über die Alkaloide

des Mutterkorns, Dorpat. 1878. — Dragendorff & Podwissotzky (Arch.

experiment. Patholog. 6. 153. Sitzuiigsber. Dorpater. iiaturf. Gesellschaft.

4. 392.)

Hermann & Ganser haben die Angaben Wenzell's be-

stätigt: Mannassewitz konnte nur Ergotin herstellen, statt der

Ergotsäure bekam er Ameisensäure, die er als normalen Bestand-

theil des Mutterkornes annimmt. Buchheim hat ein Ergotin her-

gestellt von leimartiger Beschaffenheit. Tanret hat ein krystallisir-

bares Ergotinin hergestellt, Schoonbroodt fand Milchsäure, Her-
mann ein leicht verseifbares Oel, aus Elain und Palmitin bestehend,

begleitet von Cholesterin, von dem Ganser 0,036% nachwies.

Dragendorff & Podwissotzky stellen als wirksame Bestand-

theile auf:

Sclerotinsäure 1—4 1/2%,

Scleromucin 2—3 %
ausserdem Earbstoffe Sclererythrin , Picrosclerotin , Euscosclerotin-

säure, Sclerojodin, Scleroxanthin, Sclerokrystallin.

Es sind demnach bis jetzt aus dem Mutterkorne hergestellt

und darin nachgewiesen worden:

Ergotin Wiggers', leimartige Substanz Buchheim's, Ecbolin

und Ergotin Wenzell's Ergotinin (Tanret), Ergotsäure, Fette,

Cholesterin, Mycose, Mannit, Milchsäure, Methylammin, Trimethyl-

ammin, Ammoniaksalze, Leucin, Phosphate von Kalk und Kah,

ferner die eben erwähnten Dragendorff'schen Körper.

Zweifel hat aus dem Mutterkorne eine wirksame Säure isolirt,

jedoch nicht rein dargestellt. Die Darstellung beruht auf der Fähig-

keit absoluten Alkoholes und ammoniakalischer Bleiacetatlösung, die

Säure zu fällen, nachdem aus dem wässrigen Auszuge des ent-

fetteten Mutterkornes fremde Substanzen durch neutrales Bleiacetat

entfernt wurden. Die ammoniakaUsche Bleifällung wird durch

Schwefelwasserstoff' zerlegt.

Tanret stellte aus dem Mutterkorne ein Alkaloid Ergotinin Krgoünin.

dar, weisse langnadlige Krystalle, in Wasser unlöslich, löslich in

Aether, Alkohol uiid Cliloroform, fluorescirend. Alkoholische Lösungen

färben sich an der Luft grün, dann braun, Lösungen in Säuren

roth. Als schwache Basis, dem Nicotin ähnlich, bildet dasselbe mit

Mineralsäuren Salze (schwefelsaures Salz) und zeicbnet sich beson-

ders durch eine ileaction aus, die darin besteht, (hiss es bei Gegen-

wart von Aether, mit verdünnter Schwefelsäure behandelt, eine

schöne, roth-violette, später ))laue Färbung giebt. Mit kohlensauren

Alkalien destillii-t, giebt es reiclilic-h Methylammin. Dessen Lösungen
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werden mittelst Kaliumquecksilberjodid, Jod in Jodkalium, Phosphor-

molybdänsäure, Tannin, Goldchlorid, Platinchlorid, Bromwasser ge-

fällt.

Die Darstellung dieses Körpers, welche wiederholte Verbesse-

rungen erfuhr, gründet sich darauf, dass alkoholische (95 ^/o) Aus-

züge mit Aetznatron versetzt, destillirt werden, der Rückstand mit

Aether und dann mit Wasser ausgeschüttelt wird. Die ätherische

Lösung, welche das Alkaloid enthält, wird mit Citronensäurelösung

behandelt, hierauf mit Potaschelösung zersetzt, und diese ätherische

Lösung, nach Beseitigung des Aethers unter dem Exsiccator zur

Krystalhsation gebracht. Neben Krystallen von Ergotinin, welche

aus 1 Kilogr. Mutterkorn in einer Menge von 1,2 Gm. erhalten

wurden, ist ein amorphes Ergotinin vorhanden. Die Formel ist an-

gegeben: C35H40N4O6 (C = 68,50/0, H = 6,79, N =- 90/0, ==

15,64), Chlor und Bromverbindung ist studirt, schwefelsaures und

milchsaures Salz sind hergestellt, jedoch nicht analysirt. — Auch

eine camphorähnliche Substanz wird vom Verfasser im Mutterkorne

angenommen, bei 165^ schmelzend, und 209^ siedend.

Ein eingehendes Studium der wirksamen Bestandtheile des

Mutterkornes verdanken wir Dragendorff in Gemeinschaft mit

Podwissotzky und Blumberg, welche nachstehende Resultate

vorlegen. — Dargestellt und eingehender studirt sind folgende Sub-

stanzen :

Sclerotinsäure (C =^ 407o, H 5,2, N 4,2 und 50,6),

C12H19NO9 allenfalls, schwach sauer, geschmack- und geruchlos,

hygroskopisch, in Wasser löslich, schwer löslich in Alkohol, reducirt

alkalische Kupferlösung langsam, wird gefällt durch Gerbsäure und

Phosphormolybdänsäure, ist kein Glucosid. Dieselbe wurde darge-

stellt aus dem wässrigen Mutterkornauszug, der bei Luftverdünnung

verdampft, bei Syrupsconsistenz mit gleichem Volumen 95 % Alkohol

versetzt wird (Fett, Salze und Scleromucin werden gefällt). Das

erhaltene Filtrat giebt bei Zusatz von absolutem Alkohol Fällungen

von sclerotinsaurem Kali, Natron, Kalk etc., welche Fällung, nach

24 stündigem Stehen abfiltrirt, in 40 % Alkohol gelöst, abermals mit

absolutem Alkohol gefällt wird, wobei Sclerotinsäure mit 19%
Aschenbestandtheilen fällt. Die Befreiung von letzterem gehngt

mittelst abermaligem Lösen in 40% Alkohol, Zusatz von 5—6%
HCl von 1,1 spec. Gew. und wiederholtes Fällen mit absolutem

Alkohol. Aschenfrei wurde die Sch^rotinsäure nicht erhalten.

(ZweiffeTs Präparat ist sehr reine Sclerotinsäure, in Wiggers'

Osmazom ist dieselbe wohl auch enthalten.) Gutes Mutterkorn giebt

4—4,5%, schlechtes 1,5—2% Sclerotinsäure.
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Reiner, wenn auch mit Verlust, wird die Sclerotinsäure erhalten,

wenn pulverisirtes Mutterkorn zuerst mit Aether und kaltem 85<^/o

Alkohol extrahirt, der Rückstand mit wenig Wasser deplacirt wird,

welche Lösung nun wie oben behandelt wird. Alkohol fällt die

Kalkverbindung, welche leichter zu reinigen ist.

Scleromucin wird eine Substanz genannt, welche aus der ^'^^«>^"™"«i^-

wässrigen Lösung mit schwachem Alkohol, \We bei Sclerotinsäure

angegeben, gefällt wird. Diese Fällung muss von Fett (Aether),

Sclerotinsäure (heisser Alkohol 40%) befreit und in heissem Wasser

gelöst werden, welche Lösung bei Anwendung von Dialyse eine Sub-

stanz mit 26,8 7o Asche (!) darstellen lässt, welche wohl kaum noch

auf Selbstständigkeit vorläufig Anspruch machen kann. Zu Sclerotin-

säure soll sich dieses Scleromucin, wie Bassorin zu Gummi ver-

halten.

Beim Studium der färbenden Substanzen wurde Mutterkorn sciererythrin.

mit Aether, dann mit Wasser extrahirt und der erhaltene Rück-

stand nach Befeuchten mit Weinsäurelösung und Trocknen mit

weinsäurehaltigem Wasser digerirt und dann mit Alkohol extrahirt.

Dieser Auszug, von Alkohol befreit, wird mit Aether geschüttelt,

der Sciererythrin löst, welche Lösung mit Petroleumäther versetzt,

den Körper ausscheidet. Durch wiederholtes Lösen in Alkohol,

Verdampfen und gleiche Behandlung mit Aether etc. gelingt die Rein-

darsteliung, die noch bessere Resultate liefert, wenn man die Cal-

ciumverbindung herstellt, diese mit Essigsäure versetzt und mit

Aether ausschüttelt. Aether nimmt Sciererythrin auf, das mittelst

Petroleumäther abgeschieden werden kann. Sciererythrin bildet

ein rothes Pulver, theilweise sublimirbar, ist unlöslich in AVasser,

löslich in Alkohol, Eisessig, verdünnten Alkalien mit schöner Murexid-

färbung. Kalk und Barytwasser fällen dasselbe blauviolett, ebenso

schwere Metallsalze ; Aluminiumsulfat und Zinnchlorür lösen dasselbe

roth. In geringer Menge ist dasselbe im Mutterkorn enthalten.

Die Verfasser halten den Körper für einen Anthrachinonabkömmling,

ähnlich dem Purpurin.

Li dem bei der Sclererythrindarstellung erhaltenen Mutterkorn- ««lerojcdin.

rückstand ist ein Farbstoff" vorhanden, der mit verdünnter Kalilauge

extrahirt werden kann, daraus mittelst Salzsäure ausfällt, aucli sich

bei der Isolirung des Sclererythrins als dunkelblauschwarzes Pulver

ausscheidet, das löslich in conc. Schwefelsäure und alkaliscliem

Wass(T mit violetter Far])e, unlöslich in AVasser, Alkohol, Aether,

Chloroform l)is jetzt nicht gewonnen wurde, üherhau])t in geringen

Mengen vorluuKk'n ist. Procentige Zusammensetzung des sog.

Sclerojodins C 64%, H 5,75, N 3,87.
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Aus dem Rückstande, der nach Extraction des Scleroxanthins

endlich geblieben war, wurden noch durch Behandlung mit Aether

scieroxanthin in der Wärme 2 Substanzen extrahirt: Scleroxanthin u. Sclero-

krystaiiin. krjstallin. Die erstere, derbe gelbe Krystalle bildend, kann von

Fett durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether erhalten wer-

den und ist schwerer löslich in Aether, als das letztere, das nach

Ausscheiden des Scleroxanthins aus der ätherischen |Lösung sich

beim Verdunsten ausscheidet, in haarförmigen Krystallen. Sclero-

krystallin wird durch heissen Aether oder Chloroform leicht in

Scleroxanthin umgewandelt. Beide geben in alkoholischer Lösung

mit Eisenchlorid violette dann blutrothe Färbung.

Scleroxanthin hat die Formel C? H? O3 -|- H2 0, Scleroxanthin

C7 H7 O3.

Aus dem Scleroerythrin, besonders dem unreinen, gelang es,

scier^tinsäme. i^och 2 Zcrsetzungsproducte desselben zu isoliren, die Fusco-
^i'^i«- sclerotinsäure mit schwach sauren Eigenschaften und das Pikro-

sclerotin. ^

sclerotin mit basischem Charakter. Dieselben werden im Wesent-

hchen aus alkoholischen Scleroerythrinlösungen durch Behandlung

mit Kalkwasser erhalten, wobei fuscoclerotinsaurer Kalk und Pikro-

sclerotin in Lösung bleiben, während die Calciumverbindung des

Erythrins herausfällt. Diese Lösung, zur Trockne verdampft, giebt

an Aether den grössten Theil der Säure ab, während Pikrosclerotin

zurückbleibt, das in säurehaltigem Wasser gelöst, mit Ammon theil-

weise ausfällt.

Diese Säure ist Nfrei von der Formel (CidHgdO?), die ba-

sische Verbindung stickstoffhaltig. — (Siehe übrigens die Originale,

auch Jahresb. Pharm. 1877. 40.)

M"*tö/^f"- Nach den Verfassern sind die Alkaloide des Mutterkornes (Ec-
alKaloide.

bolin, Ergotin, Ergotinin) in der Lösung, welche resultirt, so bald

die wirksamen Bestandtheile Sclerotinsäure und Scleromucin abge-

schieden sind.

Ecbolin und Ergotin Wenzell's sind wohl ein und derselbe

Körper in verschiedener Reinheit. Das Ergotinin Tan r et' s konnte

von Blumberg, namentlich in kleinen Mengen, nach der zuletzt

angegebenen Methode (siehe oben) isolirt werden.

Blumberg' s Arbeiten constatirten , dass eines der Alkaloide

Wenzell's sicher vorhanden ist, obgleich eine Isolirung derselben im

reinen Zustande nicht gelang. Das oben erwähnte Pikrosclerotin

stellte derselbe aus Mutterkorn dar durch Behandlung des mit

AVasser, Aether und Alkohol erschöpften Mutterkornes mit wein-

säurehaltigem Wasser bei iO^, Extrahiren mit Alkohol und Neu-
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tralisiren des verdampfteii alkoholischen Auszuges mit Ammoniak.

Der Niederschlag wird in Essigsäure gelöst imd mit Ammoniak

wieder gefällt, diese Manipulation wiederholt und schliesslich die

Ammonfällung in Alkohol gelöst, der das Alkaloid noch nicht rein

liefert. Schwefelsäure giebt mit demselben eine rosa', allmälig

violette Färbung, Fröhde's Reagens löst mit blauvioletter Farbe.

Bezüglich der übrigen Bestandtheile des Mutterkorns sei noch er-

wähnt, dass das Fett des Pilzes (bis 35 ^o) nach Hermann aus Fett.

Olein, Palmitin mit wenig Buttersäure und Essigsäure besteht,

ausserdem nach Ganser Harz und Cholesterin enthält. Leucin
ist von Burgemeister (Flückiger, Pharmacognosie 2. Aufl. 263)

und Buchheim darin gefunden, welch' letzterer auch behauptet,

dass die saure Reaktion der Mutterkornauszüge von Milchsäure und

saurem Kaliumphosphat herrühren. Mit scherlich hat die Mycose

darin nachgewiesen (— 1 pro Mille). Die Asche des Mutterkornes

enthält nach Hermann 45% Phosphorsäure und 30% Kali.

Nach D rag endor ff gelingt die Werthbestimmung des Mutterkorns da- Werth-

durch, dass man Scleromucin und Sclerotinsäure zu isoliren sucht. Eine ^H jJhuter-

gewogene Menge Mutterkorn wird mit Wasser erschöpft, diese Lösung ein- koms.

gedampft, mit 90 7o Alkohol (gleichem Volumen) gefällt. Dieser Niederschlag,

mit 45 7o Alkohol ausgewaschen, wird, bei 120" getrocknet, gewogen und

dann eingeäschert. Nach Abzug der Asche wird die wahre Menge Sclero-

mucin erhalten. Im Filtrate von der Scleromucinfjxlluug wird die Sclerotin-

säure in bekannter Weise ausgefällt und die Fällung in analoger Weise ge-

wichtsanalytisch bestimmt.

Dragendorf f äussert sich hinsichtlich der physiologischen Bedeutung Physio-

der einzelnen Bestandtheile des Mutterkornes folgendermassen: deutung der

Der Wassergehalt des Mutterkornes als Dauermycel ist sehr gering (8 %), '^^'\**^®?"?',^'^."*

was vielleicht vom grossen Fettgehalt 30—33 7o abhängt. Sclererythrin und
Sclerojodin sind Antiseptica und tragen zur langen Dauer des Mutterkornes

bei. Nach einigen Monaten nimmt der Fettgehalt (20—22 7o) ^^^ "'id es er-

folgt eine langsame Oxydation der Substanzen, Fett und Sclererythrin, wo-

durch die Farbenänderung und Bildung von Fuscosclerotinsäure bedingt ist.

Scleromucin vermehrt sich (— 37o) und es wird mehr Wasser aufgenommen.

Fermentative Vorgänge reihen sichern, Milchsäure entsteht aus den Kohlen-

hydraten. Die Basen entstehen aus den N haltigen Bestandtheilen durch

Zerfall, Sclerotinsäure, dem Eiweiss nahestehend, ist vielleicht Vorstufe des

Eiweisses bei der Entstehung des austreibenden Fruchtträgers. Durch die

Wasseraufnahme werden erst Mycosenmengen geringer, die Milchsäure nach-

weisbar. Das Bestreben, die Säure zu sättigen, erklärt eine Reihe Um-
l)ildungen: Zersetzung der Sclerotinsäurensalze, Bildung von Sclererythrin und
Xanthin, saurer Phosphate, Auftreten von Methylammin, Alkaloide, Leucin etc.

Die oigenthümlichen physiologischen Wirkungen des Mutter-
^'j^J^I^'jjf^^'Jö'"

komes, welche dem Mittel und (b'ii daraus (hirgestelltcu I*rä))araten'"^*^'^"'*ttioiie.

ihre grosse HiMloutung als HeilmitUd in (\v.r Hidiaudlung von Blu-

tungen, insbesondere von Metrorrhagien, verschatil haben, scheinen
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nicht sowohl auf die darin enthaltenen basischen Stoffe als auf Sclero-

tinsäure und Scleromucin zurückgeführt werden zu müssen.

Wirkung- Wie schoii früher H an d eli n (Eiu Beitrag zur Kenntniss des Mutterkorns

Muttürkorn- "1 physiol. Und chem. Hinsicht. Dorpat 1871), hahen später auch Zweifel
stoffp. (Arch. exp. Path. 4. 409) und I) ragen dorff und Podwissotzky (ebdas.

6. 190. 1876) die basischen Stoffe des Mutterkorns als wirkungslos oder sehr

schwach wirkend bezeichnet. Nach Blumberg bedingt jedoch sowohl die

als Pikrosclerotin bezeichnete Base als das nach Tanret dargestellte Ergo-

tinin, ersteres zu 1 Gm. subcutan, bei Fröschen Lähmung der Sensibilität und

Motilität und Tod in 10 Min. Galippe und Budin (Gaz. med. Paris 150.

1879) fanden 80 Mgm. Ergotinin bei Hunden toxisch, 0,105 in wenigen Stdn.

nach voraufgehenden Brechdurchfällen, Sinken der Temperatur unter Con-

vulsiouen und Paralyse tödtlich. Ein Schluss auf die Dosis toxica beim

Menschen scheint kaum zulässig, da Duj ardin-Beaumetz nach Subcutan-

injection von 4—6 Mgm. regelmässig in den folgenden 24 Stdn. Nausea und

Erbrechen, sowie schmerzhafte Koliken auftreten sah. Die therapeutische

Wirkung des Ergotinins bei Blutungen war sehr inconstant (Gosselin,

Duj ardin-Beaumetz). Wenzell vindicirte dem Ekbolin die contra-

hirende Wirkung des Seeale cornutum auf den Uterus, jedoch ohne sichere

Belege; Rossbach (Würzb. Verh. 6. 19. 1874) fand dasselbe zu 0,01 in

charakteristischer W^eise den Ventrikel des Froschherzens afficirend und nicht

nur dessen Contractionen verlangsamend, sondern auch einzelne Partien des-

selben offenbar durch directe Einwirkung auf den Herzmuskel paralysirend.

lieber die physiologische Wirkung der als Extracte hier nicht näher zu l)e-

sprechenden Ergotine vonWiggers und Bonjean vgl. Zweifel (a.a.O.),

Köhler und Eberty (Arch. path. Anat. 60. 384. 1874), Bor eise ha (Mosk.

pharmak. Arb. 1. 50), Peton (De l'action physiol. et ther. de l'ergot de

seigle. Paris 1878) und Ilervieu (Etüde crit, et clin. du seigle ergote et

principalement des inj. sous-cut. d'ergotine. Pai-is 1878); Selbstversuche da-

mit bei Schroff (Pharmacol. 3. Aufl. 574).

WirTcuni,' und Nach Dragendorff und Po d wissotzky bewirkt Sclerotinsäure zu

der^Sclerotin- ^'^^ und, mehr Subcutan bei Fröschen innerhalb einiger Stunden von eigen-

säixro. thümlicher Hautanschwellung begleitete Lähmung, die in 5—7 Tgn. bei Fort-

pulsiren des Herzens vorübergeht oder nach kurz dauernder Erholung zum
Tode führt. Nikitin (Rossbach 's pharmakol. Unters. 3. 78) bezeichnet

0,12 Sclerotinsäure als für Frösche letal, 0,3 für kleine Katzen und 0,8 für
* Kaninchen, während das in seiner Wirkung gleichartige sclerotinsäure Na-

trium })ei Warmblütern die 2—3 fache Menge erfordert. Auch bei Warm-
blütern sind die Erscheinungen der Parese, die bei Integrität der peri-

pherischen Nervenendigungen und Muskeln als eine centrale zu b(^tracht(m

ist, ausgesprochen und sinkt die Reflexerregbarkeit (noch tiefer bei Fröschen);

aucli sinkt der Blutdruck, die Kör])ertemperatur nnd die Respirationszahl,

während di«; Herzaction nur bei Kaltblütcu'n beeinträchtigt wird; die Darm-
bewegung wird immer erregt und die Athmung erlischt vor der Herzaction.

Sowohl Dragendorff und Podwissotzky als Nikitin halten die Scle-

rotinsäure für das Hau])twirksame des Mutterkorns und letzterer l)esonders

für das wehenerregende Princij), da er si(th von der schon l)ei 0,2 eintretenden

contractionserregenden Wiikung, mit welclier zugleich ein Blässerw(^rden des

Organs sich verband, sowohl am trächtigen als am nichtträchtigen Uterus ü})er-

zeugte. Nikitin hält die Säure und ihr Natronsalz für das zweckmässigste
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Mutterkornpräparat, doch sind beide, da sie auch in schwacher Lösung sub-

cutan länger dauernden Schmerz und Anschwellung bedingen, nur intern oder

im Klystier anzuwenden. Bei Warmblütern soll die Säure schon in 2—

3

Stunden im Urin erscheinen und aus demselben in 36—48 Stunden ver-

schwinden.

Gefässcontraction erzeugt Sclerotinsäure nach Nikitin nur am Uterus,

nicht in anderen Gefässbezirken des Körpers, während Dragendorff und
Podwissotzky Gefässverengung auch an der Froschschwimmhaut beobachtot

haben wollen. Nach Versuchen von Holst in Dorpat ist Sclerotinsäure zu

0,03—0,05 oder auch deren Calciumsalz zu therapeutischer Verwendung in

der Geburtshülfe und Gynäkologie an Stelle des Mutterkorns oder Mutter-

kornextracts verwendbar. (Dragend or ff und Podwissotzky.) Ausge-

dehnte therapeutische Versuche hat Stumpf (Arch. klin. Med. 26. 416.

1879) in der Münchener medicinischen Klinik mit Sclerotinsäure angestellt,

welche die vorzügliche Wirkung bei Blutungen constatiren, indem Menor-

rhagien stets nach 0,2, einmal sogar nach 0,8 subcutan und Metrorrhagien

meist nach 3—4 Injectionen von je 0,05 dauernd standen, wie auch bei

Aborten und Blutungen im Wochenbett die Hämorrhagien in der Regel durch

eine Spritze gestillt werden. Initiale Lungenblutungen standen nach 2—

6

Injectionen, während bei Blutungen mit fortgeschrittener Lungenphthise und
bei Epistaxis das Mittel seinen Dienst versagte, wogegen bei Magen- und

Darmblutungen (Magengeschwür, Typhus) die Resultate sehr günstig waren.

In einem Falle von Fibromyom verkleinerte sich unter interner Anwendung
von täglich 0,2 der Tumor in auffälliger Weise, in zwei anderen nicht.

Sphygmographisch wurden bei vielen Kranken Pulscurven nachgewiesen, die

eine hohe Spannung der Arterien nicht verkennen Hessen, meist auch nach

Fortlassung des Mittels noch mehrere Tage anhaltend und in der Regel erst

nach Tagen oder selbst nach einer Woche auftretend. Subcutaninjection

bedingte in nahezu der Hälfte der Fälle ausser vorübergehendem Brennen

keine localen Erscheinungen, in den übrigen meist Röthung und Entzündung,

in 10 7o sogar Abscedirung, mitunter selbst mit Schüttelfrost und erheblicher

Temperatursteigerung; örtliche Reizung w^ar besonders häufig nach concen-

trirten Lösungen (1—2:5), selten nach verdünnten und betraf vorwaltend

durch Phthise und Typhus geschwächte Personen. Im Allgemeinen scheint

Sclerotinsäure örtlich weniger ungünstig als die meisten Ergotinpräparate zu

wirken und namentlich seltener Indurationen zu bedingen. Nebenerscheinungen

hat Stumpf selbst nach 0,6 subcutan nicht beobachtet. Sclerotinsäure darf

nur in frischen Solutionen benutzt werden, da die Lösung schon in 24

Stunden unbrauchl)ar oder unzuverlässig wird und nach einigen Tagen voll-

ständig verschimmelt.

Das Scleromucin wirkt qualitativ und ijuantitativ der Sclerotinsäure
^7j,.|^.mjg. ^^^j

gleich, ist zu therapeutisclieu Zwecken aber weniger emi)fehlenswerth, weil Anwondung-

es sich kaum von anorganischen Salzen und Fetten trennen lässt und sich mucin'=i.

getrocknet schwierig löst (Dragendorff und Podwissotzky).

Lielionos. Flechtoii.

Stärkmehlfreie Pflanzen, (i(uen Zellmembranen <^rüsstentheils aus Nebenreibü.

Lichenin (Flechtenstärke j bestehen. Die Membranen zeigen bei den
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meisten mit Jod keinerlei Färbung imd zerfliessen bei Zusatz von

Schwefelsäure farblos oder mit brauner und violetter Färbung::

Cetraria macht eine Ausnahme, indem Jod die Membranen der

Zellen blau färbt. Viele Flechtenmembranen geben beim Kochen

mit Wasser eine Gallerte. — Die Flechten führen Chlorophyll oder

daneben Phycocyan, einen blaugrünen Farbstoff. Die Membranen
der Rindenzellen sind vielfach gefärbt, gelb, roth, durch Pigment-

körner, welche in AetzalkaUen löslich sind und wohl als Flechten-

säuren oder Derivate derselben betrachtet werden können.

Th. Fries (Liehenographia Scandinav. Vol. 1.) beobachtete bei

seinen Studien auf dem Gebiete der Flechten, dass die Pigment-

körner, überhaupt die gefärbten Thallus der Flechten eigenthümliche

Reactionen zeigen, der Thallus von Cladonia alcicornis nimmt mit

Aetzkali und Chlorcalcium eine spangrüne Farbe an, das farblose

Hypothecium von Lecanora atrocineta wird mit Kali braun bis

fuchsroth, die Hypothecien von Catillaria besitzen gelbe Farbstoffe,

die mit Kali sich rothgelb lösen und daraus röthliche Krystalle, in

Wasser löshch, abscheiden; endUch führt Fries gegen die Ansicht

üloth's, dass die oxydirten Lager von Acarospora, Rhizocarpon,

Lecidea, (Orcin etc.) durch Ammoniak zerstört werden, den Nach-

weis, dass diese oxydirten Lager nur oberflächlich gefärbt sind und

zwar durch eine Eisenoxydschicht.

Die Flechten sind reich an Kohlenhydraten, Bitterstoffen, be-

sonders Säuren. Ist es auch nicht möglich, bestimmte Bestandtheile

allgemeiner Verbreitung in präciser chemischer Charakteristik fest-

zustellen, so sind dennoch auf dem Gebiete der Kohlenhydrate

(Lichenin), sowie der Säuren mannigfache Anhaltspunkte gewonnen

worden.

Von isolirten Bestandtheilen sind zu nennen

:

Lecanorsäure, Bataorsellsäure, Gyrophorsäure, Pa-

rellsäure, Erythrin, Usninsäure, Betaerythrin, Rocell-

säure, Betausninsäure, Evernsäure, Carbousninsäure,

Vulpinsäure, Patellarsäure, Cetrarsäure, Stictin säure,

Lichesterinsäure, Chrysophansäure, Fumarsäure, Atranor-

säure, Cladonins äure. Roccellinin, Physodin, CeratD-

phyllin, Picrolichenin, Variolarin, Lichenin, Everniin,

Tallochlor (sielu^ Chlorophyll), Zeorin, Sordidin, Picroroc-

cellin, Xanthoroccellin, Erythrit.

Hinsichtlich der Mineralbestandtheile ist beachtenswerth , dass

die Asche sehr reich an Kieselsäure ist, oft ^-'i derselben ])eträgt,

an Kali und Kalk gebnndc^n. \)v,r Kalkreichthum ist hervorragend,

auch ist die Thonerde als Bestandtheil zu erwähnen. De Gasparin



Lecanorsäurc. 305

(Joiirn. de ragriciilture 1876. 453) fand in der Asche einer auf

Molasse gewachsenen Flechte 1,7 ^/^ Phosphorsäure, 31,95 Kalk,

32,39 Kieselsäure.

Die Gattungen Roccella, Gyrophora, Variolaria, Leca-

nora, Usnea, Cladonia, Parmelia, Biatora, Lecidea, Ra-

malina, Evernia, Patellaria, Zeora sind besonders Gegenstand

eingehender chemischer Untersuchung gewesen, deren Resultate in

Nachstehendem folgen.

Lecanorsäure. Orsellsäure. Diorsellinsäure. CicHidO?.
— Literatur: Schunck, Ann. Chem. Pharm. 41. 157; 54. 261; 61. 72.

— Rochleder und Heldt, Ebendas. 48. 2. — Stenhouse, Ebend.

68. 57; 125. 353. — Strecker, Ehendas. 68. 112. — 0. Hesse,
Ebendas. 139. 22. — Reyraann, B.erl. Ber, 8. 790. — Liebermann,
Berl. Ber. 8. 1469.

Diese zuerst von Schunck (1842) dargestellte Flechtensäure voikommen.

findet sich in verschiedenen Arten von Roccella, Lecanora und Va-

riolaria, nach Hesse insbesondere in der vom Cap-Vert imd den

Cap-Yerdischen Inseln versandten Roccella tinctoyia Ach. — Die von

Stenhouse für verschieden von der Lecanorsäure erklärte Beta- Betaorseii-

orsellsäure aus Roccella tincto7Ha vom Cap der guten Hoffnung

ist nach Schunck und Gerhardt damit identisch. Das Nämliche

vermuthet Gerhardt von der von Stenhouse (Ann. Chem. Pharm.

70. 218) für eigenthümlich gehaltenen, von ihm aus Gyrophoi^a postii-

lata Ach. nach Art der Lecanorsäure dargestellten und seinen An-

gaben zufolge dieser äusserst ähnlichen Gyrophorsäure. ^r-;??.!!''^"'

Zur Darstellung bediente sich Stenhouse des nachfolgenden, Darstellung.

auch zur Gewinnung vieler anderen Elechtenstoffe geeigneten Ver-

fahrens. 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 Rückstand noch einmal

mit seinem halben Volumen Wasser, presst ihn nach einer Viertel-

stunde ab und übersättigt die klar filtrirten vereinigten Flüssigkeiten

mit Salzsäure. Der erhaltene weisse gallertartige Niederschlag wird

decantirend ausgewaschen, auf Leinwand gesammelt, auf einer Gyps-

platte räch getrocknet und in warmem (nicht kochendem) Weingeist

gelöst, aus dem die Säure beim Erkalten krystallisirt. Nöthigenfalls

wird sie durch nochmaliges Umkrystallisinni aus Weingeist iint<M'

IjciliiiHc von Tbicrkolile gereinigt. — Nach Hessen gelingt die Dar-

stellung am besten, wenn man die Fl(H-hte mit Aether auszieht, den

grün licli weissen krystaliiniselien I)estill;ili<tnsrü('kstand des ätherischen

H u Hft in a n n - Jl i 1 f< ft r, Pflanzenstoffo. 2. Aiill. 1. 20
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Auszugs in Kalkmilch löst, das Filtrat mit Schwefelsäure fällt, den

mit Wasser gewaschenen Niederschlag aus heissem Weingeist um-
krystallisirt, die so gereinigte Säure in einer zur Lösung nicht ganz

ausreichenden Menge Aether aufnimmt, um eine darin schwer lös-

liche heigemengte Substanz zu entfernen, und den Verdunstungs-

rückstand der Lösung nochmals aus heissem Weingeist krystal-

lisirt.

Eigen- Die Lecanorsäure krystallisirt in weissen, strahhg vereinigten,

geruch- und geschmacklosen Nadeln mit 1 Molecül bei 100 ^ ent-

weichendem Krystallwasser, die Lackmus röthen (Schunck), und

bei 153 <^ zu einer farblosen, bald unter Kohlensäureentwicklung

sich zersetzenden Flüssigkeit schmelzen (Hesse). Sie löst sich

erst in 2500 Th. kochendem Wasser, leichter in kochender Essig-

säure, aus beiden beim Erkalten in Krystallen anschiessend, ferner

in 15 Th. kochendem und 150 Th. kaltem SOprocentigen Weingeist

und in 80 Th. kaltem Aether (Schunck). — Sie neutralisirt die

Alkalien unter Bildung löslicher krystalHsirbarer Salze und vermag

aus den kohlensauren Salzen die Kohlensäure auszutreiben. —
Zusammen- pür ihre Zusammensetzunof "^ab Schunck die Formel CoHoü^, Sten-

house CißHigO,, au deren Stelle Gerhardt die auch von Hesse bestätigte

Formel C16H14O7 aufstellte.

zersetzuno;en. ßei der trockueu Destillation liefert die Lecanorsäure ein

flüssiges , bald strahlig krystallinisch erstarrendes Destillat von

Orcin (s. unten) und hinterlässt nur wenig Kohle (Schunck).

Beim Kochen mit Wasser, Weingeist oder Amylalkohol entsteht

Orsell in säure, C8H8O4, resp. ein zusammengesetzter Aether

derselben (C16H14O7 + H2O = 2 CsHsOd), die dann bei andauern-

dem Kochen weiter in Orcin und Kohlensäure zerfällt (s. unten)

(Schunck. Rochleder und Heldt. Strecker). Die nämliche

Zersetzung, aber rascher und vollständiger, wird durch Erhitzen

mit wässrigen Alkalien oder alkahschen 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 Chlorkalk

erzeugt die Säure sogkiich eine tief rothe Färbung, die schnell in

Braun und Oidb übergeht und bei Anwendung von überschüssigem

Chlorkalk völlig verschwindet (Stenhouse). Auch mit Eisen-

chlorid färbt sich weingeistige Lecanorsäure dunkelpurpurroth

(Schunck). Bei Behandlung mit Sali)etersäure entsteht viel Oxal-

säure (Schunck. Rochleder und Heldt).
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Beim Eintröpfeln von Brom in die ätherische Lösung der Leoanorsäure

entstehen Dibrom leoanorsäure, CigHi^BraO,, weisse, bei 179° schmelzende

in Wasser unlösliche, in Weingeist und Aetlier schwer lösliche Prismen, und

Tetrabromlecanor säure, CigHioBr^O,, blassgelbe, bei 157^ schmelzende,

in Weingeist und Aetlier leicht lösliche Prismen (Hesse).

Die auch aus Evernsäure, Erythrinsäure u. a. Flechtensäuren beim

Kochen mit Wasser, W^eingeist oder wässrigen Alkalien und alkalischen

Erden entstehende Orsellinsäure, CgHgO^, krystallisirt aus Wasser und ^i'«eili"s''^iie.

\\'eingeist in langen sternförmig gruppirten Nadeln von schwach saurem

und zugleich bitterm Geschmack und deutlich saurer Reaction (Stenhouse).

Sie schmilzt bei 176" und zerfällt dabei allmälig in Kohlensäure und Orcin

(CsHgO^ = C7H8O2 -|- CO2) (Hesse), eine Zersetzung, die rasch auch durch

Kochen mit Wasser, Weingeist oder wässrigen Alkalien herbeigeführt wird.

Sie färbt sich mit Chlorkalk vorübergehend blauroth und in ammoniakalischer

Lösung an der Luft purpurroth (Stenhouse).

Das Orcin, C7H8O2, vielleicht in den zur Darstellung von Orseille und Orcin.

Lackmus (s. unten) dienenden Flechten auch fertig gebildet enthalten, ent-

steht, wie oben bereits erwähnt wurde, aus allen Orsellinsäure gebenden

Flechtenstoffen als letztes Produkt 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 Molecül Krystallwasser, die unter Verlust dieses Wassers bei 58°

schmelzen. Entwässert schmilzt es bei 86° und siedet unzersetzt bei 286

bis 290°. Es schmeckt süsslich widerlich und löst sich sehr leicht in Wasser,

leicht auch in Weingeist und Aether. Zu seiner Darstellung kocht man
Leoanorsäure 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, verdunstet das Filtrat im Wasserbade

zur Trockne, zieht den Rückstand mit Weingeist aus und reinigt das daraus

beim Verdunsten anschiessende unreine Orcin durch Behandeln mit Thier-

kohle in wässriger Lösung oder durch Umkrystallisiren aus Aether oder

endlich durch Destillation in einer Kohlensäure-Atmosphäre.

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 Eiuüuss von Luft und Ammoniak in den blauen Farl)stoff

des Lacknnis, während es in Berührung mit feuchter, Ammoniak ent-

haltenck^r Luft in Orcein, C^H^NO.-, (C^IIgOa + NH3 -f 30 = C7H,N0j, Orcein.

-|^ 2II2O), den wesentlichsten färbenden Bestandtheil der Orseille üb(M'geht.

Letzteres wird als braunes amorphes Pulver gefällt, wenn man einige Tage
in feuchter ammoniakalischer Luft gestandenes Orcin in Wasser löst und
die Jiösung mit Essigsäure übersättigt. Es löst sich in wässrigem Ammoniak
mit violetter, in wässrigen Alkalien mit purpurrother Farbe. Die Salze der

schweren iVIetalle fällen aus diesen Lösungen rothe Lacke.

Reymann gründet ein Verfahren der AVerthbestimmung der Färl)e-

ll('<-lit,cn auf (Ins V<'r'linU.cii (h's I»ronis gegen Orcin, wobei zuerst Monobro-
inor(;in, später nacli vorülx'rgohcinhn' Weissfärbung 'l'ribromorcin entst(Oit.

Titrirt«! Ijrond^jsung wird im IJc^berscliusse angewandt, wcvhdi letzterer

20*
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mit Jod zurücktitrirt wird. Erythrit und färbende Substanzen sollen hierbei

nicht stören.

C. Liebermann giebt dem Orcein, das sich aus Orcin bei feuchter

ammoniakalischer Luft bildet, die Formel C7H7NO3, und hält dasselbe für

ein Gemenge zweier Farbstoffe, C14H13NO4 und Ci^HigNaOs, welche beide

amorphe kantharidenglänzende Stoffe sind, in Alkalien mit purpurner oder

mehr blauer Färbung löslich sind.

S. Reymann (Berl. Ber. 13. 809) erhielt durch Einwirkung von Königs-

wasser auf Orcin ein nicht krystallisirendes Produkt CaiHj, ClNgOe, welches

das Chlorsubstitutionsprodukt des von Liebermann mittelst salpetriger

Säure aus Orcin dargestellten Farbstoffes CgiNigNaOe.
Anhang. Orseille und Lackmus. — Von diesen beiden aus Flechten

Orseillo. bereiteten Farbmaterialien wird die Orseille bereits seit dem 14ten

Jahrhundert dargestellt und zwar entweder als sog. Orseille de terre

aus Variolaria orcina Ach. in der Auvergne , aus Variolaria dealhata D. C. in

den Pyrenäen, aus Lecanora tartarea Ach. in Scandinavien u. a. m., oder

gegenwärtig häufiger als Orseille de mer aus verschiedenen an den Küsten

des Caps der guten Hoffnung, des Cap-Yerd, der Cap-Verdischen Inseln,

von Lima, Angola, Madagascar u. s. w. wachsenden Roccella-Arten, insbe-

sondere 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 Gährung 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 Vacuumapparaten

dargestellt, oder reiner nach Stenhouse's Vorschlag durch Einwirken-

lassen von Ammoniak und Luft auf die aus den Flechten abgeschiedenen

Flechtensäuren. Das sog. 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. Der Lackmus wird gleichfalls aus verschiedenen Roccella- und Leca-

nora-Arten, namentlich in Holland aus Lecanora tartarea Ach. gewonnen.

Man setzt dieselben mit wässrigem Ammoniak Übergossen der Luft aus,

mischt später Alaun, Pottasche und Kalk und, sobald die Flüssigkeit in

Folge der Gährung intensive Blaufärbung (erlangt hat, Kreide, Gyps oder

Saud hinzu, l)ringt die Masse in Kuchenform und trocknet sie. Die Er-

zeugung der Lackmusfarl)stoffo, mit deren Isolirung sich Kaue (Ann. Chem.

Pharm. 39. 57) beschäftigte, ist nach Golis (Journ. Pharm. (3) 24. 277)

wesentlich an das gleichzeitige Vorhandensein von kohlensaurem fixem Alkali

und Ammoniak l)oi dem Gährungsvorgang geknüj)ft. Nach Kane ist der

Azoiitiuiii. wiclitigste unter den färbenden Bestandthoilen das Azolitmin, ein dunkel-

hraunrotlier amor])her Körpor, dessen Zusammensetzung ungefähr der Formel

C, 1I,N04 ents})richt. Von Wasser, Weingeist und Aether wird es nur wenig

mit röthlicher, durch Alkalien in Blau übergehender Farbe gelöst.
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Parellsälire. CoHeO^. — Findet sich nach öchunck (Ann.

Chera. Pharm. 54. 257- 274) neben Lecanorsäiire in der Lecanora Parella Ach.

Zur Darstellung behandelt man das durch Verdunsten des im Verdrängungs-

apparat 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 parellsaurer Baryt gebildet wird. Letzterer wird dann durch

^Salzsäure zerlegt und die abgeschiedene und mit Wasser gewaschene Säure

aus Weingeist krystallisirt.

Die Parellsäure krystallisirt aus kochend gesättigter weingeistiger Lösung

beim Erkalten und raschen Verdunsten in Nadeln mit Va ^^ol- Krystall-

wasser, während aus verdünnteren weingeistigen Lösungen bei langsamem

Verdunsten kleine kurze glänzende regelmässige Krystalle mit etwas grösserem

Wassergehalt (2 Molec. ?) anschiessen, die bei 100 *• undurchsichtig werden.

Sie löst sich sehr schwer in kaltem Wasser, reichlicher in kochender Essig-

säure als in heissem 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 nur 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 Rochen mit Wasser zersetzt sie sich langsam

unter Bildung einer gelben amorphen l:)itteren Substanz. Wässrige Alkalien

und alkalische Erden zersetzen sie beim Kochen rascher in noch ge-

nauer festzustellender Weise. Die ammoniakalische Lösung färbt sich

an der Luft braun. Beim Erhitzen mit Salpetersäure entsteht Oxalsäure.

(Schunck.)

_ Erythrinsäure oder Erythrin. C2()H22 02o. — Literatur: Heeren,
I Schweigg. Journ. Ö9. 313. - Kane, Ann. Chera. Pharm. 39. 31. —

Schunck, ebendas. 61. 64. — Stenhouse, ebendas. 68. 72. —
Strecker, ebendas. 68. 111. — Lamparter, ebendas. 134, 243. —
0. Hesse, ebendas. 139. 22.

Dieser zuerst von Heeren dargestellte Flechtenstoff findet vorkommen.

sich in den vollständiger entwickelten Formen (die weniger ent-

wickelten enthalten Betaerythrin) der Valparaisoflechte, Roccella

fuci/hnnis Ach., vielleicht auch in einigen Lecanora-Arten. — Zur

Darstellung bedient man sich am besten des von Stenhouse zur oarstoiiun-.

Gewinnung der Lecanorsäure (s. diese) in Anwendung gebrachten

Verfahrens (das Hesse dahin zu modihciren empßc^hlt, dass zur

Fällung des Kalkmilch-Auszuges nicht Salzsäure, sondern Kohlen-

säure benutzt wird), welches etwa 12 "/o vom Gewicht der Flechte

an roher gallertartiger Säure liefert, die durch Hehandeln mit Thier-
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kohle und Umkrystallisiren aus heissem (aber nicht kochendem)

Weingeist gereinigt wird.

sSfte'n.
^i^ Erythrinsäure krystallisirt ans heissem AVeingeist in stern-

förmig grui)pirten feinen Nadehi (Schnnck) ohne Gernch und Ge-

schmack und von neutraler Reaction mit IV2 Molec. Krystall-

wasser, das bei 100 entweicht (Hesse). Entwässert schmilzt sie

bei 1370 und erstarrt beim Erkalten amorph (Hesse). Sie löst

sich in 240 Th. kochendem Wasser, daraus beim Erkalten zum
grössten Theil sich in Elocken oder als Krystallpulver wieder ab-

scheidend (Schunck), gut ferner in Weingeist, namentlich in der

Wärme, und in 328 Th. Aether von 20 (Hesse).

Zersetzungen. Beim Erhitzcu im Glasrohr giebt die Erythrinsäure ein Sublimat

von Orcin neben brenzlichen Produkten. Chlorkalk erzeugt damit

eine tiefrothe Färbung, die aber schnell in Braun .und Gelb über-

geht (Stenhouse). Mit ätzendem oder kohlensaurem Ammoniak

färbt sie sich bei Luftzutritt allmälig dunkelroth und mit Eisen-

chlorid in weingeistiger Lösung purpurroth (Heeren). — Beim

Kochen mit Wasser, Weingeist oder Amylalkohol zerfällt das

Erythrin in Pikroerythrin, C12H16O7 (s. unten) und Orsellin-

säure, CsHsO^ (s. Lecanorsäure), resp. Aeth}^- oder Amyläther

der letzteren (C20H22O10 -(- H2O = C12H16O7 -|- CsHsOi); jedoch

erleidet bei fortdauerndem Kochen das Pikroerythrin eine weiter-

gehende Zersetzung in Ery thrit, C4H10O4 (s. unten), und Orsellin-

säure (C12H16O7 -f- H2 =: C4H10O4 -|- CsHsOd) und die Orsellin-

sänre in Orcin, C7H8O2 (siehe Lecanorsäure), und Kohlensäure

(CsHsOd = C7H8O2 -f" CO2). Beim Erhitzen mit überschüssigem

wässrigem Kalk oder Baryt werden nur die Endprodukte der Zer-

setzung, Erythrit, Orcin und Kohlensäure, erhalten. (Schunck.

Stenhouse. Hesse.)

Tröpfelt man zu in Aether vertheiltem Erythrin Brom, so wird es als

Tri brom erythrin, CgoHigBr-j Ojo, gelöst, dessen weisse, kuglig aggregirte

Krystalle beim Kochen mit Weingeist unter Bildung von gebromtem Pikro-

erythrin und gebrcnntem Orsellinsäure-Aethyläther zerlegt werden.

Pikroerythrin. i^^s Pikroerythrin, Cj.^lIjgO,, krystallisirt in langen farl)losen stern-

förmig vereinigten Nadtrin mit 3 Molcc Krystallwasser von süsslichcm und
zugleich stark bitterem Geschmack, die sich wenig in kaltem, leicht in

lieissem Wasser, gut in Weingeist und Aether lösen. Beim Krhitzen giebt

OS ein Sublimat von Orcin. Beim Kochen mit Wasser, oder rascher und

vollständiger mit Wcässrigen Alkalien oder alkalischen Erden, zerfällt es in

der oben schon erläuterten Weise in Erythrit, Orcin und Kohlensäure.

Erythrit. Der Erythrit, auch Ery thromann i t oder Ery throglucin genannt,

C^IIjoO^, ist vielhncht identisch mit dem Süssstoff Phycit von dem er sich
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in seinen Eigenschaften nur durch etwas höheren Schmelzpunkt (120**) unter-

scheidet.

Betaerythrinsäure. Betaerythrin. C2iH2dOio. — Literatur:

Menschutkin, Zeitschr. Chem. 8. 112. — Lamparter, Ami. Chem.

Pharm. 134. 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. Sie ist ein weisses krystallinisches Pulver oder

bildet undeutliche Krystallkugelu , reagirt kaum sauer, verliert bei 100''

Krystallwasser und schmilzt bei 115—116** unter heftiger Entwicklung von

Kohlensäure. Beim Kochen mit Wasser, Weingeist und wässrigen Alkalien,

und alkalischen Erden verhält sie sich der Erythrinsäure durchaus analog,

indem neben Orsellinsäure statt des Picroerythrins Betapikroery thrin, Betapikro-

^'isHie^öj "welches in coucentrisch geordneten, sehr leicht in Wasser und
Weingeist, sehr wenig in Aether löslichen Nadeln krystallisirt, und statt

des Orcins Betaorcin CgUioOa (s. h. Usninsäure), auftritt.

RoCCellsäure. C17H32O4.. — Literatur: Heeren, Schweigg. Journ.

59. 346. — Schunck, Ann. Chem. Pharm. 61. 78. — Hesse, ebend.

117. 332.

Darstellung.

\

Findet sich neben Erythrinsäure in der Hoccella tinctoria Ach. und wurde y ^.^

daraus 1830 von Heeren zuerst dargestellt. — Man erhält sie nach Heeren, ^^
und

indem man den mit vvässrigem Ammoniak bereiteten Auszug der Flechte

mit Chlorcalcium fällt, wobei die Erythrinsäure gelöst bleibt, den gut aus-

gewaschenen Niederschlag mit Salzsäure zerlegt und die ausgeschiedene

Säure aus Aether krystallisirt. Zweckmässiger entzieht man nach Hesse
der Flechte durch Kalkmilch die Erythrinsäure, behandelt den Rückstand
heiss mit verdünnter Salzsäure, beseitigt die saure Flüssigkeit, erwärmt ihn

darauf mit verdünnter Natronlauge und fällt die alkalische Lösung mit Salz-

säure. Die dadurch in grünen Flocken ausgeschiedene Säure wird nun zur

Zerstörung der anhängenden grünen Substanzen in warmem Wasser vertlieilt

kurze Zeit mit Chlorgas behandelt, dann mit Wasser gewaschen und unter

Beihülfe von Thierkohle aus kochendem Weingeist krystallisirt. Man kann
auch nach Hesse die Flechte im Verdrängungsapparat mit Aether ausziehen

und den Hestillationsrückstand des ätherischen Auszugs in möglichst wenig

kochender Boraxlösung lösen. Bcjini Erkalten krystallisirt dann ein Theil der

Säure aus, der Rest wird durcli Salzsäure gefällt. Zur Reinigung krystallisirt

man letzteren nochmals aus heisser Boraxlösung und dann die ganze Menge
aus Aether.

Die Säure krystallisirt aus Aether in zarten weissen silberglänzenden Kifren-

rechtvvinklig-vierseitigen Tafeln, aus Weingeist in kurzen Nadeln und ist ge- sfliaiten.

ru(;h- und geschmacklos und von saurer Reaction (Heeren). Sie S(;hmilzt

Ijei 132" zur farblosen, bei 108" krystalliniscli wieder erstarrenden Flüssigkeit

und wird in höherer Temperatur theils verllüchtigt, thcils in Roccellsäure-

anhydrid (s. unten) verwandelt (Hesse). In Wasser löst sie sich gar nicht,

dagegen schon in 1,8 Th. ko(;lM!ndem Weing(Mst von 0,819 spec. Gew., leicht
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auch in Aetlier (Heeren) und etwas in war em Benzol (Hesse). — Nach
der oben angeführten, von Hesse aufgestellten Formel ist die Roccellsäure

mit der Oxalsäure homolog.

Die Roccellsäure treibt aus den kohlensauren Alkalien die Kohlensäure
Salze. aus unter Bildung krystallisirbarer roccellsaurer Salze. Mit den übrigen Basen

bildet sie in Wasser unlösliche, nach der Formel C17H30 M2O4 zusammengesetzte

Salze (Hesse);

Zersietzunj,'en. Beim Erhitzen auf 220—280" verwandelt sich die Säure unter Wasser-

Kocceiisäure- verlust in Roccellsäureanhydrid, C17H30O3, ein farbloses neutrales Ocl von

Fettgeruch , das sich nicht in Wasser, schwer in kaltem, leicht in heissem

Weingeist und in Aether löst und durch kochende Natronlauge in Roccell-

säure zurückverwandelt wird (Hesse). Auf Platinblech erhitzt schmilzt die

Roccellsäure und verbrennt unter Ausstossung von Fettgeruch mit leuch-

tender Flamme (Heeren). Durch Chlor, Brom, Salpetersäure und selbst

durch schmelzendes Kalihydrat wird sie entweder gar nicht oder doch nur

wenig angegriffen (Hssse).

Usninsäure. CisHisOt. — Literat.: W. Knop, Ann. Chem. Pharm.

19. 103. — Roc bieder und Heldt, ebendas. 48. 9. — Knop und
Schnedermann, Journ. prakt. Chem. 39. 363. — Stenhouse, Ann.

Chem. Pharm. 68. 97. 104. — Hesse, ebendas. 118. 343. Ann. Chem.

Pharm. 202. 285. Journ. chem. Soc. 1881. 234.

Entdeckungu. Dj^ ffleichzeitisr von Knop und von Rochleder und Heldt
Vorkommen. 00 ±

entdeckte Usninsäure gehört zu den verbreitetsten Flechtensäuren.

Sie wurde bis jetzt in Usiiea ßorida Hffm., U. hirta Tljfm., U. plicata Jljf'm.^

U. harbata Fr., Clado?iia digitata, CL macUenta, Cl. uncinafa, CL rangiferina

(Hffm.), Pannelia furfuracea Ach., P. saxatilis Acli.. P. sarmentosa Fr.^ Biatora

lucida Fr.j Lecidea geographica Fr., Lecanora ventosa Ach., Ramalina cali/caris

Ach. und Evernia Prunastri Ach. aufgefunden. — Die aus Cladonia rangiferina

erhaltene Säure besitzt nach Hesse bei sonst gleichem Verhalten einen
Befausuin- niedrigeren Schmelzpunkt (175 **) und wird von ihm als Betausn in säure

säuro. °
.

^

unterschieden.

Darstellung. Zur Darstcllung eignen sich nach Stenhouse besonders Cla-

donia rangiferina und Usnea ßorida^ nach Hesse am besten lia-

malina calycaris. Stenhouse bewirkt diesel])e ganz nach Art der

Lecanorsäure (s. diese). Hesse macerirt die zerschnittenen Flechten

einige Tage mit kaltem Aether und versetzt den Destillationsrück-

stand des ätherischen Auszugs mit Weingeist, worauf sich die Säure

in Krystallen abscheidet, die durch Waschen mit heissem Weingeist

rein erhalten werden.

Ki^en- Die Usninsäure krjstallisirt in hell schwefelgelben gh'inzenden

Nadeln und Hlättchen, die keinen Gesclimack zeigen un(i bei 200

bis 20;)^ zu einer durchsichtigem harzartigen, beim Frkalteii kr}^-

stallinisch wieder erstarrenden Masse schmelzen. Sie wird von

Wasser nicht benetzt und löst sich nicht darin. Auch von W^ein-
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geist wird sie selbst beim Kochen nur sclnvierig gelöst, ebenso von

kaltem Aetber, aber kochender Aether und heisse ätherische und

fette Oele lösen sie leicht. (Knop. Roc bieder u. Hei dt. Sten-

house. Hesse).

H. Salkowsky kann uach seinen Versuchen die von Hesse und Sten-

house aufgestellte Formel nicht annehmen, da er den Wasserstoff zu uiediig

fand, hält aber eine Formel mit C^s für wahrscheinlich, da sich die Säure

mit wasserhaltigem Kali in eine neue Säure unter Wasseraufnahme spaltet

CglliyO^. Diese Säure ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, schwer

löslich in Aether, Chlorofoim, Benzol, schmilzt bei 197*^, giebt keine Färbung

mit Eisenchlorid und zerfällt beim vorsichtigen Schmelzen in Kohlensäure

und eine phenolartige Verbindung CgHjoOa- Letztere dürfte isomer mit Be-

taorcin sein, während die Säure C9H10O4 isomer mit Evern in säure,

Veratrinsäure, Umbellsäure, Hy drocaffeesäure wäre. Paterno
erhielt aus Zeora sordida mittelst Chloroform und Aether eine Usninsäure

mit 195— 197** C. Schmelzp., welche mit Alkohol im zugeschmolzenen Rohre

bei 150" CO2 und eine neue Säure liefert Decarbusuinsäure, Cjs H12 O5, Decarbusnin-

hellgelbe, rothgelbe Nadeln, bei 175" schmelzbar, welche ammoniakal. Silber-
saure,

lösung reduciren.

Beim Erhitzen der Usninsäure mit 50% Kalilauge wurde eine Pyrusnin-

säure erhalten, C12H12O5 (wohl identisch mit der obigen Säure Salkowsky's).

Derselbe Verfasser studirte die Salze des Kaliums und fand dieselben iden-

tisch mit den Kaliumsalzen der Carbusninsäure Hesse 's, wesshalb auch die

Identität beider Säuren ausgesprochen wird. Die Kalisalze haben die For-

meln CjgHi^KOs, CigHi^KOg+ HaO, CisHj, KOg+ SHaO, woraus die Formel

für Usninsäure CigHigOg resultirt, wofür auch die Formeln des Cusalzes von

Knop und des Natriumsalzes von Stenhouse sprechen. Endlich erklärt

Paterno die Usninsäure Salkowskys (aus Usnea barbata), dieselbe aus

Zeoria für identisch und hält die Usnetinsäure, von Hesse erhalten, mit usnetinsäure.

der von ihm dargestellten Carbusninsäure für identisch. Messungen der

Krystalle von Usninsäure aus Zeoria und Usnea barbata liegen von Strüver
vor. C. Hesse hält die von ihm dargestellte Carbousninsäure (aus Usnea

barbata) aufrecht und erklärt, dass dieselbe durch Usninsäure ersetzt sein

kann, spricht jedoch von einer neuen Säure CgHi^Og, Usnetinsäure, in Aether

und kochendem Alkohol leicht löslich, unlöslich in Petroleumäther und

schwerlöslich in Chloroform, bei 172" C. schmelzend, mit Eisenchlorid blau-

violett werdend. Die Everninsäure hält Hesse für Oxyusnetinsäure, ebenso

hält er die Cladoninsäure aufrecht, und hält dieselbe für identisch mit d(!r

Atranorsäure (siehe später).

Die nach der Formel Ci«lli7.M07 zusammengesetzten Salze der Usnin-

säiue sind nicht durch Koblcnsäure zersetzbar. Die mit alkalischer Basis

sind in Wasser hislich und ki-ystailisiibar und färben sich, wenn i-ein, nur

langsam an der Luft. Dcai Salzen der Erden und schweren Metalloxydi; ent-

zi<dit Aether Usninsäure (Knop).

Bei der trocknen Destillation liefert die Usninsäure ein Subli-zoisotzungen.

m;it von Betaorcin (s. unten), das auch beim Kochen mit Kali-

huioe, ]]aryt- oder Kalkvvasser entsteht (StenlKtiisc), nacli Hesse
gemäss (h-r (llciclunig: (U^\\\H(h\-U>i)^--^2Ca\\io(h\Cih. —
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Die Lösangeu der Usninsäure iu überschüssigem Ammoniak und überschüs-

sigem wässrigem Alkali röthen sich an der Luft unter Bildung eines noch

nicht genauer untersuchten Farbstoffs. Von Chlorkalklösung und Eisenchlorid

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

Kalilauge und Bleisuperoxyd wird sie völlig zu Kohlensäure und AVasser oxydirt.

BGtaOrCin. Das dem Orcin homologe, auch aus Betapikroerythrin (s. S.

311) sich erzeugende Beta orcin, CgHjoOa, krystallisirt in grossen glänzenden

klinorhombischenPrismen von schwach süssem Geschmack und neutraler Reactiou,

beginnt schon unter 100 **, ohne zu schmelzen, sich zu verflüchtigen und

sublimirt unzersetzt in schönen weissen Nadeln. Es löst sich viel weniger

gut in kaltem Wasser als Orcin, aber reichlich iu kochendem Wasser, Wein-

geist und Aether. In seinem Verhalten gleicht es meistentheils dem Orcin

(s. dies.), färbt sich aber, wenn völlig rein, bei Einwirkung von Ammoniak
und Luft nur sehr langsam roth (unreines wird rasch blutroth). Seine

wässrige Lösung wird durch Eisenchlorid schwarzviolett, durch Bleiessig

weiss gefällt.

J. Stenhouse und Ch. E. Groves haben aus Usnea barbata die

Betaorciiioi. Flechteiisäurc darges.ellt, welche das Betaorcin (u. Betaorcinol) liefert, ver-

schieden von Usninsäure. Ihre Darstellung geschieht in dieser Weise, dass

Usnea barbata mit 20 Th. Wasser 16 Stunden laug aufgeweicht, mit einer

aus einem Vio hergestellten Kalkmilch ausgezogen wird, der Auszug mit

Salzsäure gefällt und dieser Niederschlag am llückflusskühler unter Ver-

meidung von Luftzutritt 3—4 Stunden mit 1 Th. Kalk und 40 Th. Wasser

gekocht wird, wodurch die Usninsäure in das basische Kalksalz zerfällt,

während die sie begleitende Plechtensäure in Betaorcinol und CO^ zerfällt.

Diese Lösung wird in die zur Neutralisation des Kalks nöthige Menge
verdünnter HCl filtrirt, welche Lösung, mit Essigsäure angesäuert, auf Vs

verdampt, vom Theer getrennt, noch weiter verdampft wird, wobei sich das

Betaorcinol ausscheidet, das mit Benzol aufgenommen, und aus Wasser um-

krystallisirt wird. — Das Betaorcinol, so gewonnen, hat Schmpkt. 163", ist

weniger löslich in Wasser als Orcin, wird mit Hypochloriden carmoisinroth,

mit Ammon lichtroth, mit Natronlauge und Chloroform tiefroth. Mit Chlor,

Brom und Bleioxyd bei Gegenwart von Jod sind Chlor-, Brom- und Jod-

substitutionsprodukte dargestellt wordeu, auch eine Nitroverbiiidung. —
Die Säure, welche das eben beschriebene Betaorcinol liefert, wird Barbatin-
säure genannt und kommt in geringer Menge vor und wird aus dem Kalk-

ausznge der Flechte mit HCl abgeschieden, welcher Niederschlag getrocknet

mit Benzol extrahirt wird, verdampft und mit Aether von Usninsäure ge-

trennt wird, die in kaltem Aether schwer löslich ist. Die Säure C19H20O7

schmilzt bei 186", ist wahrscheinlich D i inetluive rnsäu re und iden-

tisch mit Usnetinsäure (Hesse). Cladonia rangiferina soll dieselbe

Säure enthalten.

Barbatin-
säure.

Evernsäure. (Inlheih. — Literat.-, stenhouse, Ann. Chem. Pharm.

()8. 83. — 0. Hesse, Ebendas, JI7. 2i)7.

Findet sich nach ihrem Entdecker Stenhouse neigen Usninsäure in der

Evernia Prunastri Ach. — Zu ihrer Darstellung zieht mau die Flechte mit
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Wasser unter Zusatz von Kalkmich kalt aus, fällt den filtrirten gelblichen

Auszug 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 Usninsäure zurückbleibt) und reinigt sie durch Umkrystallisinm

aus wässrigem Weingeist unter Beihülfe von Thierkohle. — Die Evernsäure

bildet kleine weisse kugelig zusammengehäufte, geruch- und geschmacklose,

sauer reagirende Krystalle, die bei etwa 164" schmelzen (Hesse) und sich

nicht in kaltem, wenig in kochendem Wasser, reichlich in Weingeist und

Aether losen (Stenhoase). — Von ihren nach der Formel C17H15MO7 zu-

sammengesetzten 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 dunkel-

rotli. Beim Kochen mit wässrigen Alkalien oder alkalischen Erden zerfällt

sie rasch in Everniu säure, Orcin und Kohlensäure (Cj, HigOy-j-HaO^
C9 Hio O4+ C7 H« O2+ O2) (S t e n h o u s e).

Die Everninsäure, CgH^oO^, der Orsellinsäure (s. S. 307) homolog, Eveminsäure.

krystallisirt in farblosen Nadeln und Blättchen von saurer Reaction, die bei

157" schmelzen, bei höherer Temperatur zersetzt werden und sich leicht in

kochendem Wasser, Weingeist und Aether lösen (Stenhouse. Hesse.) Beim

Erhitzen mit Salpetersäure verwandelt sie sich in ein Nitroproduct, die

Evernitinsäure, C9 Il9(N 0.3)3 O2, welche in blassgelben oder weissen, in Evernitin-

11'' ii*ii*l SilUlC
N\ asser, namentlich kaltem, schwierig, in Weingeist und Aether leicht sicli

lösenden, die Haut gelb färbenden Krystalleu erhalten wird (Hesse).

Knop hat in Parmelia saxatilis Lobarsäure Cg^H^aOio nachgewiesen. Lobar.säure.

(Chem. Centralbl. (3) 3. 173.)

CarboiUlSllinsälire. CioHkjOs. — Findet sich nach O. Hesse
(Ann. Chem. Pharm. 137. 241) in der auf den Chinarinden vorkommenden

Bartflechte Usncu barbitta Hoffm., und wird nach Art der Lecanorsäurt; dar-

gestellt. Durcb schliessliches Umkrystallisiren aus Aether gereinigt bildet

sie schwefelgelbe Prismen, die l)ei 195 ",4 schmelzen, sich nicht in Wasser,

nur schwierig in Weingeist und in 334 Tli. Aether von 20" lösen. Aus ihrer

Lösung in wässrigen Alkalien wird sie schon durch Kolüensäure gefällt. Mit

Chlorkalk und Fiseuclilorid färbt sie sich nicht. Durch Kochen mit Wein-

geist oder beim Behandeln mit Barytwasser entsteht daraus eine in Prismen

krystallisirende Säure, die vielleicht Everninsäure ist. (Hesse).

Pater no und Oglialaro (Berl. Ber. 10. 1100) erhielten aus derselben

Flechte mittelst PJxtraction durch kochenden Aether eine gelbe krystallinische

Substanz und ein Harz, welch' letzteres mit kaltem Aether entfernt wurde.

Der verbleibende lUickstand giebt au kaltes Chloroform Usninsäure ab, an

heisses Chlorofoi-m eine Säure, in Benzol und heissem Alkohol löslich, schmelz-

bar b(!i 190", von d(!r Foi-niel C,,,H,„0„, Atranorsäure genannt. Mit AI- ^^fa„y,.g;^uj.0^

kalicn entstehen Salze, mit kochnideiu Anilin ein bei 15(J" schmelzendes Derivat.

Vulpilisiiurc. r'i'.iIlMOr,. -- Literat.: M öl le r und Strecker, Ann.

Ch.'ii.. rii;u-ni. 113. 5Ü. Stiiin, /.!its(;hr. Chem. 7. 97; 8. 47. -
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Entdeckung u
Vorkommen.

Darstellung.

Eigen-
schaften.

Bolley u. Kiukelin, Journ. pract. Chem. (2) 93. 354. — A. Spiegel,

Berl. Ber. 13. 1629. 2041. 2219. 14. 1686.

Diese schon 1831 von Beber t (Journ. Pharm. (2) 17. 696) in

Ever^nia s. Cetraria s. Liehen vulpina aufgefundene, aber erst von

Möller und Strecker genauer untersuchte, mehrfach auch mit

Chrysophansäure verwechselte Flechtensäure findet sich nach Stein

an Stelle der letzteren auch in den unentAAdckelten Formen der

Parmelia parietina Ach., die auf Sandsteinfelsen angetroffen werden.

Aus der schwedischen Evernia vulpina stellten sie Möller und

Strecker nach dem von Stenhouse zur Gewinnung der Lecanor-

säure (s. diese) angegebenen Verfahren dar. Der auf Felsen ge-

wachsenen Wandflechte lässt sie sich nach Stein fast rein durch

Schwefelkohlenstoff entziehen.

Die Vulpinsäure krystallisirt aus Weingeist in grossen durch-

sichtigen schwefelgelben klinorhombischen Pyramiden oder in Nadeln

(Möller u. Strecker), aus Schwefelkohlenstoff in mehr röthlich

gefärbten Krystallen, deren alkalische Lösung durch Säuren schwefel-

gelb 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 sublimirt bei 120^ (Bolley) in kleinen Blättchen

oder in langen Nadeln (Bolley, Stein). Von Wasser wird sie

auch beim Kochen fast gar nicht gelöst; auch in Weingeist, selbst

kochendem, löst sie sich nur schwierig, reichlicher in Aether und

besonders leicht in Chloroform und Schwefelkohlenstoff.

Salze. Von ihren nach der Formel CigHjgMOg zusammenp^esetzten Salzen sind

die der Alkalien und alkalischeu Erden krystallisirbar, die übrioen in Wasser

unlösliche Niederschläge. Kohlensäure zersetzt dieselben nicht, wird viel-

mehr ihrerseits durch Vuli)insäure ausgetrieben (Möller u. Strecker).

Zersetzungen. Beim Kochen mit wässriger KaHlauge zerfällt die Vul[)insäure in Holz-

Oxatoiylsäure. geist, Kohlensäure und Oxatoly Isäure, CjellieCs (Ciglli^Oö + 3 HgO =:

C,elli6^A'? + CJILO -|- 2 CO2), welche in farblosen harten rhombischen Säulen

krystallisirt, sich wenig in Wasser, reichlich in heissem Weingeist und Aether

löst, bei 154" schmilzt, in höherer Temperatui sich zersetzt und bei längerem

Kochen mit Kali in Oxalsäure und Toluol (CißHigOa -|- li^O ^^ C2II2O4 -j-

ÄC^Hg) zerfällt. Lässt man dagegen koclienlcs IJai-ylwasscr auf dii; Vulpin-

säure einwirken, so sind llolzgeist, Oxalsäure \\\\(\ A 1 p lia to 1 u y Isäure,

C'sIJöOij, die Zersetzungsprodukte (Cji, 11,.1O5 -j 1 ll^O -^ '^e;«!]«!)^ -|- CII4O

-j- CgHa^J (Möller u. Strecker). — Mit, conc. Stdiwefelsiiure färbt sich

die Vulpinsäure hochroth und löst sich darin mit braunrother Farbe

(Holley).

PulviIlSclurC A. Spicgelhat sich nn't d(nn Studium der Vul))insäure

eingehender beschäftigt und luimentlich daraus eineSäure, Pulvinsäure, licrge-

stellt, als deren sauren Metiiylester er die Vul})insäure erkannt hat. Durch Er-
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hitzen der Vulpinsäure auf 200" C. wurde Pulvinsäureanhydrid unter Metlni-

alkoholbildung hergestellt, C18H10O4, Schmelzpunkt 120—121 •* C, das sich

in Metallalkylaten unter Bildung- alkylpulvinsaurer Salze löst. Durch Kochen
mit Kalkmilch, Verdünnen dieser Lösung und Ansäuern dieser Lösung mit

Salzsäure scheidet sich Pulvinsäure C18H12O5 aus, schwer löslich in Wasser,

Schmpkt. 214—215". Dieselbe lässt sich krystallinisch herstellen, aus Benzol,

heissem Chloroform, Aether und Eisessig umkrystallisiren. Neben dem
Studium der Salze der Pulvinsäure beschäftigte sich A. Spiegel mit der

Darstellung von Aethylpulvinsäure und Methylpulvinsäure, CjgHj^Og, welch

letztere durch Auflösen von Pulvinsäureanhydrid mit einer Lösung von Kali-

hydrat in Methylalkohol und Ausfällen mittelst Salzsäure dargestellt wurde

und sich als identisch mit Vulpinsäure zeigte. Weitere Derivate wurden

dargestellt: Pulvamm in säure, CigHigNO^, Schmpkt. 220", durch Addition

von Pulvinsäure mit Ammoniak, Pulvinsäuredimethyläther, C.2oni6 05, die

Acetylverbindung, Pulvinsäureacetylmethyläther.

Ebenso gelang Spiegel die Synthese der Oxatolylsäure durch Ein-

wirkung von Chlorwasserstoß'säure (1 Mol.) auf eine Mischung von Cyan-

kalium und Dibenzilketon, wodurch das Nitril- der Dibenzilglycolsäure er-

halten wurde, das durch Verseifung mit HCl (140" C) die Dibenzilgly-
colsäure (Oxatolylsäure) liefert. Die weiteren Studien desselben Forschers

führten zum Resultate, dass die Pulvinsäure bei der Oxydation mit Kalium-

permanganat in alkalischer Lösung Phenylglyoxylsäure und Oxalsäure liefert,

die Einwirkung nascirenden Wasserstoffes unter Kohlensäureabspaltung und

Wasserstoffaddition eine neue Säure Ci7Hie03 erzeugt, die Hydrocorni-
cularsäure, Schmpkt. 134", löslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform,

Eisessig, welche als Diphenyloxyangelicasäure erkannt wurde. Die-

selbe zerfällt mit Kali in Toluol und Phenylbernsteinsäure und giebt unter

Wasserstoffaufnahme Diphenyloxyvaleriansäure.

Patellarsäure. Ci? H20 Oio. — Eine 1869 von C. Weigelt (Journ.

pract. Chem. 10(>. 193) in der Urceolaria s. Parmelia s. Patellaria scruposa

aufgefundene Flechtensäure, die man völlig rein erhält, wenn man die zer-

kleinerte 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 absprizt und dann mit

Wasser abwäscht Die Ausbeute beträgt 2V2 bis 3 Procent.

Die Säure bildet ein schneeweises mikrokrystallinisches verlilztes Krystall-

aggregat von schwachem Flechtengeruch, intensiv bitterem Geschmack und

saurer Keaction. Sie ist in Wasser, Essigsäure, Salzsäure, Glycerin und

Terpentinöl fast unlöslich, in Schwefelkohlenstoff schwer löslich, in IJolz-

und Weingeist, Amylalkohol, Aether und Chloroform leicht l<)slich. Aus der

weiugeistigen Lösung fällt Wasser weisse Flocken. — Von den an der Luft

sehr veränderlichen 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. 307) und Oxalsäure. Die wässrige oder wein-

geistigf! Lösung wird an der Luft bald gelb und dsinn roth. Bei längerem

Kochen mit Wasser erfolgt langsam Zerset/.uug unter Bildung von Orcin,
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Kalte Salpetersäure färbt sie blutrotli und lieim Erhitzen damit entsteht

viel Oxalsäure. Chlorkalklösung erzeugt mit der Säure eine erst blutrothe,

nachher rost- bis gelbbraune Färbung, sehr verdünnte Eisenchloridlösung

anfangs hellblauviolette, dann tief purpurblaue Färbung. Mit kaltem Baryt-

wasser färbt sie sich gelb und gleich darauf indigblau und unter Abscheidung

von kohlensaurem Baryt entsteht eine blauvioletto, nach dem Filtriren gelb

erscheinende Lösung, aus der Säuren jetzt die viel stabilere und in Wasser

(^-PateUar- leichter lösliche, aber sonst sehr ähnliche /?-Patellarsäure fällen, die viel-

leicht zur Parellsäure in ähnlicher Beziehung steht, wie die Everninsäure

zur Evernsäure (s. diese). Beim Kochen mit Barytwasser tritt weitergehende

Zersetzung unter Bildung von Orcin ein (Weigelt).

Cetrarsäure. CisHioOs. — Literat.: Herberger, Repertor. Pharm.

36. 226; 56. 273; 58. 271. Ann. Chem. Pharm. 11. 137. — Schneder-
mann u. Knop, Ann. Chem. Pharm. 54. 143; 55. 144.

Von Herberger entdeckt und ,,Cetrarin" genannt, aber erst von

Schnedermann u. Knop rein dargestellt, findet sich dieselbe in der Cetraria

islandica 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—5 fachen Volumen Wasser, kocht den mit Wasser

gewaschenen Niederschlag wiederholt mit 42—45 XDrocent. Weingeist aus,

wodurch die Lichesterinsäure (s. diese) mit nur wenig Cetrarsäure ent-

fernt wird und behandelt ihn dann zur Beseitigung von Tallochlor (vgl. S.

625) mit einer Mischung von Rosmarinöl und Aether. Der jetzt bleibende

grauweisse Rückstand von Cetrarsäure und einer noch beigemengten indiffe-

renten weissen Substanz wird mit kaltem wässrigem zweifach-kohlensaurem

Kali ausgezogen, aus der Lösung die Cetrarsäure durch Salzsäure gefällt und

aus möglichst wenig kochendem Weingeist umkrystallisirt (Schnederman n

u. Knop).

Die Cetrarsäure bildet ein schneeweisses lockeres Gewebe von glänzenden

haarfeinen Nadeln. Sie schmeckt sehr bitter. Beim Erhitzen wird sie zer-

setzt. Sie löst sich fast gar nicht in Wasser, schwer in kaltem, leicht in

kochendem starken Weingeist, wenig in Aether, gar nicht in fiüchtigeu und

fetten Oelen. Wässrige ätzende und kohlensaure Alkalien geben damit gelbe,

sehr bitter schmeckende Lösungen, die an der Luft durch Sauerstoffaufnahme

])raun werden und dabei ihren bitteren Geschmack verlieren. Eisenchlorid

fällt diese Lösungen braunroth, ]31eiacetat gelb (Schnedermann u. Knop).
In der .SV/r/rr pii/monacea Ach. ist nach Schnedermann und Knoj) (Mne

(W;r Ccitrarsäure ähnliche, aber doch l)estimmt von ihr verschiedene Säure,

sti(-tiiisiiiiie. <^1'^ ^i*' S t i ct i II s ä u r c nennen, alxu- nicht genauer untersucht haben, ent-

halten.

WirkuiiK luitl Nach K()h 1er (Prager Vtjhrsscjir. Vli). 49. 1873) bedingt Cetrarin in

Anweiuiuiig. kleinen Dosen hol Einspritzung in die Drosseladfu* anfängli(^hes Sinken, dann

al)er Steigen des Blutch'iicks über den ursprünglichen Stand, (»rsteres in

Folge einer Action auf das Herz unabliängig von diMi VasomotonMi, dorn

Vagus und den Vaguscndigungen, h'tzlcres (hircii Reizung des viisoniotorischen

Centruras; bei grossen Dosen kommt t>s nur zu Druckseukung, wobei die
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blasse Farbe und wenig energisehe, aber in unverändertem Tempo bis zum
Tode dauernde Action auf Paralyse der Herzmusculatur deutet. Therapeutisch

ist Cetrariu in nicht vöUig reinem Zustande als Rigatelli's Lichenino
amarissimo oder Säle amarissimo anti febrile in Italien und als

Herbergers Cetrarin von Müller in Kaiserslautern gegen Wechselfieber

und selbst bei Quartana mit Erfolge benutzt. Müller gab es in Pulverform,

2 stdl. zu 0,12 in der Apyrexie, oder in alkoholischer Solution. Offenbar

ist der Stoff auch an der tonischen Wirkung der Cetraria islandica betheiligt,

weshalb das durch Maceration davon befreite Isländische Moos ein keines-

wegs zweckmässiges Präparat ist, das wenig anders wie Stärkmehl wirken, kann.

Lichesterinsälire. C14H24O3. — Findet sich nach Sehne de r-

manu und Knop (Ann. Chem. Pharm. 54. 149. 159) neben Cetrarsäure in

der Cetraria islandica Ach. und soll nach Bolley (Ann. Chem. Pharm. 80.

50) auch im Fliegenschwamm, Agaricus muscarius L., vorkommen, lieber

ihre theilweise schon bei der Cetrarsäure besprochene Darstellung ist noch

anzuführen, dass man dem Gemenge von Lichesterinsäure, Cetrarsäure und

einer dritten Substanz, welches sich aus den mit schwachem Weingeist be-

reiteten Abkochungen des primären Niederschlags abscheidet, die erstere

durch kochendes Steinöl entzieht und sie dann durch Umkrystallisiren aus

Weingeist reinigt.

Die Lichesterinsäure bildet eine lockere weisse, aus perlglänzenden

ßlättchen zusammengesetzte Masse, ohne Geruch und von kratzendem, aber

nicht bitterem Geschmack. Sie schmilzt bei 120 ^ krystallinisch wieder er-

starrend, 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 krystalli-

sirt zu erhalten. Für die Zusammensetzung der Säure berechnet Strecker
aus den Analysen von Schnedermann und Knop die oben angeführte

Formel. Die von Letzteren untersuchten Salze sind dann nach der Formel

C14H23MO3 zusammengesetzt.

RoCCellilllll. — Wenn man nach Stenhouse (Ann. Chem. Pharm.

68. 69) den durch Salzsäure im Kalkwasser-Auszuge der lioccella tinctoria

vom Cap der guten Hoffnung erzeugten Niederschlag anhaltend mit Wein-

geist kocht, um die darin vorhandene Lecanorsäure (oder Betaorsellsäure;

man vergl. S. ^305) 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. Ks l)ildet feine haarförmige seidenglänzende

Krystalle, die sich nicht in Wasser und nur schwierig in Weingeist und

Aether, dagr^gen leicht in wässrigem Ammoniak und wässrigcm Alkalien

lösen. VAa'\- und Silbersalze fällen seine Lösungen nicht. Mit Chlorkalk-

lÖHUTig färbt es sich dauerhaft grüngelb. Chlor und kochende Kalilauge; sind

ohn«! Einwirkung und auch Sal})etersäure zersetzt erst beim Kochen untcu'

Hildung von (Jxalsäure (Stenhouse;).

Stenhouse & Groves (Pioeeed. i'oy. soc. 1H7(), Ann. ('Iieni. Pliarni. Picro-

185. 14; siehe auch Hrandrowski im Czasopismo 1H77. 7iJ) liattcm •^"'•^=»>''"-

Gelegenheit, eine grössere Menge einer Varietät von Koccella fuciformis zu
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verarbeiten und fanden den bitteren Geschmack von einem Stoffe, Picro-

roc cellin, herrührend. Dieser Stoff wurde auf diese Weise erhalten, dass

die Pflanze zur Entfernung von Erythrin mit Kalkmilch behandelt und nun

mit Alkohol extrahirt wurde. Der Rückstand dieser Lösung, zur Entfernung

von Chlorophyll mit Benzol behandelt, wurde mit Alkohol ausgekocht, welche

Lösung beim Erkalten rasch zu Boden sinkende glänzende Prismen und
federartige Nadelgruppen abschied. Erstere, das Picroroccellin darstellend,

bilden, umkrystallisirt, lange glänzende Prismen, wenig löslich in kochendem

Weingeist, unlöslich in Wasser, Aether, Petroleum, Schmpkt. 192— 194*' C.

Conc. Schwefelsäure färbt braun, Kaliumdichromat und Schwefelsäure geben

Benzaldehyd, und Benzoesäuze (Schmpkt. 121^). Die Zusammensetzung ist:

C = 68,08, H = 6,31, N =-- 8,56, entsprechend der Formel C27H29N3Ü5.

(200 Wasser, 3 Natronhydrat.) Verdünnte Natronlauge liefert bei längerer

Einwirkung in der Wärme nach Zusatz von Essigsäure eine Masse, welche

nach dem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol und Schwefelkohlenstoff

glänzende, farblose Prismen liefert, von der Zusammensetzung C24H25N2O3,

welche beim Erhitzen Xanthoroccellin, in Schwefelsäure gelöst, mit Wasser

gefällt, ebenfalls Xanthoroccellin liefern. Dieser Körper entsteht am leichtesten

durch Erhitzen von Picroroccellin auf 220", oder noch besser durch Ein-

wirkung verdünnter Säuren auf Picroroccellin. (10 Picroroccellin, 15 Th.

Eisessig, 6 Tropfen Salzsäure 15 Minuten am Bückflusskühler erhitzt.) Das-

selbe bildet gelbliche Nadeln, in kochendem Alkohol löslich, schwer löslich

in Benzol, Aether, Schwefelkohlenstoff, von der Zusammensetzung C2iH-,7N2Ü2.

Weitere Reactionen ergaben keine bestimmten Resultate.

Aus der Wandflechte, Parmelia parietina, ist ein butterartiges, grünes,

ätherisches Oel • dargestellt worden. (Gumprecht, Repert. Pharm. 18. 24.)

Licheiiin (siehe allgemeiner Theil).

Crysophaiisäure (siehe Polygoneae).

PhySOdin und Ceratophyllill. — Diese beiden Körper wurden

B,U8 Parmelia ceratop/u/lla var. physodes Ach., der erstere von Ger ding, (Arch.

Pharm. (2) 87. 1), der letztere von 0. Hesse (Ann. Cliem. Pharm. HO. 305)

dargestellt, aber nur unvollständig untersucht.

Das durch Ausziehen der Flechte mit Aether, Verdunsten des Auszugs

und Reinigen des Rückstands durch Waschen mit kaltem wässrigem W(>.in-

geist und wiederholtes Auflösen in kochendem absolutem Weingeist erhaltene

Physodin Physodin l)ild(!te eine weisse lockere, aus mikroskopischen Säulchen zu-

sammengesetzte Masse, die bei freiwilligem Verdunsten ihrer weingeistigen

Lösung in durchsichtigen, mchrciv^ liiuicn langen Krystallcn anschoss. Es

schmolz Ix'.i 125". Es reagirte ncuitnil, gab mit conc. Schwelelsäure eine

violettem L(")sung, aus df^r VV^asser hläulicli-violette Flocken fällten und mit

wässrigem Ammoniak eine, gellx^, an der Luft nitldich werdende Lösung

(Ger ding).

Oeratopliyiiin. Das (leratopli y 1 1 i n lässt sich ans dem kalt l)ereiteten Kalkwasser-

AuszHge der zuvor mit, kaltem Wasser gewaHc^ie.nen l^'Undite durch Salzsäure

fällen. Wird iU^v Niederschlag mit heissem 75 i)roc. Weingeist ausgezogen

und der g(ddiel)ene Rückst and mit lieisser Sodalösunj,' geko(d)t, so scheidet

die alkalisclie Lösung beim Erkalten rein(\s ('eratophyllin ab. Es bildet
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dünne weisse Prismen, die bei 147" zu einer farblosen, krystalliniscli wieder

erstarrenden Flüssigkeit 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 und Aether

gelöst. Die weingeistige Lösung färbt sich mit Chlorkalk blutrotli, mit

Eisenchlorid purpurviolett (Hesse).

Pikrolichenin. C12H20O6. — Literat,: Alms, Ann. Chem. Pharm. 1.

6L — A. Vogel jun, u. Wuth, N. Jahrb. Pharm. 8. 20L
Dieser Bitterstoff wurde schon 1832 von Alms aus der Variolarid amara

Ach. isolirt, indem er den zam Syrup verdunsteten weingeistigen Auszug

(die Extractiou darf nach Vogel und Wuth nicht zu lange dauern, da sonst

Veränderung des Körpers eintritt) der Ruhe überliess und die nach einigen

Wochen angeschossenen Krystalle durch Waschen mit schwacher Pottasche-

lösung 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,

Schwefelkohlenstoff und flüchtigen Oelen gelöst. Die Lösungen röthen Lack-

mus. Die ammoniakalischen und kaiischen Lösungen färben sich an der

Luft roth und geb(>n dann mit Säuren einen Niederschlag, der nicht oder

kaum mehr bitter schmeckt. Conc. Schwefelsäure löst das Pikrolichenin

farblos. Mit Chlorwasser färbt es sich schwefelgelb (Alms). — Die Zu-

sammensetzung wurde durch Vogel und Wuth ermittelt. — Alms empfahl

den Stoff zu mehreren Decigrammen gegen Wechselfieber.

Variolarin. — Hinterbleibt nach Robiquet (Ann. Chim. Phys.

42. 236) als krystallinischer Rückstand, wenn man den in Wasser unlöslichen

Theil des weingeistigen Extracts der Variolaria dealhata DC. mit Aether be-

handelt und die Lösung verdunstet. Mit kaltem Weingeist gewaschen kry-

stallisirt derselbe aus kochendem Weingeist in langen weissen, beim Erhitzen

zum Theil unzersetzt sublimirenden Nadeln, die si(;h leicht in Weingeist

und A(;ther lösen und sich weder mit Alkalien noch mit Säuren färben.

Everniin. CGH14O7. — Ein von Stüde (Ann. Chem. Pharm. VM.
241) ans l'lrc.niid Pninastri Ach. dargestelltes Kohlenhydrat, das dnndi

Mac<;rir(;n der Flechte mit verdünnter Natronlauge, Vermischen des dunkel-

grünen Filtrats mit Weingeist und Reinigen der dadurch ausgeschiedenen

bräunlichen Flocken durch Behandeln mit Weingeist und Aether und KocIkmi

ihr(!r wässri^^en Lösung mit Thierkohle erhalten wurde. Es ist ein gfdblicli-

weisses ;imor[)lies geruch- und gesehinaeklosfis Pulv(!r, das in kaltem Wasser

fnii'(jiiillt,, beim I'irwärmen damit sieh scjir leicht N'ist, auch in verdünnter

Nsitronhiuüe und verdünnte!»! Säuren leicht l(')Hlieh, aber urd(")slie.li in Wein-
geist und Aetlier ist. Die wjlssrige opalisirende L<"»sung wird diii-ch Eisessig

Uusemaun-ililgcr, i'ilauzouutotrc. 2. Aufl. I. 21
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in grossem Ueherschuss (wie Glycogen) gefällt und gieht auch mit Bleizucker

und Ammoniak einen in Essigsäure löslichen Niederschlag. Durch Kochen
mit verdünnten Säuren, aber nicht durch Speichel, wird das Everniin rasch

in Glycose umgewandelt (Stüde).

Zeorin. Sordidin. — Paterno (Berl. Ber. 9. 763; 10. 1382)

hat in Zeora sordida neben Usninsäure zwei indifferente Stoffe abgeschieden

Zeorin und Sordidin. Ersterer, C13H22O, schmilzt bei 230—231" und
ist wenig löslich in Alkohol, Aether und Chloroform; letzterer, CjsHjoOg,

krystallisirt in farblosen, kleinen Nadeln, leicht flüchtig, in Benzin und Alkohol

leicht, wenig löslich in Chloroform und Aether, schmelzbar bei 210" C.

Calycin. — O. Hesse (Berl. Ber. 13. 1816) stellte aus Calycium
chrysocephalum, einer auf Eichen, Birken, Kiefern etc. wachsenden Flechte

durch Extraction mit kochendem Ligro'in, und wiederholtem Umkrystallisiren

aus Ligro'in, eine in gelben Prismen krystallisirende Substanz her, die sich

nur wenig in Petroläther, Aether, Alkohol, Eisessig in der Kälte löst, etwas

mehr in Chloroform löslich ist. Heisser Eisessig ist das beste Lösungsmittel.

Dasselbe schmilzt bei 24" C. und sublimirt in morgenrothcn Prismen. Die

Formel ist: C18H12O5. Durch Erhitzen mit gesättigter Kalilauge entstehen

Alphatoluylsäure und Oxalsäure unter Aufnahme von 3 H2O.

Mit Acetylchlorid ist keine Einwirkung zu beobachten. Das Calycin

ist demnach der Vulpinsäure verwandt, aber keine Säure, sondern ein An-

hydrid.

Mit den Carbonaten der Alkalien in Lösung erwärmt, entsteht eine

Säure, Calycinsäure, die sich leicht zu Calycin regenerirt. — 4./9. 81. Hg. —

II. Abtheilung. Bryophyta. Moose.

Aus der Gruppe der Laub- wie Lebermoose liegen keine ein-

gebenden Untersuchungen bestimmter Gattungen vor, wenn auch

manche wie Marchantia, Poiytrichum etc. medicinische Verwendung

früher gefunden haben, so dass über allenfalls vorkommende charak-

teristische Bestandtheile keine bestimmte Angabe vorliegt. Die Lite-

ratur hat eine Arbeit von H. Rein seh (Jahrb. pract. Pharm. 10.

298), sowie eine neuere Untersuchung von E. Treffner (Beiträge

zur Chemie der Laubmoose. Inaugur.-Diss. Dorpat, 1880), welclier

die Gattungeu Spliagnum, Schistidium, Orthotrichum, Ceratodon,

Dicranum, Funaria, Mnium, Poiytrichum, Climacium, Hypnum unter-

suchte, um über die chemischen J^estandtheile der Moose, auch

theihveise quantitativ, orientirt zu werden. Wir haben nach dieser

Arbeit neb(;n (k^n Bestandtheilen der Gewebe (Cellulose, Lignin,

Kiweissstofh^). Stärke (oft in grosser Menge), fettes Gel (Gelkörper der

Lebermoose. W. Pfeffer, Flora. 1874.) Chlorophyll, Wachs, Harze,

Schleim, Paraarabin, M(^taara])insäure, Gerbstoffe, Weinsäure, Citronen-
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säure, vielleicht Aconitsäure, Glycose, Sacharose als Bestandtheile

anzunehmen. Von Mineralbestandtheilen wurden Ammoniak, Salpeter-

säure bestimmt. Ueber die Quantitäten der einzelnen Bestandtheile

sei erwähnt, dass der Gehalt an Mineralbestandtheilen bei Sphagnum

am geringsten (1,93 ^/o), bei Mnium am bedeutendsten (6,39%)

war, an Fett — 2,1% bei Dicranum, an Glycose — 10% bei

Mnium. —
Die Aschenanaljsen, welche besonders von Sphagnumarten aus-

geführt worden sind, zeigen die normalen Bestandtheile der Pflanzen-

aschen überhaupt, mit besonders hohem Kieselsäure- (—61 "/o),

auch lioheni Kahgehalt (— 23), Phosphorsäure (—9%) etc.

III. Abtheilung. Oormophyta (Cryptogamae

vasculares). Gefässcryptogameii.

Die Gefässcryptogamen zeigen hinsichtlich der Mineralbestand-

theile charakteristische Merkmale. Die Aschen sind ausserordentlich

reich an Kieselsäure und Thonerde. Zahlreiche Analysen von

Aschen der verschiedensten Gattungen bewiesen, dass der Kiesel-

säuregehalt der Reinasche bei Equisetum bis 60 % steigen kann, bei

Aspidium in den Wedeln bis 13%, bei Asplenium bis 35%, bei

Osmunda bis 53%, bei Lycopodium bis 14 7o. Bei Lycopodium

])etrug der Gehalt an Thonerde in der Beinasche von 26—57 <>/(,,

der Gehalt an Manganoxyd 2—2,5 o/o. — Ueber die Natur der in

Pflanzen vorhandenen Sihciumverbindungen versuchte W. Lange
(Berl. Ber. 11. 822) Aufklärung zu erhalten durch Versuche, welche

mit Equisetum, auch mit Lindenbast angestellt wurden.

Zwei Fragen sollten erledigt werden:

1) welche Siliciumverbindung ist in dem Pflanzensafte wirklich

gelöst; 2) welche Verbindungen sind als nicht zu entfernende

Aschenbestandtheile aller älteren pflanzlichen Cellulose eigenthümlich.

Hczüghch der ersten Frage stellte sich das Resultat heraus, dass

das Sili('ium im Safte von Equisetum in keiner anderen Form als

der ('in(U' verdünnten Kieselsäurehydratlösung enthalten sein kann.

Zu Frage 2 stellte sich heraus, dass diese Aschenbestandtheile in einer

so gut wie unlöslichen Form in den Membranen sich vortheilt flnden

müss(!n, beim Lösen in der schleimigen Flüssigkeit suspendirt bhiiben

lind beim Filtrirrn auch nur s))urenweise zurückgelialtim wcsrden. —
21*
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L Olasse. Equisetüiae.

Die Equisetumarten enthalten sehr wechselnde Mengen von Asche, 4 bis

28,6 7o und sind hinsichtlich ihrer organischen Bestandtheile noch wenig

erforscht.

Eriuisotsiuire. Die voii Braconiiot aufgefundene Equisetsäure ist nach Reg-
nault (Ann. Chim. Phys. II. 62. 208) Aconitsäure. — Ebenso be-

darf die Angabe Baup's (Ann. Chem. Pharm. 77. 295) noch der

Bestätigung, welcher einen gebeizte Baumwolle schön gelb färbenden

Fiaveciiiisotin. Körper aus Lycopodium fluviatile darstellte und zwar auf diese

Weise, dass der Saft der Pflanze mit Bleizuckerlösung zur Entfer-

nung von Aepfel- und Aconitsäure gefällt, das Eiltrat mit bas. essig-

saurem Blei behandelt und der erhaltene Bleiniederschlag mit

Schwefelsäure zerlegt wurde. Die dabei erhaltene Flüssigkeit schied

bei der Concentration schwärzliche Körner aus, die aus Alkohol kry-

stallisirt gelbe Krystalle lieferten, das Elavequisetin.

IL Classe. Lycopodiiuie.

Lycopodium. — Die Lycopodiumarten sind verhältnissmässig

zuckerreich. Die Sporen von Lycopodium sollen bis 47^0 fettes

Oel enthalten (Flückiger, Pharmacognosie) ; weitere Bestandtheile

schildert Kamp (Ann. Chem. Pharm. 100. 300), welche aus Lyco-

podium Chamaecyparissus dargestellt wurden. Dieselben heissen:

Lycostearon, L3^coresin und Lyc opodienbitter, bedürfen noch

sehr der Bestätigung. Auch Spuren eines flüchtigen Alkaloides

sollen nach F. A. Elückiger in den Sporen von Lycopodium

clavatum vorhanden sein.

IIL Classe. Filiciiuie.

Aspidium.
Filixsäure. C14H18O5. — Literatur: K. Luck, Ann. Chem. Pharm.

54. 119. — Jahrb. riiarm. 22. 129. — Grabowsky, Ann. Chem. Pli.

143. 279. — Spiess, Chem. Centralbl. 1860.

Vorkommen. Dicso vou Luck cntdcckto Säuro scheidet sich beim längeren
"

^'*

Stellen aus olivenüldickem ätherischem Extracte der oflicinellen

Earnkrautwurzel (Aspidium ülix mas) in gelben Krusten ab. Zur

Bcinigung wäscht man dieselben mit absolutem Aetherweingeist und

krystnllisirt dann aus kocheiuhnn Aether um, od(u* besser, man
ju'esst di(! nur einmal mit Aetherweingeist abgespülten Krusten

zwischen Eliesspapier ab, zertheilt sie dann in 00 grädigem auf 35 "
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erwärmten Weingeist, fügt Ammoniak hinzu, bis eine Trübung ent-

standen ist, filtrirt schnell, lässt das Filtrat in verd. Salzsäure ein-

fliessen und wäscht den gebildeten Niederschlag zuerst mit Wasser,

dann mit warmem SOproc. Weingeist, bis dieser sich nicht mehr

gelb färbt (Luck). Die von Grabowsky untersuchte Säure wurde

von H. Tromsdorff dargestellt, indem er den krystallinischen

Bodensatz des ätherischen Extracts mit wenig Aether und Aether-

weingeist wusch, dann in schwachem Weingeist unter Zusatz von

etwas kohlensaurem Kali löste, die durch Thierkohle entfärbte Lö-

sung mit verdünnter Essigsäure fällte und den weissen Niederschlag

aus Aether umkrystalhsirte.

Die Filixsäure, welche von Bowmann (Americ. Jouru. Pharm. (3) 11.

389) iu Aspidium rigidiim nachgewiesen wurde, dürfte wohl in allen Baud-

wurmvertreihenden Aspidiunispecies enthalten sein.

Die Filixsäure bildet kleine weisse Blättchen oder em lockeres Krystall- Eigenschaften

pulver. Sie riecht und schmeckt nur schwach, reagirt iu 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

absolutem 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

Niederschläge (Luck).

Die Zusammensetzung der Filixsäure drückte Luck durch die Formel Zu.^ammen-

^13 t^t4 ^4 ^us. Grabowsky gelangte zu der oben angeführten Formel ^e ^ung.

C\4 Hi8 ^6 und zeigte, dass diese Säure Dibutyrylphloroglucin sei Cg H4

(C, H, 0)2 O3.

Beim Erhitzen im Röhrchen giebt die Filixsäure öliges, nach Buttersäure Zer-

riechendes Destillat; an der Luft erhitzt verbrennt sie mit leuchtender ^^
^

Flamme. Von rauchender Schwefelsäure wird sie unter Bildung von Fili- riiimiliu-

mi lin seh wefel säure und Buttersäure gelöst. Trocknes Chlor verwandelt

sie in Mo nochl orf i lixsäure, während bei anhaltender PJinwirkung auf in

Wasser verLlieilte Filixsäure Trichlorfilixsäure entsteht, beides amorphe

gelbe, in Wasser unlösliche, in Weingeist und Aether lösliche Substanzen.

Bei Behandlung mit wässrigen Alkalien und Ammoniak entstehen amorphe
lehmfarljeuc Verwandluugsprodukte, Luck's Filipelosinsäure und Fili- i-üipelosin-

melinsäure. (Luck). Nach Grabowsky werden beim Erhitzen von Filix-
piii,„oiiii-

saure mit 4 Tu. Kalihydrat und wenig Wasser bis zum begiimeuden Schmelzen «;iuio.

als wesentliche Produkte nur Buttersäure und Phloroglucin (s. dies.) gebildet,

während bei weniger lange fortgesetzter Erhitzung eine krystallisirbare Sub-

stanz von der Formel CjolIjaO^ erhalten wird.

Anhang: Eine von Luck uuter dem Namen Pter itanns äure be- i'toiiianii-

scliriebene Säure aus der Farnkrautwurzel nmss , wie auch Mal in (Ann.

Chcm. Pharm. 113. 279) annimmt, nach Darstellung, Zusammensetzung und

Eigenschaften wohl als unreine Filixsäure angesehen werden.

lieber die Wirkung der Filixsäure auf Bandwürmer liegen vcrschiedeno whkung.

unter Buch heim ausgeführte Studien vor, deren Resultate nicht ganz har-

moniren. Nachdem Lieb ig (luvcbtigationes (juaed. pharniacol. de extr.

Filiis niaris aethereo. Dorp. 1857) dargethau, dass diesem Stolle keineswegs
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deletere Wirkung auf Bothriocepbalen abgeht, glaubte Carlblom (Ueber

die wirks. Bestandth, des ätli, Farnkrautextractes. Dorp. 1866) in derselben

gradezu das wirksame Priucip des Farnkrautes erkannt zu haben, das, für

sich eingegeben, reichliche Fäces bewirkt und Bothriocephalusfragmente,

jedoch inconstant, abtreibt und mit Ricinusöl unter 4 Fällen 3 mal Abgang
des Bandwurms bedingt. Dagegen hat Rulle (Ein Beitrag zur Kenntniss

einiger Bandwurmmittel und deren Anwendung. Dorp. 1867) den durch Salz-

säure in dem mit Ammoniak behandelten verdünnten Extract erhalteneu

Niederschlag unreiner Filixsäure wirksamer gefunden als die bei diätetischem

Verhalten allerdings nicht unwirksame reine Säure. Carlblom empfiehlt

Pulver (Acidi filicici 0,12, Sacch. albi 0,4, Pulv. Cinnani. 0,12), Rulle
Pillen, in welchen die von ihm gerühmte unreine Säure in vier Dosen von

0,3 2—3 stündlich gereicht werden soll. Vielleicht ist die Wirksamkeit auf

Bildung von Zersetzungsprodukten zu beziehen, da nach Rulle ein durch

kaust. Kali erhaltenes Produkt aus Filixsäure Bandwürmer abtreibt. Graefe
hat nach mündlicher Mittheilung filixsaures Kali zur Tödtung von Cysticerken

im Auge ohne Erfolg versucht.

Filixgerbsäure. — AVenn man nach Malin (Ann. Chem. Pharm.

143. 276) das klar filtrirte wässrige Decoct der Farukrautwurzel zur Ent-

fernung einer harzigen Materie mit Aether ausgeschüttelt hat, so fällen Blei-

zucker und Bleiessig daraus eine und dieselbe Gerbsäure, die durch Zer-

setzung der ausgewaschenen Bleiniederschläge mit Schwefelwasserstoff, noch-

malige partielle Fällung des Filtrats mit Bleizucker und Zerlegung des

helleren Theils des Niederschlags in reiner Form erhalten werden kann. Sie

gleicht der Cliinagerbsäure, 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 reJucirt alkalische

Kupferlösung. Beim Kochen ihrer Lösung mit verd. Schwefelsäure scheiden
Fiiixioih. sich dunkelziegelrothe Flocken von Filixroth, CaeHisOig, ab, während un-

krystallisirbarer Zucker gelöst bleibt. Durch schmelzendes Kalihydrat wird

sie in Protocatechusäure und Phloroglucin gespalten.

Taiinaspid- Anhang: Die vo]i Luck (Jahrb. Pharm. 22. 150) als Tannasp idsäure
bezeichnete Säure aus der Farnkrautwurzel hält Mal in ihrer Darstellung

nach für unreines Filixroth.

Pavesi (Jahresb. Chem. N. 1861) spricht von Aspidiu, einer ölig-

harzigen Substanz in Alkohol und Aether löslich.

Der ätherische Auszug der Wurzel enthält ausserdem nach Luck Fette,

die aus Palmitin- und Oelsäure bestehen.

Kruse (Arch. Pharm. 9. 24. N. F.) untersuchte Wurzeln, im April,

Juli und üctober gesammelt, auf lösliche Bestandtheile und thcilt Ascheu-

analysen mit.

Die übrigen Gattungen der Filicinae, welche früher ofiicinell

waren und jetzt noch als Vulksheihnittel eine Holle spielen, sind

tlieilweise untersucht worden. Die Untersuclumgsresultate ])edürfen

noch weiterer Bestätigung.

sau 10.
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B. Phanerogamae.

I. Abtheilung: Gymnospermae.

1. Coiiiferae.

Bestandtheile: Die Familie der Coniferae ist reich an Harzen

und Balsamen (Sandarac, Terpentin, Dammar, Canada-
balsam), ätherischen Oelen (Terpentinöl, Wachholderöl,
Sabinaöl, Cedernöl, Thuja öl), auch Wachs, fetten Oelen, Koh-

lenh3^draten, indifferenten Stoffen (Pinit, Melezitose, Thujin,

Juniperin, Pinipikrin, Cederncampher, Cedren), enthält

ein Gtycosid, das Coniferin, ein Alkaloid, das Tax in. Die Harze

und Balsame enthalten Säuren (Sylvinsäure, Abietinsäure,

Pimar säure etc.).

a. Taxineae.

Gingkosäure. — Schwarzenbach (Viertelj. pract. Pharm. 6.

424) hat beim Verdunsten des ätherischen Auszuges der Früchte von Gingko

biloba ein gelbes , allmälig erstarrendes Oel abgeschieden , das sich als

Säure charakterisiren Hess. Aus dem Bleisalze durch Schwefclwasscrstoii'

abgeschieden bildet die Säure Krystalle, Schmpkt. 35". Das Kalium-,

Barium-, Blei- und Silbersalz sind amorphe Massen.

Taxus.

Die älteren Arbeiten von Duj ardin, Schroff und Lucas
haben die Gegenwart eines narkotisch wirkenden Stoffes, Alkaloid(^s,

festgestellt. Letzterer (Arch. Pharm. (2) 85. 145) hat aus den

Blättern von Taxus baccata durch Extraction mittelst weinsäure-

haltigem Alkohol, Verdampfen dieser Lösung zur Trockne, AVieder-

aufnahme des Rückstandes mit Wasser, Concentration dieser Lösung

und Ausschüttelung nach Uebersättigung mit doppelt kolilensaurem
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Natron mittelst Aether isolirt. Diese ätherische Lösung hinterHess

gern Wasser g(einen Rückstand, der wiederholt mit säurehaltigem Wasser gelöst

und mittelst Ammoniak ausgefällt wurde.

Taxin. Das SO gewonueue Alkaloid, Taxin, ist ein amorphes Pulver,

von bitterem Geschmacke, wenig löslich in Wasses, leicht löslich in

Alkohol und Aether. Die Salze sind nicht krjstallisationsfähig,

conc. Schwefelsäure färbt Taxin purpurroth und löst conc. Salpeter-

säure gelbbraun. Alkalien, Ammon, Jodtinctur, Platinchlorid fällen

das Alkaloid aus seinen schwach sauren Lösungen. —
Marme (Medic. Centr. Bl. 14. 97) hat aus Blättern und

Samen von Taxus baccata das giftige Alkaloid isolirt und zwar

durch Extraction mittelst Aether, dessen Yerdampfungsrückstand

wiederholt mit angesäuertem, erwärmtem AVasser ausgeschüttelt,

eine Lösung gab, die mit Amnion oder fixem Alkali das Taxin in

schneeweissen Flocken lieferte, die, über Schwefelsäure getrocknet,

ein Aveisses, krystallinisches Pulver lieferten, wenig löslich in Wasser,

leicht löslich in Aether, Alkohol, Chloroform, Benzol, Schwefel-

kohlenstoff, nicht in Petroleumäther. Schmpkt. 80^. Das Alkaloid

ist stickstoffhaltig, giebt in sauren Lösungen mit allen allgemeinen

Reagentien auf Alkaloide (Platin-Goldchlorid, Quecksilberchlorid,

Kaliumplatincyanür ausgenommen) Fällungen , wird mit conc.

Schwefelsäure roth, löst sich ohne Farbe in Salpetersäure, Phos-

phorsäure.

D. Amato und A. Capparelli (Gazz. chim. 10. 349) stellten

aus dem Laube ein flüchtiges Alkaloid her, das sich durch grosse

Beständigkeit gegen oxydirende Einflüsse auszeichnet, in kalter

Schwefelsäure mit gelber Farbe löshch ist, beim Erhitzen roth

werdend. —
Miiosaiii. Dieselben Forscher isolirten neben diesem Alkaloide eine stick-

stoff'haltige, krystallinische farblose Substanz von 86—87 " Schmpkt.,

löshch in Alkohol, unlöslich in Wasser. (Milossin.)

Eine Aschenanalyse der Blätter von Taxus baccata hegt eben-

falls vor. (Roth, Zeitschr. österr. Apothekerv. 1876. 883.)

cwnichtiich- Dragendorff hält den gerichthch- chemischen Nachweis von

Na.invcjs. Taxiu für leicht erreichbar durch Ausschütteln der ammoniakahsch

gemachten Auszüge mit Benzin oder Chloroform. Als charakteristische

Reaktionen werden empfohlen die Rothfärbung beim Uebergiessen

mit conc. Ssliwefelsäure und die Leichtlöslichlvcit der Taxindoppelt-

salze mit (rohi, Platin und Quecksilber (Jahresb. Pharm. LS7(). ()1()).

wirkuiiK. Nach P(»rchers (Experim. Untersuchungen über AVirkuugen

lind Vorkommen des Taxin. Göttingen. 1876) bedingt Taxin bei

Frösclien, Kaninchen, Katzen und Hunden starkes Sinken der
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Athemfrequenz und Herzaction. Dyspnoe , terminale Convulsionen

und Tod durch Erstickung, der bei Infusion in ^ji— 1 Stunde, bei

subcutaner Application in 1— 1 V2 Stunde eintritt. Die Reizbarkeit

der Xerven und Muskeln wird nicht dadurch afficirt, dagegen

scheint es die Peristaltik anzuregen. Herzaction und Blutdruck

werden bei Hunden anfangs gesteigert, später (auch bei durch-

schnittenen Vagi) herabgesetzt; bei Katzen ist Erbrechen constant,

das ebenfalls bei Yagusdurchscheidung auftritt. Bei Infusion sind

0,117 in 34 Stunden bei Hunden, 0,026 für Katzen und 0,02 für

Kaninchen tödtlich (Borchers).

Podoearpus.

De Yrji hat in dem Holze eines alten Stammes von Podo- Harz,

carpus Cupressina var. imbricata eine krystallinische Holzmasse

gefunden, die von Oudemanns jun. eingehender untersucht wurde.

Hirsch söhn (Verhalten der Gummiharze und Harze gegen

Reagentien. Dissertation) charakterisirt das Harz derselben Pflanze

als in Alkohol und Aether leicht löslich, g'ering löslich in Chloro-

form, unlöshch in Petroleumäther.

Die Arbeiten von A. C. Oudemanns (Berl. Ber. 16. 1122.

Ann. Chem. Pharm. 170. 213—282) ergaben interessante Auf-

schlüsse über die Beschaffenheit und die chemische Charakteristik

dieses Harzes.

Podocarpinsälire. — Durch Löscu des IIarz(«s in Alkohol und Pudocarpiu-

Vermischen mit Wasser erhielt Oudemanns eine in weissen, rhom-

bischen Täfelchen krystallisirende Harzsäure, Podocarpinsäure, unlös-

lich in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, löslich in Weing-eist,

Aether und Eisessig. Schmpkt. 187—188^ C, specilische Drehung der

alkoholischen Lösung =: -j-loß*'. Diese Säure, von der Formel Ci7H22^8> Dedvate
1

bildet 2 verschiedene Reihen von Salzen: 1. Cj, II21M O3, mit Alkalien,

1

2. C17II20M2O3, vorzüglich mit zweiwerth igen Metallen (Cu, Pb, Ca, Ba-salz).

Besonders constaute Zusammensetzung zeigt das Natriumsalz CjvHaiNaüa,

1 llgO. Methyl- Aethylester der Säure sind dargestellt, ferner die N i tro-

vcrbinduiigen ('n II21 (NO2) O3 und C17II20 (N02)2 0^, durch Einwirkung

von Salpetersäure (1,2 und 1,4 spec. Gew. auf die Säure. Durch Einwirkung

von Schwefelsäure, Chloracetyl in der Wärme, reducirenden Agentien auf

die Nitroverbindungen, sowie Brom wurden ferner folgende Körper dar-

gestellt: Monosulfopodocar})! nsäure C,,!!.^, (SO., II) O3, Aethyl-Brom-
]iodocar pi nsäu re C,, 1I2()(C2 II5) BrO, Ami tlo[)od ocarpi n säure; C,, II21

(N U.^)()^, A ccty 1 [xulocarpi nsäure C,, 1121(^21130)03.

Die weiteren Studien zur Ermittlung der Constitution der rodocar])in- Cunstitution.

säure, l)estillationsj)rodukte der reinen Säure und dov ('ahtiumverbindung,



330 Phanerogamac. Cupressineae.

führte zu folgeudeu Zersetzungsprodukteu: 1. Parakresol C7H8O, 2. Car-
pen C9H14, ein Terpen, leicht oxydationsfähig, Sdpkt. 157*^, 3. Hydro-
carpol CißHaoO, gelblich dickflüssig, 220—230« Sdpkt., 4. Methanthrol
CisHjgO, festes bei 122" schmelzendes Phenol, das durch Reduction einen

Kohlenwasserstoff, Methanthren C15H12 liefern kann. Die Zersetzungs-

produkte, für welehe hinsichtlich ihrer Entstehung eingehende Formeln
aufgestellt werden, berechtigen zum allgemeinen Ausdruck für die Con-

roH
stitutionsformel der Säure: C17H22O3 == CgH^

<[
pTr' ' wonach die Podo-

carpinsäure eine durch CH^ und C9H15 substituirte Benzoloxycarbonsäure,

ein aromatisches Additiousprodukt ist.

b. Cupressineae.

Thuja.

Chinovige Säure. — Findet sich nach Kawalier (Wien. Akad.

Ber. 11. 344; 13. 525) in den grünen Theilen von Thuja occidentalis L., sowie

auch in den Nadeln von Piaua injlvestris 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

und der wässrige Rückstand mit Wasser versetzt. Das dadurch abgeschiedene,

die chinovige Säure (bei Anwendung von Kiefernadelu ne])eu Ceropinsäure

(s. diese) enthaltende Harz löst man in Weingeist von 40", fällt die Lösimg
mit weingeistigem Bleizucker aus, entbleit das Filtrat mittelst Schwefel-

wasserstoff und dunstet die abfiltrirte, nun gelb gefärbte Flüssigkeit ein.

Es scheidet sich dann eine halbflüssige harzige Masse ab, ans deren Auf-

lösung in verdünnter Kalilauge man mittelst Chlorcalcium indifferentes Harz

niederschlägt.

Die chinovige Säure ist eine weisse oder schwach gelbliche spröde Masse,

die zerrieben ein stark electrisches Pulver liefert und in Wasser unlöslich,

in Weingeist, Aether und wässrigen Alkalien leicht löslich ist. Ihre Zu-

sammensetzung entspricht der Formel C.24H38O5 (Kawalier).

Thujin, C20H22O12 und Thujigenin, C14H12O7. — Diese

beiden Stoffe wurden 1858 von Rochleder und Kawalier (Wien. Akad.

Ber. 29. 10; auch Journ pract. Chem. 74. 8) in den grünen Theilen des ge-

meinen Lebensbaums, Thuja occidentalis L., aufgefunden.

Darstellung. Zur Darstellung wird dem weingeistigen, vom beim Erkalten sich ab-

scheidenden Waclis befreiten Absud der Frundes Thnjae durcli Destillation

der Weingeist entzogen, der Rückstand mit Wasser und, zur Erleichterung

des Filtrirens, mit einigen Tropfen Bleizuckerlösung versetzt und das Filtrat

zuerst mit neutralem und nach abermaligem Filtriren mit basischem
Bleia(;etat ausgefällt. Der erste Niederschlag enthält Thujin und Thujetin

(s. unten), der zweite Thujigenin. — Den durch neutralos Bleiacetat bewirkten
von Tlmjiii. Nied(<r.schlag löst man in verdünnter Essigsäure, flltrirt, fällt das Filtrat mit

Bleicssig, zersetzt den ausgewaschenen Niedersclilag unter Wasser durcli

Schwefelwasserstoff, erhitzt das iiebildeie Schwefelblci mit der Flüssigkeit
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zum Sieden, filtrirt heiss, behandelt das Filtrat zur Vertreibung des Schwefel-

wasserstoffs mit Kohlensäure und verdunstet es darauf im Vacuum über

Schwefelsäure, Die auschiessenden gelben Krystalle 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 au Thujin betrug aus 240 Pfund

Frondes Thujae nur einige Grammes (Rochleder und Kawalier).

Zur Gewinnung des Thujigenins aus dem durch Bleiessig erzeugten Thujigonin.

Niederschlage verfährt man mit demselben genau in der gleichen Weise,

worauf dann das Filtrat vom heiss abfiltrirten Schwefelblei beim Verdunsten

im Vacuum den Körper in Flocken abscheidet. Die Ausbeute ist sehr

gering.

Das Thujin bildet rein citronengelbe glänzende mikroskopische, bei Eigensciiaften

starker Vergrösseruug als vierseitige Tafeln erscheinende Krystalle von ad- ^^
ujinb.

stringirendem 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 ge-

färbt, durch Bleizucker und Bleiessig gelb gefällt.

Beim Erhitzen wird das Thujin zerstört. Beim Erwärmen seiner Zersetzungen

weingeistigen Lösung mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure '^^s lUujms.

scheint zunächst Spaltung in Glucose und Thujigenin ((^0^-22 ^12 + H.2O =
CgHi^Ojj -j- Cj^IIi-aü,) zu erfolgen, welches letztere dann durch Wasser-

aufnahme in das als Endprodukt der Einwirkung erhaltene Thujetin, Thujetin

Cj^Hi^Og, übergeht. Beim Erhitzen des Thujins mit Barytwasser entsteht
xj,"j'^'Jjj^_

als Spaltungsprodukt an Stelle des Thujetins Thuj etinsäure, C28H22O13. säure.

— Thujetin (man vgl. auch Quercetin, mit dem es vielleicht identisch ist)

ist gelb, krystallinisch, löst sich kaum in Wasser, aber in Weingeist und

Aetlier, färbt sicli in weingeistiger Lösung mit Ammoniak blaugrün, mit

Kali erst grün, dann rothbraun, wird durch Bleiacetat roth gefällt und geht

beim Kochen mit Barytwasser unter Vv^asseraufnahme in Thujetinsäure über,

lictztere bildet citronengelbe mikroskopische Nadeln von ziemlich ähnlichen

LüslichkeitsVerhältnissen (Roc bieder und Kawalier).
Das Thujigenin bildet feine mikroskopische Nadeln, die sich schwer in Eigenschaften

Wasser, gut in Weingeist lösen- Seine weingeistige Lösung färbt sich mit Thujigenins.

Anmioniak schön blaugrün (Roc bieder und Kawalier).
Auch über zwei Harze und einen gallertartigen Stoff aus Thuja

occidentalls hat Kawalier (Wien. Akad. Ber. 11. 344; 13^ 524) Mittheilungen

gemacht, bezüglich deren wir auf die Originalabhandlungen verweisen.

Das Thujaöl, aus den Blättern und Zweigspitzen von Thuja occidentalis, Thujaöl.

die nach Hübsch mann 1 "/o geben, ist farblos oder grünlichgelb, von

scharfem campherartigem Geschmacke, spec. Gew. 0,925, Siedepkt. 190—20G*',

leicht löslich in Weigeist. Schweizer (Jouru. pract. Chem. 30. 37G) hält

es für ein Gemenge von zwei sauerstoffhaltigen üeleu.

Juiiiperus.

JUMipcril). — Wenn man Wachholderbeeren zuerst mit kaltem

Wasser ausgezogen, dann zur Gewinnung des ätherischen Oels mit Wasser
destillirt hat, und nun d(!n iliickstand in dei- Blase heiss colirt, so setzt die

Flüssigkeit beim Erkalten und wi.'itejen Verdunsten ein Sediment ab Wiril
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dieses mit kochendem Weingeist ausgezogen, so scheidet der Auszug beim
Erkalten und allmäligeu Abdestilliren des Weingeists 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 Er-

hitzen auf Platinblech mit Flamme und Geruch nach Wachholder, löst sich

in conc. Schwefelsäure mit hellgelber, in Ammoniak mit goldgelber Farbe

(Steer, Wien. Akad. Ber. 21. 383).

Von Donath (Dingler's Journ. 208. 300) und H. Ritthausen (Laud-

wirthsch. Versuchsstat. 20. 411) liegen Analysen der Wachholderbeeren vor,

welche wenig Klarheit über die wesentlichen Bestandtheile der PÜanze bringen.

Ritthausen fand Wasser 10,77 7o5 Asche 3,77, Traubenzucker 14,36, Fett,

Harz nebst ätherischem Gele 12,24, Proteinsubstanz 5,41, Rohfaser 31,607o-
Wacbhüiiier- Das Wachholderöl, von dem unreine Wachholderbeeren (Juniperus

communis L.) beim Destilliren mit Wasser ein leichter und ein schwerer

flüchtiges, reife nach Blanchet vorwiegend letzteres liefern, und dessen

Ausbeute nach Steer (Chem. Centralbl. 1856. 60) aus reifen grünen Beeren,

wenn sie direct mit Wasser destillirt werden, nur 0,4 "/o? wenn sie aber zuvor

mit kaltem Wasser ausgezogen wurden, 0,75 "/o beträgt, ist farblos, grünlich

oder bräuulichgelb, dünnflüssig, von starkem Geruch und gewürzhaftem Ge-

schmack, hat das spec- Gew. 0,86—0,88, destillirt zwischen 155 und 280 7
reagirt neutral, polarisirt links und löst sich wenig in Weingeinst von 0,85

spec. Gew., dagegen schon in V2 Th. absolutem Weingeist und in Aether

räch allen Verhältnissen. Es ist nach Soubeiran und Capitainc (Journ.

Pharm. (2) 26. 78) ein Gemenge zweier nicht vollständig zu trennender

Camphene. An der Luft nimmt es Sauerstoff auf und scheidet dann nach

längerem Stehen farblose durchsichtige Tafeln von Wachholdercamp her
ab, der beim Erhitzen schmilzt und unzersetzt verdampft, aus heissem Wein-

geist in federartigen Krystallen anschiesst und sich noch leichter in Aether,

etwas auch in Wasser löst (Z au bz er, Repert. Pharm. 22. 415). Bei längerer

Berührung mit warmem Wasser bildet das Wachholderöl ein krystallisirbares

Hydrat (Blanchet), aber mit Salzsäure erzeugt es nur eine flüssige Ver-

bindung (Soubeiran und Capitainc). Mit Jod explodirt frisclics Gel un-

reifer Beeren sehr heftig, älteres weniger stark, solches von reifen Beeren

gar nicht.

Die beiden Bestandtlieile des Oeles besitzen die Zusammensetzung CjyH^g.

Verhalten gegen Alkohol (Godeffroy und Ledd ermann, Zeitschr. Oestr.

Ai)othvcr, 15).

Wirkung und Wachholderöl tödtet nach Simon (De Ülei Juniperi aeth. vi. Berl. 18-11;
'^"''''"'^""*'''

Berl. med. Verztg. 19. 1844) Kaninchen zu 15,0-30,0 in 19-22 Stunden

unter den Erscheinungen iler Terpentinölvergiftung, namentlich starker

Gastritis und Nepliritis. Der Ijlutige Urin der vergifteten Tliiere roch stark

nacl» Wachliolderöl, wälirend l)eini Menschen nach kUuiicn Mengen oft

Veilchengeruch auftritt. Auf der Haut erzeugt es Erythem und Vesikel.

Schneider gebrauchte es äusscrlich (mit 2—5 Th. Fett) und innerlich

geg(!U Anasarka, Ascites und Gelenksteiflgkeit, intern bei Magenschwäche,

Brouchialverschleimung , chronischem Rheuma , Gicht und Amenorrhoe.

Man giebt es als Oelzucker oder in W(5ingeist g(;löst. Larsen pinselte

Wachholderöl bei scrophulöser Ophthalmie ein.
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Das Sabina- oder Sadebaum- (Sevenbaum-) öl aus den Blättern, jungen Sabiuaüi.

Zweigen uud Beeren von Juniperus Sabina L. (die Ausbeute beträgt nach

Zeller aus frischen Blättern und Zweigen IVs» 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 spec.

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., verpufi't mit Jod heftig.

Das Seveubaumöl polarisirt stark rechts, giebt mit Chlorwasserstoff keine

feste Verbindung und entspricht der Formel Ci„Hi6.

Oleum Sabiuae tödtet nach Mitscherlich schon zu 8,0 Kaninchen iu
^yj^j^jj^,, ^^^^^

7V2 St unter den Ersclu'inungen der acuten Gastroenteritis, Puls und Athem- Amvondung-.

beschleuuiguug, später Insensibilität, Parese uud terminalen Conviilsionen.

Hillefeld (Wibmer, Arzneim. o- 191) fand bei einer nacli 8,0 gestorbenen

Katze ausserdem in der Harnblase viel blutigen Urin und zahlreiche Eccihy-

mosen auf dem Bauchfellüberzuge der Baucheingevveide. Lethe by (Laue.

June 7. 1845) sah einen Hund auf 8,0 nach heftigem Erbrechen, Collaps

und blutigen Stühlen in 14 St. zu Grunde gehen und fand p. m. Gehirn und

Abdeminalorgane stark hyperämisch. Mitscherlich konnte Geruch nach

Sadebaumöl im Blute, in der Expirationsluft und in den Körperhöhlen con-

statiren. Auf der menschlichen Haut bedingt Sadebaumöl intensive Röthung
und Entzündung. Es gilt vorzugsweise als Emmeuagogum und Abortivum, ist

jedoch nach Eodere's Erfahrung, wonach 3 Wochen lang genommene täg-

liche Gaben von 100 Tr. keinen Abortus herbeiführten, minder gefährlich

als man gewöhnlich annimmt. Man setzt die medicinische Dosis des Oleum

Sabinae meist auf V-2~2 1'i*-> ^^ gehöriger Verdünnung zu geben.

Cederncampher, C15H26O, und Cedreii, C15H24. — Das coAUmöi

ätherische Oel des Holzes der virgiuischen Ceder, Juniperus virginiana L., ist

nach Walter (Ann. Chim. Phys. (3) 1. 501; 8. 354; auch Ann. Cham. Pharm.

39. 249; 48. 35) ein Gemenge von Cederncampher, der durch Auspressen

des rohen, eine weisse weiche krystallinische Masse bildenden Oels und

wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist gewonnen wird, und von Ce-

dren, das aus der abgepressten Flüssigkeit bei fractionirtem Destilliren

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. Phosxjhorsäureanhydrid führt ihn in

Cedren über. Die augeführte Formel ist von Gerhardt aus Walter's
Analysen l)erechnet.

Das Cedren ist ein farljloses, gewürzhaft, aber von Cederncampher ver-

schieden riechendes Od von pfeiferartigem Geschmack. Sein spec. Gew. ist

0,984 bei 14 ",5, seine Dampfdichte 7,9, sein Siedepunkt 237". Bei anhalten-

dem Kocluni wird es gelb und erhöht seinen Si(Hlepunkt. Walter gab ihm

die Formel (J, «11.^4, di(^ Gerhardt in Vj^^^W^^ umwandelte.

Das (J(H|('i-nöl dient in Nordimn'rika als \Vnrmmitt(!l und Aborl.ivnni Wirkung- und

und hat als letzt(;res zu mehreren V<'rginnng8l';Ulen Veranlassung gegclien. '»^^•'••< '«"«:•

die uutei- allgemeinen tonischen Kiänipfen, TrisniiiH, Lividität des (Gesichtes,
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Dyspnoe, Pulsverlangsamun^, Erbrechen einer nach dem Oele riechenden

Flüssigkeit und Coma verliefen. Schon 15,0 des vermnthlich in seinen

Kigenschaften dem Sadebaumöl ziemlich ähnlichen Oeles können den Tod
zur P'olge haben (Wait). Als Cedernöl scheint übrigens in Amerika auch

das bisher nicht genauer untersuchte ätherische Oel von Cupressus
thyoides bezeichnet zu werden, das nach Bailey (Philad. med. Rep.

June 27. 1872) schon zu 16 Tr. bei einem 15jähr. Mädchen sofort klonische

Krämpfe, Trismus und mehrstündige epileptiforme Zuckungen, sowie Monate

lang dauernde Reizbarkeit und Husten bedingte.

Tlinjawachs. J)^s Wachs aus den grünen Thcilen von Thuja ncchJentdlis L. fand Kawa-
lior (Wien. Akad. Ber. 13. 515) nach der Formel Cje IJ3.2 O2 zusammengesetzt,

WachhoUier- ^Iso isomer mit der Palmitinsäure. — Wachholderbeerwachs ist neuer-
beerwadis. dii^gs von Stccr (Wien. Akad. Ber. 21. 383) untersucht worden.

Callitris.

SandaraV. Der Sandarak ist das freiwillig oder aus in die Rinde gemachten Ein-

schnitten ausfliessende Harz der in der ßerberei einheimischen Thuja arti-

c.iildta I >esf. s. Callitris quadrivalvis Vent. Er bildet blassgelbe durchsichtige

spröde, auf dem Bruche glasglänzende, leicht schmelzbare Körner von 1,05

spec. Gew. 1,092 und 1,0G6 (Flückiger), 1,038—1,044 (lloger), schwachem

Geruch und balsamischem und dabei etwas bitterem Geschmack.

Der Sandarak erweicht bei 100'' und schmilzt unter Aufl)lähcn bei 135",

löst sich in heissem, absolutem Alkohol, Aether, Amylalkohol, Aceton, nicht

in Benzol, ist weniger löslich in Chloroform und Petroleumäther und ätheri-

schen Oelen.

Nach Unverdorben (Schweigg. Journ. CO. 82), Giese (Scheerer's

.Tourn. 9. 536) und Johnston (Journ. pract. Cliem. 17. 157) ist er ein Ge-

menge von 3 verschiedenen Harzen. Von diesen wird das Gammaharz
(Giese's Sand ara ein) aus der weingeistigen Sandaraklösung durch Kali

gefällt und bildet, aus der Kaliverbindung durch Salzsäure abgeschiedeu, 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 zu Räucherungcui und zur Finiissbereitung.

Die Harze des Sandarak gehören zu den Terpeuharzen; Hlasiwetz
zählt sie zu den Harzen der Formel: (CioHi6Ü)2 -f- 3 = (C20H30O.2) OII^-

Cuprressus.
Hartsen (Berl. Ber. 9. 1129) isolirte aus Cupressus jiyramidalis 2 Stoffe,

von (hMien der vinv, amorph, b('soiid(M\s in den Biättcu'n, gelblich, in Wasser,

Essigsäure, Ac^tluu- unhish'eh. in Alkohol h).slich ist, der andei'e krystalliniHch.

besornh'rs in (hm fiist reifen Früchten schwaeh sniarngdgiMine I'i-isnieii l>il-

deml, unl(")slich in Wasser, hislieh in Alkohol und A«'th(M' ist.

c. Abietineae.

Ariuicaria.

Das aus der Rinde der Arnucaria bi'asilianü Ijanih. ausliic^ssende ilnr/

bildet mattweisse oder bräunliche Stücke von balsamischem, schwach terpen-
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tinartigem Gerüche und beissend frevvürzhaftem Geschmacke. Es löst sich

etwa zu % in Wasser, zu Ys i'^ Alkohol und enthält wenio- ätherisches Gel,

Gummi und Pflanzenschleim, unkrystallisirharen Zacker und 4 liarzsäuren,

Curisäure, Curiuvasäure, Pinonsäure und Araucasäure. (Peckolt, Arch. Ph.

(2.) 122. 225).

Damiiiarca.

Vom Damniarharz hat man zwei Sorten zu unterscheiden, das ost-

indische, welches im Handel das f^ewöhnlichere ist, und das australische. Dammaiharz.

Das ostindische Dammarharz stammt von der auf den Molukken ein-

heimischen Datnmara orientaUs Ihm. s. Pimis Dnmmara Willd. Es bildet grosse

wasserhelle oder gelbliche klare glasartige Stücke, die sich leicht zerreiben

lassen und ein völlig weisses Pulver geben, geruchlos sind und harzig

schmecken. Sein specif Gew. ist 1,04 bis 1,12 Bei etwa 100^ wird es zäh-

flüssig, bei 150" klar und dünnflüssig. In Aether ist es schon in der Kälte,

in absolutem Weingeist erst beim Kochen zum grössten Theile löslich. Von
fetten und ätherischen Oelen wird es vollständig gelöst. Nach Dulk (Journ.

pract. Chem. 45. 16) entzieht schwächerer Weingeist dem Dammarharz in

der Kälte Dammary Isäurehydrat, C45H-57O4, als weisses, bei 50*^ schmel-

zendes, sauer reagirendes und mit Basen verbindbares Pulver. Aus dem
Rückstande nimmt dann ferner absoluter Weingeist wasserfreie Damma-
rylsäure, C45H36O3, 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 Kohlenwasserstoff Dammaryl, 045X136 (wahr-

scheinlicher wohl C40H02) in Lösung, ein weisses glänzendes magnesiaähn-

liches Pulver, das bei 145" erweicht, bei 190" zum klaren gelben üel schmilzt

und an feuchter Luft sich rasch zu Dammaryl säure oxydirt. Den in Wein-

geist und Aether unlöslichen Theil endlich, ein sprödes glänzendes, bei 2)5"

schmelzendes, in heissem Terpentinöl oder Steinöl völlig lösliches Harz, be-

zeichnet Dulk als Dammarylhalbhy drat, C90H73O (vielleicht 4 0401132,

2 110?). — Das australische Dammarharz oder der Kauriecopal
wird von der neuseeländischen Damymird anstralxs Don. gewonnen. Es bildet

grosse bernsteingelbe, schwach opalisirende, leicht schmelzbare, völlig in ab-

solutem Weingeist lösliche Stücke und besteht nach Thomson (Ann. Ohem.
Pharm. 47. .351) aus einer durch wässrigen Weingeist ausziehbaren und daraus

krystallisirenden Ilarzsäure, der Dammarsäure, O40H30O7, und einem erst

in a])solutem Weingeist löslichen indifferenten Harz, dem Dammaran,
'-^40 ^'.30 Oß.

Das Kaurigummi, von Dammara australis abstammend, enthält nach,.
' Kainiijuiniiii.

Moii (Berl. Ber. 7. 827) 48"/« in Alkohol unlösliche Substanzen. Die al-

koliolische Lösung oiitliält neben Harzen geringe Mengen von B(M-nstein- und
Benzoesäure. ])ic tro(;kne Destillation des Harzes liefert zwischen 155 und
165» siedendes Od 0,„Il2„0,.

Zum Dammar pflegt auch das in Ostindien von der Diptorooarpinee

Skorea robusta gewonntnu! im (•uroj)äischf'n Handel nicht sehr häufige

Saulliüiz gerechnet zu werd(Mi. (l>ilz, neues .lonrn. l'luu'ni. "20. B7. —
Kraut-(imeli u, llaii(ll)U(;li 7. 1753. — Schr<)tter, Poggend. Ann. 51). 72j.
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Piims (Abies, Larix, Picea etc.)

Pillit. C6H12O5 — C6H7(OH)5. — Literat.: Berthelot, Ann. Chiin.

Phys. (3) 40. 76; Chim. organ. 1860 2. 213. — Johnson, Sill. Amer.

Journ. (2) 22. 6; auch Journ. prakt. Cheni. 70. 245.

Dieser 5 atomige Alkohol wurde 1855 von Bertlielot in dem

ausgeflossenen und erhärteten Saft der Californischen Kiefer, Pinus

Lambertiana Dougl.^ aufgefunden. Er krystallisirt aus der mit

Thierkohle behandelten wässrigen Lösung desselben beim freiwilligen

Verdunsten nach mehrwöchentlichem Stehen aus (Berthelot), wird

aber rascher rein erhalten, wenn man seine mit Thierkohle entfärbte

weingeistige Lösung mit Aether bis zur Trübung vermischt und die

in einigen Stunden anschiessenden Krystalle noch einmal umkrystal-

Hsirt (Johnson).

Der Pinit bildet farblose harte strahlig-krystalhnische Warzen.

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 Erhitzen unter

Caramelgeruch und Entwicklung theerartiger Produkte zerstört. Li

Wasser löst er sich sehr leicht (Unterschied von Quercit), wenig nur

in gewöhnlichem, kaum in absolutem Weingeist, nicht in Aether und

Chloroform. Aus der concentrirten wässrigen Lösung fällt ammo-
niakalische Bleizuckerlösung einen weissen lockeren Niederschlag von

der Zusammensetzung C6H12O5, Pb4 03.

Durch Salpetersäure wird der Pinit in Nitroverbindungen übergeführt

und nur wenig Oxalsäure gebildet. Mit conc. Schwefelsäure scheint eine

Pinitschwefelsäure 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 Verbin-

dungen nach Art der Mannitanuide (vergl S. 614). Er reducirt zwar am-

moniakalische Silberlösung, aber nicht kaiische Kupferlösung und wird durch

Hefe nicht in Gährung versetzt (Berthelot).

Abietit. CcHsOs. — Eine von Rochleder (Wien. Akad. Ber.

58. 222; auch Zeitschr. Chem. 1868. 728) in den Nadeln der Weiss- oder

Edeltanne, Afnes prctinata />('., aufgefundene Zuckerart, di(; im Ac.usseren

mit dem Mannit viel Aehnlichkeit l)esitzt, sich aber von ihm nicht nur in

der Zusammensetzung, soinh^rn nnch in den L(")sIichkeitsverhältnisS(Mi wesent-

lich unterschciidet.

MelezitOSe. C12H22O11 -|- H2O. — in der auf Larix nimpani

l>(\ s. PiiniH Larix L., und zwar ])esonders in heisscui Sommern auf jungen

Bäumen odf-i- den jnngfm Zweigen alter Bäume, sicli l>iUlenden sogenannten

Manna von Brianeon wurde von Bouastre (Journ. riiarni. (2) 1»). 443 626)
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eine eigenthümliche Zuckerart aufgefunden, die Berthelot (x\nn. Chim.

Phys. (3) 46. 86; 55. 282; Chim. organ. 2. 2Gß) genauer untersuchte. Zu
ihrer Darstellung verdunstet man den kochend heiss bereiteten weingeistigen

Auszug der Manna zum Syrup und reinigt die nach mehrwöchentlichem

Stehen angeschossenen Krystalle durch Umkrystallisiren aus kochendem
Weingeist.

Diese Zuckerart der Rohrzuckergruppe findet sich ferner neben Rohr-

zucker und einer syrupförmigen Zuckerart im Turanybin, einem Exsudat

Alhngi Maurorum, das in Persien als Abführmittel und selbst als Nahrungs-

mittel benützt wird (Villiers, Bull. soc. chim. 27. 98).

Die Melezitose ist eine weisse mehlartige, aus mikroskopischen kurzen

harten glänzenden Krystallen gebildete Substanz, die an der Luft verwittert

und bei 100*^ gegeu 47o Wasser verliert, bei etwa 140" ohne Veränderung

schmilzt und dann glasartig wieder erstarrt, über 200" zersetzt wird. Sie

schmeckt so süss wie Glycose, wirkt rechtsdrehend («= 88,51"), löst sich

leicht in Wasser, kaum in kaltem, wenig in kochendem Weingeist, nicht in

Aether. Aus Alkohol lassen sich monokliue Krystalle erhalten. Die wässrige

Lösung wird durch ammoniakalischen Bleizucker gefällt. Salpetersäure ver-

wandelt sie in Oxalsäure, kochende verdünnte Schwefelsäure in Glycose. Sie

reducirt kaiische Kupferlösung kaum und wird durch Bierhefe entweder gar

nicht oder doch nur sehr langsam in weinige Gährung versetzt.

Gerbsäure aus Abies pectinata DC. C13H12O6 oder

C2GH24O12. — Die im December gesammelten Nadeln der Edeltanne ent-

halten nach Rochleder (Wien. Akad. Ber. 58. 169) eine Gerbsäure, die

durch Eällen des wässrigen Absuds mit Bleizucker, Ausziehen des Nieder-

schlags mit Essigsäure, Fällen der fast mit Ammoniak neutralisirten Lösung
mit Bleiessig und Zerlegung dieses Niederschlags durch Schwefelwasserstoff

isolirt werden kann und in ihrer Zusammensetzung und ihren Eigenschaften

ganz mit der Kastaniengerbsäure (vergl. S. 733) übereinstimmt.

Pniipikrill. C22H3GO11. — Man erhält diesen von Kawalier
in Nadeln, Rinde und Borke von Finus syhestris L. und in den grünen Theilen

von Thuja occidentalis L. aufgefundenen Stoff, am besten aus Kiefernnadelu

indem man das bei Darstellung der darin vorkommenden Säuren erhaltene

P'iltrat vom pinitannsauren Blei mit Schwefelwasserstoff entbleit, die filtrirte

Flüssigkeit im Kohlensäurestrom zum Extract verdunstet, dieses mit Aether-

weingeist auszieht, aus der L'ösung eine kleine Menge fremder Substanz durch
wenig Bleiessig ausfällt und den Verdunstungsrückstand der entbleiten

Müssigkeit wiederholt in Aetherweingeist aufnimmt. Zur Entfernung von
etwas anhängender Essigsäure behandelt man das so dargestellte Pinipikriu

noch mit etwas reinem Aether.

Das Pinipikrin ist ein lebhaft gelbes hygroskopisches, bei 55" erweichendes,

aber erst bei 100" völlig flüssig werdendes, zu einer bräunlich-gelben spröden

Masse wieder erstarrendes Pulver von stark bitterem Ges(;hmack, das sich

leicht in Wasser, auch in Weingeist, Aetherweingeist und wässrigem Aether,

nicht in reinem Aether löst. — Beim Koclusn der wässrigcsn Losung mit Sal/.-

HuHoraann - Ililgo r, rnanzcnstoffc. 2. Aull. 1. 22



338 Phanerogamae.

oder Schwefelsäure erfolgt leicht und vollständig Spaltung in Ericinol und
Glycose (C22 Hgß O» -f- 2 Hg = Ci« Hje -f- 2 Cß H,2 0^). (K aw a 1 i e r.)

Pinicorretin. C24H38O5. — Von Kawalier (Wien. Akad. Ber.

11. 344) aus der Rinde von Pinus sylvestris L. dargestellt.

Coniferin. C16H22O8 -|- 2 aq. — Dieser interessante als

Glycosid erkannte Körper wurde zuerst von Th. Hartig (Hartig,

Jahrb. f. Förster. 1861. 1. Bd.) im Cambialsafte von Larix europaea

aufgefunden und mit dem Namen Laricin belegt. Später wurde

derselbe von W. Kübel (Journ. pract. Chem. 97. 243) in allen

Zapfenbäumen nachgewiesen und Abietin genannt, welcher Name
m Coniferin von diesen Forschern umgewandelt wurde. (Die An-

gaben vonTangel (Flora 57), sowie K. Müller (Flora 57. 399)

über Verbreitung eines Coniferin's haben für das Glycosid Coniferin

keine Bedeutung.)

Darstellung. Kubcl stcllte dassclbc aus dem Cambialsafte dar, indem der-

selbe zum Kochen erhitzt wurde und das Filtrat, von den hier aus-

geschiedenen Stoffen erhalten, bis auf Vs eingedampft wurde. Die

sich ausscheidenden krystallinischen Massen wurden durch Um-
krystallisiren aus Wasser und verdünntem Alkohol mittelst Thier-

kohle gereinigt. Kübel erhielt weisse, seidenglänzende spitze

Nadeln und Warzen mit 8 At. H2O, die an der Luft verwittern,

bei 100 <^ wasserfrei werden, bei 185*^ schmelzen, glasig wieder er-

starren, in höherer Temperatur unter Caramelgeruch verkohlen. Sie

lösen sich in 196 Th. kaltem, leicht in kochendem Wasser, schwer

in Alkohol, nicht in Aether. Die wässrige Lösung wirkt links-

drehend. Eisenchlorid und Bleisalze fällen die Lösungen nicht,

concentrirte Schwefelsäure löst das Coniferin mit violettblauer

Farbe, durch Wasser blau werdend, conc. Salzsäure löst farblos,

blau werdend. Kübel beobachtete forner schon bei Einwirkung

von verdünnter Schwefelsäure in der Wärme den Geruch nach

Vanille, Ausscheidung von blau gefärbtem Harze imd Bildung von

rechtsdrehendem Zucker. —
W. Haarmann (Inauguraldissertation. Berlin. 1872) beschäftigte

sich ebenfalls mit der weiteren Erforschung der chemischen Natur

dieses Körpers und stellte die von Kübel schon gefundene Formel

C24H32 O12 -|- '^^2 auf, zeigte ferner, dass Coniferin ein Glycosid

sei und sich in Traubenzucker und einen in gelben Nadeln krystal-

lisirenden Körper Ci 8 H22O7 spalten lasse, sowie bei Schmelzen mit

Kalihydrat Nelkensäure und später Essigsäure und Protocatechu-

säure entstehen. — Die weiteren Arbeiten von F. Tiemann und
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W. Haarmann (Berl. Ber. 7. 608. 8. 512. 1127. 9. 411. 409.

1283) haben die Constitution des Coniferins klar gelegt und dessen

Beziehungen zum Vanillin festgestellt.

Die beiden Forscher arbeiteten mit dem Cambialsafte von Abies

excelsa, pectinata, Pinus Strobus, Cembra, Larix europaea, der nach

Befreiung der Rinde durch Abschaben der zerschnittenen Stämme

gewonnen wurde.

Die KubeTsche Methode der Darstellung des Coniferins wurde

])efolgt mit der Erweiterung, dass zum Zwecke der Abscheidung

der Verunreinigungen die vom Eiweiss befreiten heissen Lösungen

mit kleinen Mengen Bleiacetates und Ammon versetzt wurden, wo-

durch die harzigen und färbenden Stoffe gefällt werden. Der Ueber-

schuss des Bleies ist mittelst Kohlensäure leicht zu beseitigen.

Die Formel des Coniferin wurde mit Ci6 H22 Os -|- ^ ^^- ^®^^~

gestellt. —
Durch Einwirkung von verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure, spaituns-s-

noch besser durch Emulsin (50 Gm. Coniferin, 500 Wasser, 0,2

—

0,3 Gm. Emulsin) spaltet sich Coniferin in Traubenzucker und

einen mit Aether aus der wässrigen Flüssigkeit ausziehbaren Körper,

der rein weisse, prismatische Krystalle bildet, leicht löshch in Aether,

schwerer löslich in Alkohol, unlöslich in kaltem, schwer löslich in

heissem Wasser ist und die Zusammensetzung C10H12O3 besitzt.

C16H22O8 + H2O =: C6H12O6 + C10H12O3. Die alkoholische

Lösung dieses Produktes giebt mit Salz- oder Schwefelsäure einen

amorphen weissen Körper, der harzähnlich dieselbe Zusammen-

setzung besitzt, wie das krystallinische Spaltungsprodukt und auch

mit den harzigen Körpern übereinstimmt, die schon Kübel bei

Einwirkung von HCl oder H2SO4 auf Coniferin beobachtet hatte.

Die beiden Spaltungskörper sind in conc. Schwefelsäure mit rother

Farbe löslich, ebenso in Natronlauge, woraus mittelst Säuren der

amorphe Körper stets ausfällt. Schmpkt. 73—74^.

—

Durch Einwirkung von Kaliumbichromatlösung und Schwefel- vaniiiin.

säure auf das krystallisirte Spaltungsprodukt, ebenso auch durch

langsames Einfliessenlassen einer wässrigen Coniferinlösung in eine

erwännte Mischung von Kaliumdichromat -\- Schwefelsäure und

längeres Erhitzen am Ptückfhisskühler wurde ein Oxydationsprodukt

erhalten, das mittelst Aether leicht zu isoliren war und nach der

Reinigung mit Tliiorkohle schöne weisse , sternförmig gnippirte

Krystallnadoln l)ildete, vom Geruch und Geschmak der Vanille,

l<'iclit Iösh('h in A(;ther und Alkohol, schwer löslich in kalt(!m, leicht

in heissem Wasser, Schmpkt. 80—81", sublimirbar.

Der Körper, welcher mit Natrium, Barium, Magnesium, Zink,

22*



340 Phanerogamae.

Blei, Silber Salze von der allgemeinen Formel CsHtROs, auch ein

Brom und Jodderivat, CsHiBrOs, CsHtJOs bildet, wurde als

identisch mit dem natürlichen Vanillin festgestellt und daraus durch

Einwirkung von Kali Protocatechusäure, aus dieser durch

Sublimation Brenzcatechin erhalten. Ebenso lieferten rauchende

Constitution. Jodwasserstoffsäuro und Chlorwasserstoff daraus Chlormethyl und

Jodmethyl, so dass die Constitutionsformel des Vanillins folgender-

fOCHa
massen angenommen werden muss: CgHs^OH der primäre Methyl-

ICOH
äther des Protocatechusäurealdehydes.

Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Vanillin lieferte ein

[ocHs [oca.
Acetylderivat : Co H3 < Ca Hs 0, sowie Benzoylchlorid : Ce H3 < C7 H5 0.

ICOH icOH
Das oben beschriebene Spaltungsprodukt wird für den Methyl-

äthyläther des Protocatechusäurealdehydes, wonach das

Coniferin als ein Glycosid zu betrachten ist, welches durch Ver-

einigung der Molecüle des Methyläthyläthers des Proto-

catechusäurealdehydes und des Traubenzuckers unter

Austritt von Wasser entstanden ist.

(Die weitere Charakteristik des Vanillin's und seiner Derivate

siehe bei „Vanillin".) p/^^'"

Fichtelit. Mollet CBerl. Ber. 5. 817) hat in der Spalte eines der Spec.ies Pinus

australis angehörigen Stammes Fichtelit nachgewiesen, jene monoklinisch

krystallisirende Substanz, die bisher nur in Torflagern, Fossilien gefunden

war. Der Fichtelit ist löslich in Aether und heissem Alkohol, besitzt die

Formel xCCßHg), Schmpkt. 45».

Säuren aus Pinus sylvestris. -

leder), Wien. Akad. Ber, 11. 344;

Viertel,], pract. Pharm. 3. 10.

- Literat.: Kawalier (u. Koch-
13. 515; 29. 19. — Wittstein,

Nach den Untersuchungen von Kawalier (und Roch leder) enthält

die gemeine Kiefer oder Föhre, Pinus sylvestris L., neben einigen eigenthüm-

lichen indifferenten Stoffen eine ganze Reihe eigcnthümlicher Säuren. In

den Nadeln finden sich um Weihnachten ausser chinoviger Säure noch

Ceropinsäure, Pinitannsäure und Oxypinotannsäure, während im

Frühjahr an Stelle der letzteren Tannopinsäure neben den anderen Säuren

vorhanden ist. Die Rinde älterer Bäume enthält neben Ceropinsäure noch

Pinicortannsäure und Cortepinitannsäure, die Rinde jüngerer
20— 25jähriger Bäume dagegen Tannocortepinsäure. Von Wittstein
ist dann noch eine besondere Säure im Holz der Kiefer aufgefunden, die

Pityxylonsäure.
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Zur Darstellung der in den Kiefernnadeln enthaltenen Säuren werden Darstellung

dieselben in der bei der chinovigen Säure angegebenen Weise behandelt. ^„J ivlefeni-

Es findet sich dann in der grünen Harzmasse, die der Destillationsrückstand uadeiu.

des wässrig-weingeistigen Auszugs nach Zusatz von Wasser abscheidet, die

chinovige Säure und die Ceropinsäure, während in der Flüssigkeit Pinitann-

säure, Oxypinotannsäure (resp. Tannopinsäure), Pinipikrinsäure (s. dies.),

Zucker und Spuren von Citronensäure gelöst bleiben. Man versetzt letztere,

um sie filtrirbar zu machen, mit einigen Tropfen Bleizucker, fällt aus dem
Filtrat durch überschüssigen Bleizucker die Oxypinotannsäure (resp, Tanno-

pinsäure), und nachdem dieser Niederschlag abfiltrirt ist, durch Bleiessig bei

Siedhitze die Pinitamisäure. Der ßleizuckerniederschlag wird in mit 8 Th.

Wasser verdünnter Essigsäure aufgenommen, das Filtrat nun mit Bleiessig

ausgefällt und das auf diese Weise reiner erhaltene Bleisalz nach gutem Aus-

waschen unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zerlegt, worauf die vom
Schwefelblei abfiltrirte Flüssigkeit l)eim Verdunsten im Wasserbade reine

Oxypinotannsäure (resp. Tannopinsäure) hinterlässt. In ähnlicher

Weise wird die Pinitannsäure aus dem Bleiessigniederschlage isolirt, nur

muss das Verdunsten ihrer wässrigen Lösung im Kohlensäurestrom ausge-

führt werden. — Die Trennung der Ceropinsäure von der chinovigen

Säure wird in der Weise bewirkt, dass man die weingeistige Lösung des

grünen Harzgemenges (s. oben) mit weingeistigem Bleizucker ausfällt, wo-

durch nur die Ceropinsäure niedergeschlagen wird. Zerlegt man den mit

Weingeist gewascheneu Niederschlag unter Weingeist durch Schwefelwasser-

stoff, erhitzt zum Sieden und filtrirt heiss, so scheidet das Filtrat l)eim Er-

kalten 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- Darstellung

arbeitet. Das mit Weingeist von 40" bereitete Decoct der von der Borke der Sauren
^

,
aus Iviefern-

befreiten zerschnittenen Rinde der oberen Theile alter Stämme scheidet vhide.

beim Erkalten und Abdestilliren des meisten Weingeists Ceropinsäure ab,

aus der abgegossenen und mit Wasser versetzten Flüssigkeit fällt Bleizucker

die Pinicortannsäure und Pinie orrctin (s. dieses) und aus dem Filtrat von

diesem Niederschlag Bleiessig die Cortepinitannsäure. Behandelt man den

Bleizuckerniederschlag mit sehr verdünnter Essigsäure, so geht nur das Blei-

salz der Pinicartannsäure in Lösung, die dann durch nochmaliges Aus-

fällen mit Bleiessig, Zersetzen des in Wasser suspendirten Niederschlags mit

Schwefelwasserstoff und Verdunsten des Filtrats im Kohlensäurestrom ge-

wonnen 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. (Kawalier.)

aiire.

Pinitannsäure. C7H8O4. — Die auch in den grünen Theilen rinitann-

von Thuja occidenlalis L. sich findende Pinitannsäure ist ein gel))-

rothes, aus Thuja dargestellt ein bräunlich gel])es Pulver, welches

bei 100^* weich und klebrig wird und in höherer Temperatur sich

zersetzt. Sie löst sich leicht in Wasser, Weingeist und Aether. Ihre

wässerige l^ösung färbt sich mit Eisenchlorid dunkelbraunruth, lallt

Leim nicht und scheidet beim Kochen mit verdünnten Säuren ein



342 Phanerogamae.

rothes Pulver von der Formel C21H28O10 ab. Mit Alaun oder Zinn-

salz gebeizte Zeuge färbt sie dauerhaft citronen- bis Chromgelb.

(Kawalier.)

Oxypinotannsäure. C14H16O9. — 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

Alkalien gelb, mit Eisenchlorid grün, fällt Leimlösung nicht und scheidet beim

Kochen mit verdünnter Schwefelsäure eine rothe Substanz ab. (Kawalier.)

Tannopinsäure. C28H30O13. — Gleicht der Oxypinotannsäure.

Oxydirt sich leicht an warmer feuchter Luft. (Kawalier.)

Ceropinsäure. CseHes O5. — Bildet eine weisse zerreibliche, aus

mikroskopischen Krystallen bestehende, bei 100 •* vollkommen flüssige, wachs-

artig wieder erstarrende Masse. (Kawalier.)

Pinicortann säure. C32H38O23. — Rothbraunes, 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.)

C orte pinitannsäure. C16H14O7. — Lebhaft rothes Pulver,

dessen wässrige Lösung sich mit Eisenchlorid grün färbt. (Kawalier.)

Tannecortepinsäure. C28H26O12. — Röthlich- braunes, bei

100 ^^ noch nicht klebendes, adstringirend schmeckendes Pulver, dessen wäss-

rige Lösung durch Eisenchlorid erst dunkelgrün, dann rothbraun gefärbt,

endlich schwarzgrün gefällt wird und beim Kochen mit Miueralsäuren

eine schön rothe Substanz abscheidet, während Zucker in Lösung bleibt.

(Kawalier.)

Pityxylonsäure. C25H40O8. — Verdunstet man das wässrige

Decoct von fein geraspeltem Kiefernholz nach Zusatz von kohlensaurem Baryt

bis auf ein geringes Volumen, zieht den liltrirten Rückstand mit Aether aus

und behandelt ihn dann mit warmem Weingeist, so hinterlässt dieser beim

Verdunsten eine braungelbe amorphe hygroskopische Masse von saurer Re-

action und stark bitterem Geschmacke, schwer in kaltem, leicht in kochen-

dem Wasser löslicli. (Wittstein.)

Larixsäure. Htenhouse (Proc. roy. Soc. 11. 104) hat aus

der Rinde von Larix europaea eine krystallisirbare Substanz isolirt,

CioHiüOö. Larixin oder Larixinsäure, schwer löslich in Wasser, leicht

löslich in Aetlier. Die Lösungen werden mit Eisenchlorid purpurn

gefärbt nnd ge])en mit Baryt Eäl langen. —
Pniagsäure. — Etti (Monatsch. Chem. Wien. Acad. 1880. 266) und

in neuer(;r Zeit F. Strohmer (Sitzber. Wien. Acad. 84. Juli. 1881) haben

als Bestaudtheile der Eichtenlohc (Abics excelsa) Ellagsäure nachgewiesen.
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Säuren der PinUSharze. — Literat: Unverdorben, Poggend.

Ann. 7. 311; 8. 40. 407; 11. 28. 230. 393; 11. 116; 17. 186. —
Trommsdorff, Ann. Chem. Pharm. 13. 169. — H. Rose, Poggend.

Ann. 33. 42; 53. 347. — Laurent, Ann. Chim. Phys. (2) 65. 324;

68. 395; 72. 384. 459; (3) 22. 459. — Siewert, Zeitschr. ges.

Natiirw. 14. 311. — Maly, Journ. pract. Chem. 86. 111; 02. 1; 96.

145; Ann. Chem. Pharm. 129. 94; 132. 249; 149. 244. — Strecker,
Ann. Chem. Pharm. 68. 338; 150. 131. — Flückiger, Schweiz.

Wochenschr. Pharm. 1867. 157. 165. 173. — Duvernoy, Ann. Chem.

Pharm. 148. 143. — Ciamic.ian, Berl. Ber. IL 269. — W. Kolbe,
Abietinsäure. Berl. Ber. 13. 888. — 0. Emmerling, Berl. Ber. 12.

1441. — J. Schröder, Oxydationsprodukte d. Colophoniums. Ann.

Chem. Pharm. 172 93. — Bruylants, Berl. Ber. 8. 1463. — Wat-
son Smith, J. chem. Soc. 1776. 2. 29. — A. Renard, Compt. rend.

92. 887. Berl. Ber. 13. 2000.

Bei der Ungewissheit, welche noch darüber herrscht, wie weit

die in den Harzen der verschiedenen Pinus-Arten aufgefundenen

Säuren als directe Erzeugnisse des pflanzUchen Organismus oder als

Umwandlungsprodukte von solchen zu betrachten sind, sowie bei den

erhebüchen Widersprüchen, welche zwischen den Angaben der auf

diesem Gebiete thätig gewesenen Forscher zur Zeit noch bestehen,

wollen wir diese Stoffe zusammengefasst besprechen und eine sum-

marische Uebersieht der vorUegenden Eesultate voranschicken.

Nach Unverdorben enthalten Terpentin, gemeines Fichtenharz

und Terebinthina cocta, sowie auch Französisches Galipot neben

kleineren Mengen von indifferenten Harzen zwei Harzsäuren, die kry-

stallisirbare Sylvinsäure und die amorphe, aus jener auch bei

stärkerem Erhitzen sich erzeugende Pinin säure, während das aus

den genannten Harzen durch längeres Schmelzen ohne Wasserzusatz

bereitete Colophonium fast nur aus Pininsäure besteht. Hiermit

stimmen im Wesentlichen auch die Ergebnisse der Untersuchungen

von Trommsdorff und H. Rose überein.

Von Laurent wurde dann später im Bordeaux-Terpentin und

im Französischen Galipot, die von Pinus Pinaster Ait. s. Pinus

maritima DC. gewonnen werden, eine besondere, mit der Sylvinsäure

nur isomere, krystallisirbare Säure aufgefunden, die Pimarsäure,

deren Verschiedenheit von der Sylvinsäure neuerdings sowohl Sie-

wert, als auch Duvernoy bestätigten.

Zu durchaus abweichenden Resultaten gelangte Maly. Nach

den bis jetzt ver()ffentlichten Untersuchungen dieses Forschers l)e-

steht das Colophonium, von dem er annimmt, dass es bei seiner

Darstellung, al)gesehen von der Verflüchtigung des ätherischen Geis,

keine wesentliche Veränderung erlitten hat, in der Hauptsache aus

dem Anhydrid einer von ihm als Abietinsäure bezeichneten
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Säure, und da er die harzigen Ausflüsse von Pinus Äbies L. und

Pinus Larix L. von ähnlicher Zusammensetzung fand, so glaubt er

die Abietinsäure als einen den Abietinen gemeinsamen Körper an-

sehen zu müssen. Die Sj^lvinsäure sollte, wenn Säuren bei ihrer

Darstellung m Anwendung gebracht waren (man sehe weiter unten),

ein Umwandlungsprodukt der primär vorhandenen Abietinsäure sein.

Die Untersuchungen Maly's 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 überein-

stimmt, während die andere, von nun an allein als Abietinsäure

zu bezeichnende bestimmt anders zusammengesetzt ist. Wir unter-

scheiden demnach im Folgenden, indem wir in Betreff der Pininsäure

Unverdorben' s der Ansicht Maly's beitreten und sie für das

amorphe, bis jetzt nicht im reinen Zustande isolirte Anhydrid der

Abietinsäure halten, nur zwei Pinusharzsäuren , Abietinsäure und

Pimar säure, da die Sylvinsäure als eine unreine Abietinsäure an-

gesehen werden kann.

Sylvinsäure. C20H30O2. — Von Unverdorben, Tromms-
dorff, Laurent und Siewert wurde die Sylvinsäure ziemlich überein-

stimmend in der Weise dargestellt, dass man zerkleinertes Colophonium oder

weisses Ficlitenharz längere Zeit mit kaltem wässrigem Weingeist in Berüh-

rung Hess und den dadurch krystallinisch gewordenen Rückstand in heissem

starkem Weingeist (dem Trommsdorff, sowie auch Sie wert etwas Schwefel-

säure zusetzten) löste, worauf beim Erkalten die Säure in Krystallen an-

schoss. Nach Maly's Erfahrungen erhält man jedoch auf diesem Wege nur

ein Gemenge von zwei Säuren verschiedener Zusammensetzung, zu deren

Trennung folgendermassen verfahren werden muss: Man digerirt klares ge-

pulvertes Colophonium 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, al)er wenn man sie in Eis oder einer

Kältemischung all mal ig abkühlt, so setzt sich am Boden des Gefässes zu-

nächst eine weisse durchscheinende harte und klingende, aus krystallinischeu

Warzen gebildete Kruste ab, welche die Säure von der Formel C^oHso^a ist

und für die in Zukunft am besten die Bezeichnung Sylvinsäure beizu-

behalten sein dürfte. Diese Kruste vermehrt sich bei weiterem Abkühlen

nicjht, aber die ganze Flüssigkeit erstarrt nun zu einem Krystallbrci, der ge-

trocknet eine leichte lockere, aus weissen Blättchen gebildete Masse darstellt

und die zweite, jetzt als Al)ieti nsäure zu benennende Säure des Colo-

])honiums lre])räsentirt.

Ob die älteren Angaben Maly's, denen zufolge die (jetzt als Gemenge
von zwei Säuren erkannte) Abietinsäure in weingeistiger Lösung beim Ver-

setzen mit verdünnter Schwefelsäure Sylvinsäure als Umwandlungs})rodukt

abscheidet und ])eim Einleiten von Salzsäuregas eine Zersetzung in Sylvin-

säure und Sylvinolsäure erleidet, jetzt vielleicht dahin zu interpretiren sind.
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dass die Mineralsäiire die Abscheidung des einen Gemengtheils, nämlich der

schwerer löslichen Sylvinsäure, befördert und die in Lösung bleibende Abietin-

säure 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 theilweise auf Gemenge von

Sylvinsäure und Abietinsäure beziehen und bedürfen daher einer Controle.

Maly erhielt sie, wie schon angegeben wurde, in harten klingenden, aus

weissen durchscheinenden Krystallwarzen gebildeten Krusten, deren Schmelz-

punkt bei etwa 134 bis 137** lag. Siewert fand ihn im Haarröhrchen bei

162" liegend. Sie lässt sich ohne erhebliche Zersetzung destilliren, ist ge-

ruch- und geschmacklos, röthet Lackmus, hat ein specif. Gew. von 1,1011

bei 18" und dreht stärker links als Pimarsäure. Von 92 "/o Weingeist er-

fordert sie in der Kälte 10 Th., bei Siedhitze ^/sTh. zur Lösung (Siewert).

Sie löst sich ferner in Essigsäure, Essigäther, Stein- und Terpentinöl (Un-

verdorben). Ihre zum Theil krystallisirbaren Salze sind nach der P'ormel

C20H29MO2 zusammengesetzt (Sie wert).

Pimarsäure. C20H30O2. — Zur Darstellung dieser Säure behan-

delt man gepulverten Französischen Galipot (man vergl. oben) kalt einige

Tage mit ziemlich verdünntem Weingeist (Laurent Hess nur kurze Zeit mit

einem kalten Gemisch von 6 Th. Weingeist und 1 Th. Aether in Berührung),

der nur ätherisches Oel und unkrystallinisches Harz löst, wäscht den körnig

gewordenen ^Rückstand mit kaltem Weingeist nach und krystallisirt sie zwei-

mal 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. (Du-

vernoy). Nach Flückiger bedarf die Pimarsäure 9,8 Th. kalten Wein-
geists 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 polarisirteu

Lichts schwächer nach links als Sylvinsäure (Sie wert). — Von ihren nach

den Formeln C20H29MO2 und C20H29MO2 + C20 1X20^2 zusammengesetzten

Salzen sind diejenigen des Ammoniums und der Alkalimetalle in Wasser
löslich (Sie wert) und unter diesen die sauren krystallisirbar. (Du-

V e r n y)

.

Durch Destillation oder durch Einwirkung von Salzsäuregas auf ihre

weingeistige Lösung wird die Pimarsäure in eine (vielleicht auch zwei ver-

schiedene) isomere Modification (Lauren t's Pimarsäure) verwandelt, die mit

der Sylvinsäure identisch zu sein scheint, indem sie wie diese mit Ammoniak
kein krystallisirendes, sondern ein gallertartiges Salz hervorbringt und ähn-

lichen Schmelzpunkt zeigt. (Duvernoy). — Durch Kochen mit überschüs-

siger Salpetersäure erhielt Laurent ein gelbes harziges Produkt, das er als

Nitromarsäure bezeichnete.

Nach Flückiger entsteht beim Digeriren von Abietinsäure mit ihrem

3 fachen Volumen einer Mischung von 8 Th. verd. Schwefelsäure und 21 Th.

Alkohol von 0,8 s|)f'c. Gew. eine andere krystaliisirendf Säure, die ci- ITii

Pimarsäur«! zu halten geneigt ist.
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Ab ietin säure. C44H64O5. — Nach Maly's Untersuchungen

bildet die Abietinsäure 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 C14

H62M2O5 zusammengesetzt.

Von Maly sind noch der Aethyläther, der Glycerinäther (das Abietin)

dargestellt. Durch Behandlung der Säure mit Natriumamalgam erhielt er

Hydxabietin- Hydr abietinsäure C44H68O5, beim Schmelzen mit Kali neben etwas

Propionsäure ein in Kalilauge unlösliches, in Wasser lösliches Salz, welches

keine Protocatechusäure enthält. Durch Einwirkung von Phosphorpenta-

chlorid entstanden aus der Säure Kohlenwasserstoffe, von denen er das «, ß^

y, S, £, ^—Abietin unterscheidet.

Darstellung. Die Darstellung der Säuren gelingt am besten, wenn Colophonium mit

70 7o Alkohol Übergossen wird, nach 2tägigem Stehen diese Flüssigkeit ab-

gegossen und der Rückstand mit etwas kaltem schwachen Alkohol abgesaugt

wird. Dieser Rückstand in Eisessig gelöst, erscheint allmälig in harten

Krusten, die sodann in heisscm Alkohol gelöst bei Zusatz von wenig Wasser

nach kurzer Zeit zu einem feinen Krystallbrei erstarren. (0. Emmerling).
— Die von Flückiger angegebene Methode der Abscheidung, Einleiten von

Salzsäuregas in Colophoniumlösungen, liefert krystallinische Abietinsäure als

Ausscheidungsprodukt. — W. Kelbe hat aus rohem Harzöle durch Ver-

seifen mit Natronlauge und Ausfällen mit Kochsalz eine Harzseife erhalten,

welche bei der Zersetzung mit Salzsäure eine Säure lieferte, in Aether, Al-

kohol, Eisessig löslich, die die Zusammensetzung der Abietinsäure zeigte,

deren Salze im reinen Zustande in Aether unlöslich sind.

Eigenschaften Der Schmelzpunkt der Säure wird verschieden angegeben: Sie wert

wandimUs- l^O", Maly 165", Flückiger 135", Emmerling 139«, Kelbe 169". —
Produkte. Bruylants, (Berl. Ber. 8. 1463) erhielt bei der trocknen Destillation von

Colophonium Propylen, Amylen, Aceton und einen Körper CgHjoO. Mit über-

hitztem Wasserdampf entstehen aus Colophonium Benzol, Toluol. (Watson
Smith). — Ciamician erhielt bei Destillation der Säure mit Zinkstaub im

Wasserstoffstrome Toluol, Naphtalin, Metaäthylmcthylbenzol, (Methylnaph-

talin) C,jH,o, Methylauthracen C15H12. A. llenard, der früher schon unter

den Produkten der trocknen Destillation des Colophouiums ein Hepten

C^H^a nachgewiesen hat, gewann bei weiterer Fractionnirung zwei Pro-

dukte, von welchen das eine 154" Siedepunkt ein Gemenge von CiqUjg

und CtoHis? das andere CioHjß bei 170-—173" Siedepunkt bildet. Das

Letztere wurde näher studiert. — Schröder studirte die Oxydations-

produkte der Abietinsäure (Colophoniums) mittelst verdünnter Salpetersäure

(100 Gm. mit 2 Liter Säure) und fand als Reactionsprodukte Isophtal-

CO.ÜH
säure, Trim ellithsäure Cßllg

J
CO. OH und Terabinsäure. Kalium-

I CO. OH
l)ermanganat oxydirt zu Kohlensäure, Essigsäure und Ameisensäure, Chrom-

säurc erzeugt vorwiegend Essigsäure und wenig Trimetliythsäurc (Emmer-
ling). Durch Emmerling sind noch dargestellt worden: Die Acetylverbin-

dung, eine Bromverbindung C44He2B''2 0ö, ebenso als Produkt der Destillation

mit Chlorzink Heptylen.
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Harze und Balsame der Piimsarten.

Als Terpentin bezeichnet man die theils freiwillig, theils durch Terpentin.

Einschnitte gewonnenen Harzsäfte der Species Pinus Pinaster (Frank-

reich), Pinus silvestris, Pinus Laricio (Oesterreich) , Pinus Taeda,

Pinus australis (Nordamerika), Pinus Larix. Derselbe bildet als ge-

wöhnlicher Terpentin (Terebinthina communis) eine zähflüssige, gelb-

liche, körnige Masse, die beim Stehen in eine braune, etwas

fluorescirende dunkelbraune Flüssigkeit und einen weisslichen krystal-

linischen Absatz zerfällt.

Terpentin ist eine Lösung von Harz in Terpentinöl (15—30%),
welche an Wasser Spuren von Ameisensäure und Bernsteinsäure ab-

giebt und mit den Hydraten von Bar3aim, Calcium und Magnesium

erhärtet. (Flückiger, pharmac. Chem.)

Der aus Pinus Larix gewonnene Terpentin besitzt klare Be-

schaffenheit ohne jegliche Abscheidung eines festen Körpers, mischt

sich mit AVeingeist, Amylalkohol, Eisessig, Benzin, welche Lösungen

rechts drehen. Seine Zusammensetzung ist anderer Art, ungefähr

15% Oel und 85% Harz (Pininsäure?), welches in Benzin gelöst

rechts dreht. (Flückiger).

In den nördüchen und nordwestlichen Staaten von Nordamerika canadabaisam

und Britisch-Amerika wird von Abies balsamea Marsh., Abies Fraseri

Pursh, Abies canadensis ein klarer, hellgelber mit schwach grün-

licher Färbung versehener Terpentin, der sog. Canadabalsam ge-

wonnen, der in absolutem Alkohol, Aceton nicht ganz löslich ist,

und ungefähr 24% Terpentinöl neben einem amorphen Harz ent-

hält, das in Benzollösung rechts dreht.

Unter dem Namen Strassbursrer Terpentin (Terebinthina strassburger
^ i- ^

Terpentin.

argentoratensis) kommt ein nur im Elsass von Abies pectinata gewonnener

Terpentin vor, der dem Canadabalsam sehr ähnhch ist und nach

Caillot (Journ. Pharm. Chim. 16. 436) aus ca. 72% Harz und 24%
Oel besteht. Aus dem Harze wurde ein krystallisirbarer Bestandtheil

isoürt, das sog. Abietin. (S. Pharmacographie, Flückiger

und Hanbury, 2. Aufl.)

Aus der Fichte (Rothtanne, Pinus Abies) wird das sog.roheFichten- i'ichtenharz.

harz Resina pini oder al])a gewonnen, welches in Frankreich,

aus Pinus Pinaster gewonnen, den Namen Galipot führt. Dasselbe

besitzt eine trübe Beschaftenheit, blassg(!ll)e bis braune Far])e, kr>r-

nige unter Umständen mehlige Beschaflcnheit, je nach Alter und

Behandlung ist dasselbe weich bis hart. Die Bestandtheile sind:

wenig Oel, ein (jemenge von amorphem und krystallinischem Harze

(Pimarsäure s. oben;.
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coiophoniim. j)^g j^gj ^^^ Destüliren des Terpentins mit Wasser zurückbleibende

Harz bildet den sog. Terebinthina cocta oder Colophonium,
Geigenharz, gelbe, durchsichtige, bis braunroth, durchscheinende

spröde Massen, spec. Gew. 1,07, zwischen 90 und 100 ^ schmelzend,

mit Wasserdämpfen destillirbar, löslich in absolutem Weingeist,

Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, welche Lösungen schwach

fluoresciren.

Das Colophonium, mit wässrigen oder alkoholischen Alkali-

hydroxyden oder Alkalicarbonaten verseifbar (Harzseifen) , besteht

zum grössten Theile aus dem Anhydrid der Abietsäure und be-

sitzt demnach die Formel: C44H62O4.

(Erwähnenswerth sind hier noch die Arbeiten von Hirschsohn, über

Harze, Gummiharze, Balsame, hinsichtlich ihrer Löslichkeit und allgemeinen

Charakteristik. Dissertation Pharm. Zeitschr. f. Russl. 16. 1. 33. 65. 97. Arch.

Pharm. (3) 10. 6. 481, 11. 54. 152. 247. 312. 434, ferner von J. Morel, Syno-

nymik, Abstammung, Gewinnungs weise, chemische Eigenschaften und Zu-

sammensetzung. Pharm. Journ. Trans. (3) 8.)

Aetlierisclie Oele der Abietiiieae.

Terpentinöl. CioHk;. — Literatur. Blauchet und Seil, Ann. Ch.

Pharm. 6. 259. — Dumas, Ebendas. 550. — Deville, Ebendas. 37.

176. 71. 349. — Soubeiran und Capitaine, Ebendas. 37. 311. —
Weppen, Ebendas. 34. 235. — Berthelot, Ebendas. 88. 342. —
Zell er, äth. Oele. 2 H. — Sobrero, Ann. Chem. Pharm. 80. 108.—

Wheeler, Compt. rend. Ö5. 1046. — J. Ribeau, Journ. pharm, chim.

(4) 19. 443. — Dragendorff, Arch. Pharm. (3) 12. 50. — G. Papa-
sogli, Bexl. Ber. 10. 84. — G. Schulz, Ebendas. 10. 113. - E. H.

Letts, Berl. Ber. 12. 35. — Heptan aus Pinus sabiana. T. E. Torpe,

Ann. Chem. Pharm. 198. 364.; Berl. Ber. 12. 850.

Terpin; Weppen, Ann. Chem. Pharm. 41. 294. — Buchner,
Repertor. 9. 276. 22. 419. — Wiggers, Ann. Chem. Phlirm. 33. 358.

57. 247. — Dumas und Pcligot, Ebendas. 14. 75. — List, Ebend.

67. 369. — Deville, Ebendas. 71. 348. — Berthelot, Journ. pharm,

chim. (3) 29. 28. — Oppenheim, Ann. Chem. Pharm. 129. 149. 157.

Berl. Ber. r>. 94. 628- — Johnson und Blake, Chem. Centralbl. 1867.

863. — Oppenheim und Pfäff, Berl. Ber. 7. 625. — W. A. Tilden,

J, chem. Soc. 35. 286. 33. 247. — G. Bouchardat, Compt. rend. 89.

361—364.

Terpentinöl -f- ^l^^j JH? l^^'H? Terpene, Campheue des

Terpentinöles: Kindt, Trommsdorff, Journ. Pharm. 11. 132.

— Trommsdorff, Ebendas. 139. — Oppermann, Poggend. Ann.

22. 199. — Lauth und Oppenheim, Chem. Centralbl. 1867. 7:i5. —
Deville, Ann. Chem. Pharm. 37. 176. — Berthelot, Chem. Centralbl.

1867. 1018. — A. Otterberg, Berl. Ber. 10. 1302. — W. A. Tiedeu,

Journ. chem. Soc. 33. 80. — Flawitzky, Berl. Ber. 11.12.856. 1022.
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1752. — E. H. Letts, Berl. Ber. 87. 654. — J. de Mongolfier,
Derivate des Terpinols, Compt. rend. 840—843. — H. E. Armstrong
und W. A. Tilden, Chem. News. 39. 284. — W. A. Tilden, Berl.

Ber. 12. 1131. — J. de Mongolfier, Compt. rend. 89. 102. — F. P.

Venabi e, Berl. Ber. 13. 1649. — Harzessenz, W. Tilden, Berl.

Ber. 13. 1604. — W. Kelbe, Ebendas. 1829. — E. A. Letts, Berl.

Ber. 13. 793. -- J. Kachler und F. V. Spitzer, Ebendas. 615. —
Ledermann und Godefroy, Zeitschr. östr. Apothekerv. 15.

Oxydationsprodukte: Terebinsäure. Bromeis, Ann. Chem.

Pharm. 38. 297. — Rabourdin, Ebend. 52. 391. ^ Caillot, J. Ch.

M. 1848. 727. — Svanberg und Eckmann, Journ. pract. Chem. (J6.

220. — Terebenzinsäure. Caillot, Ann. chim. phys. (3) 21, 34. —
Terechrysinsäure, Caillot, Ebend. — Terebentilsäure, Personne,

Ann. Chem. Pharm. 100. 253. — Camphresinsäure. Laurent, Ann.

chim. phys. (2) 63. 207. — Blumenau, Ann. Chem. Pharm. 67. 119.

— Schwanert, Ebend. 128. 77. — Terephtalsäure, A. W. Hof-

mann, Ann. Chem. Pharm. 97. 197. — Warren de la rue, H. Müller,

Ebend. 121. 86. — Schwanert, Ann. Chem. Pharm. 132. 25. —
Bei lotein, Ebend. 133. 32. — Dumas, Ebend. 6. 255. — Gerhardt,

Ann. chim. phys. (3) 14. 113. — Biedermann und Oppenheim,
Berl. Ber. 5. 627. — Oppenheim, Ebend. 630. 0. 915. — Wrigth,
Ebend. 6. 455. — Williams, Ebend. 6. 1094. — Hempel, Fittig,

Mielck, Ebend. 8. 21. — Constitution derselben: Grabe, Ebend. 4.

503. — Petersen, Ebend. 6. 377. — Baeyer, Ebend. 2. 97. —
Engler, Ebend. 6. 642.

Unter dem Namen Terpentinöl werden alle ätherischen Oele

zusammengefasst, welche durch Destillation aus den Harzen und

sonstigen Pflanzentheilen der Abietineen gewonnen werden. Diese

Oele sind Gemenge von Kohlenwasserstoffen, der Formel C10H16.

(Terpene.)

Frisch dargestellt ist das Terpentinöl farblos, dünnflüssig, bei ^^s^n-
M(*ll3-ft611

15

—

170 von einem spec. Gew. von 0,855—0,865, Siedepunkt

zwischen 150 und 175 ^ schwankend, zeigt nach kurzem Stehen

schon schwach saure Keaction (Ameisensäure, Essigsäure, Harzsäure)

und verändert die Farbe, nimmt Sauerstoff auf (ozonisirt). Alkohol

von 0,850 spec. Gew. löst nicht in allen Verhältnissen auf (5—10

Th. Alkohol =:: 1 Th. Oel). Dagegen ist das Oel mit absolutem

Alkohol, Holzgeist, Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol,

fetten Gelen mischbar. Die Oele des Handels polarisiren, das

amerikanische und das von Abies excelsa nach rechts, das Oel

von Pinus Pinaster nach links.

Mit Wasser verbindet sich Terpentinöl zu Terpin CioHjg -\- 3 II2O, T«rpin.

einer krystallisirbaren Verbindung, sublimationsfähig, die auch in Stämmen
von Dryol)alanops und anderen Pinusarten gefunden wurde. Die Bildung

des Terpins gelingt besonders bei Gegenwart von Säure und Alkohol bei

möglichst inniger Berührung (1 Th. Salp(!tersäure, 1,2 spec. Gew., 4 Wasser,

8 Oel oder 1 Alkohol, 1 Salpetersäure, 4 Gel auf ilachen Tellern). Durch
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Terpinol.

SohmelzuTipf dieser Krystalle bei 100 entsteht eine Verbindung^

sublimirbar, die mit Mineralsäure erwärmt, ebenso wie Terpin das wohl-

riechende Oel, Terpinol C20H34O, speo. Gew. 0,85, unter Austritt von

3 H.2O bildet. — Oppenheim, der das Terpin als Glycol erklärte, ver-

wandelte Terpin in Cymol durch Einwirkung von Br (1 At. Terpin -j- 2 äqu.

Br bei 500) bei höheren Temperaturen und betrachtet deshalb das Terpen-

tinöl als Cymolwasserstoff C^oH^g -{- 2 R. Barbier (Compt. rend. 1872)

ist die Cymolbildung auf dieselbe Weise gelungen. — W. A. Tilden be-

handelte Terpin mit sehr verdünnter HCl und erhielt bei 205—215" ein

farbloses Oel, Terpinol CjoHigO, dessen Structurformel wahrscheinlich

als Ci

Terpinylen.

künstllehor
Caraplier.

Camphylen.
Dadyl.

Terebilen.

TT X0\ p
10 H. Dieses Oel lieferte mit18 angenommen werden kann.

HCl-gas unter Violettfärbung Krystalle von der Formel CjoHigCla. Behand-

laug von Terpin mit verdünnter Schwefelsäure (1:8) gab ein Oel, ein

Gemenge von Terpinol und einem Oel, C^qH^q, Siedepunkt 175— 178, spec.

Gew. 0,852, Dampfdichte 68,8, optisch inactiv, das Terpinylen genannt

wird. — Flawitzky hält das Terpinol für ein Gemenge von o CioHje -f-

CioHigO, auf Grund der Analyse 84,95 7o C und 11,91 PI und der Dampf-

dichte 4,94. —
Trocknes Chlorwasserstoffgas in mit dem doppelten Volumen Schwefel-

kohlenstoff gemischten Terpentinöl eingeleitet, liefert eine weiche, knetbare

Krystallmasse , den künstlichen Campher, Terebentenchlorhydrat,

CioHjß.HCl neben einem flüssigen Produkt von derselben Zusammensetzung.

Die feste Chlorwasserstoffverbindung besitzt campherartigen Geruch, Schmelz-

punkt von 115—131*^, und wird leicht durch weingeistige Kalilösung, sowie

durch Erhitzen mit benzoesaurem essigsaurem Natron zerlegt und zwar in

verschiedene Camphene der Formel C^qHiq. lieber erhitzten Kalk geleitet,

giebt die feste H Cl-verbindung ein Camphen, Camphylea oder Dadyl
genannt, die flüssige Verbindung in derselben Weise ein optisch unwirk-

sames Camphen (Terebilen). — Durch Einleiten von Salzsäuregas in eine

Lösung von Terpentinöl in Essig, Alkohol oder Aether bis zur Sättigung,

ebenso durch Behandeln von Terpin oder Terpinol mit IlCl-gas, ferner von

Phosphorpeutachlorid mit Terpentinölhydrat entsteht eine zweifache Chlor-

wasserstoffverbindung Ci(,rii6, 2 HCl, lange, dünne, perlrautterglänzende

Blättchen von 48—50" Schmpkt., leicht löslich in Anilin, Alkohol, Aether,

bildet mit Kalilauge bei niederer Temperatur ein Terbilen, C20H16, von

Citronengeruch. — Die Verbindungen von CioH,6 mit Bromwasserstoff und

Jodwasserstoff sind in analoger Weise dargestellt, nur leichter zersetzbar.

Hinsichtlich der Einwirkung von HCl auf die Kohlenwasserstoffe des

Terpentinöles, sowie der weiteren Umwandlung der salzsauren Verbindungen

sind noch folgende Arbeiten crwähnenswerth: Montgolfier behandelte

die Chlorwasserstoffverbindungen mit Natrium und erhielt Kohlenwasser-

stoffe C,oH,8 und Wasserstoffreichere. Das feste Chlorhydrat liefert in-

actives Camphen und ein Camphenhydrür von der Formel CjoHjg, fest,

S(;hrni)kt. 120", ausserdem in kleinen Mengen ein Di-Canipli«;uhydriir C20D34,

rcclitsdrehend. Das flüssige Chlorhydrat gab Kohlenwasserstoffe von 15G

—180" Siedepunkt, von welchen einer, bei 158-165" ü})ergehend, citronen-

ähnlichen Geruch besitzt, C,oII,8, 163" Siedepunkt, ein anderer, bei 173"
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übergehend, wieder mit HCl das ursprüngliche Chlorhydrat giebt. wahr-

scheinlich mit dem Caraphilen oder Terpilen Deville's identisch ist. Aus

Dichlorhydrat wurde mit Natrium ein Gemenge von CjoHig mit CjoHgo er-

halten, welches nach der Behandlung mit Schwefelsäure (roher und rauchen-

der) einen Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung des Terpilenhydrürs

lieferte.

W. A. Tilden, der schon eine Klassification der Terpene nach spec.

Gew., Siedepunkt, Verhalten gegen Reagentien, besonders Nitrosylchlorid,

versucht hatte, prüfte zahlreiche Terpene mit Chlorwasserstoff und kam
zu folgenden Resultaten: Zunächst constatirte er die Bildung des Mono-

chlorhydrates bei amerikanischem und französischem Terpentinöl, wie oben

angegeben; ferner zeigte er, dass das Dichlorhydrat, Schmpkt. 48*^, leicht

durch Wärme in 2 HCl und einen optisch inactiven Kohlenwasserstoff, Ter-

pinylen CioHje, Spkt. 176^ zerfällt. Die Identität der Dihydrochloride des

Terpentin- und Orangenöles wurde ferner bewiesen durch Untersuchung der

Zersetzungsprodukte durch Wasser. Beide geben ein Gemenge von Ter-

pinylen und Terpinol. Die weiteren Untersuchungen ergaben, dass nach-

stehende Terpene verschiedenen Ursprunges dasselbe Dihydrochlorid und

denselben inactiven Kohlenwasserstoff geben:

Ursprung des Terpenes.

Anstralen aus amerik. üele

Terebenthen „ franz. „

„ „ Juniperus communis

Citren „ Citronenöl

Hesperiden „ Orangeöl

Bergamen „ Bergamottöl

Carven „ Kümmelöl
Terpen „ Fichtennadelöl

Terpen „ Harzessenz

Werden 20 Theile Teipentinöl mit 1 conc. Schwefelsäure gemischt, so Einwirkung

entstehen Veränderungen des Kohlenwasserstoffes , das Rotationsvermögen ^"'^ Schwefei-

verschwindet, der Geruch wird augenehmer, es entsteht ein bei 156" sieden-

der Körper, Ter eben, CioHje, ausserdem etwas Cymol. H.E.Armstrong Tereben.

und W. A. Tilden haben die Einwirkung von concentrirter und verdünnter

Schwefelsäure bei verschiedenen Temperaturen auf die Teri^ene von ameri-

kanischem und französischem Terpentinöl untersucht und haben constatirt,

dass die sog. Terbene mit 160" Sdpkt. nichts anderes als inactive

Camphene sind, ferner mit verdünnter Schwefelsäure nur Terpilen ent-

steht. —
Bei der Zersetzung des Terpentinöles durch starke Hitze erhielt G. Einwirkung

Schultz Benzol, Toluol, Xylol (wesentlich 1,3), Naphtalin, Phenanthren,
•'«'" ^Värme.

Anthracen und Mcthylanthracen, — G. Papasogli stellte einige Derivate

des Terpentinöles her: eine Säure, 97" Sdpkt., beim Stehen des Oeles mit

Natrium an der Luft, CioHißCl, HCl, 107" Sdpkt., CioHigllBr., Sdpkt. 80".

Die Fiinwirkung von Salpetersäure auf Terpentinöl liefert Terel)in- oxydations-

säure, C, II,oO„, farblose Prismen, in hoissem Wasser leicht löslich, auch in Produkte.

Alkohol und Aether, Schmpkt. 168" welche beim Erhitzen unter CO., ab- ,„
''.'

' / '

. ^ _
lorebonsin-

spaltung Pyroterebinsäure liefern, ausserdem Te rebenzinsäurcV (Caillot), siiuro.

8ublimirl)ar, 69" Schmpkt., Torechrysinsäuro, CiaII„0,u, in Wasser löslich,
^^'^|;!|I,'I!-I['^'""

Alkohol, Aether.

ehung.. Siedepunkt.

+ 156"

— 156"

— 156

+ 176

+ 176

+ 176

+ 176

— 174-176

174—176.

HÜuro,
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Ein weiteres durcli längere Einwirkung von Salpetersäure auf Terpen-
Camphresin- tili öl erhaltenes Produkt ist die Camphrosinsäure, eine 3 basische Säure,

C20H14O14, blassgelb, zähe, terpentinähnlich, in Wasser, Alkohol, Aether lös-

lich, zersetzbar in der Wärme in Camphersäureanhydrid etc. Diese Säure

entsteht auch bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Harze, Bernstein,

Galbanum, Ammoniak, Gummi, Elemi, Mastix, Guttapercha, Kautschuk, auch

ßorneol, Camphor etc. Je nach der Einwirkung der Salpetersäure auf Ter-

pentinöl und seine Gemengtheile, mit concentrirter oder verdünnter Säure,

bei niederer oder hoher Temperatur bilden sich ferner: Blausäure, Oxalsäure,
Tei-peuyi- Säureu der Fettsäurereihe und ausser den bereits erwähnten noch Ter pen vi-

säuro
säure, C8HJ2O4 -j- HgO (in Wasser löslich, krystallisirbar, besser durch

Kaliumdichromat -|- HgSO^ zu erhalten), Toluylsäure, Terephtalsäure

p TT
/co.ori

^6^^* tcO.OH,
weisses, krystallinisches Pulver, in Wasser, Alkohol, Aether fast unlöslich,

ohne zu schmelzen, bei 300" sublimirend,

R. Fittig hat bei der Oxydation von Tereben und dem Terpen des

Citronenöles mittelst Chromsäuremischung und Salpetersäure diesen)en Oxy-

dationsprodukte erhalten, nämlich Terpenylsäure, Teracrylsäure
C7HJ2O.2 und eine dritte schön krystaliisirende Säure, Schmpkt. 163", neben

etwas Terebinsäure.

Wirkung des Das, Terpentinöl, eines der schärferen ätherischen Oele, ruft, auf die

äussere Haut gebracht, rasch Röthung mit Geschwulst und nicht selten auch

Bläschenljildung hervor. Auf Thiere und Menschen wirkt es in grösseren

Gaben toxisch. Insecten werden durch die Dämpfe sehr rasch getödtet.

Kaninchen sterben nach 15,0—30,0 intern unter den gewöhnlichen Er-

scheinungen der Intoxication durch Aetherolea mit oder ohne terminale

Convulsionen; Diarrhoe und Veilchengeruch des Urins sind constant (Mit-

scherlich). Nach Kobert (Beitr. zur Terpentinölvergiftung, Halle 1877.

Med. Centralbl. 129. 1877) und H. Köhler fehlt bei Vergiftung mit sehr

grossen Dosen der betreffende Veilchengeruch und ist überhaupt eine Ver-

schiedenheit der Wirkung sowohl bei Differenzen der Dosen als bei solchen

der Applicationsweise ersichtlich. Kleine Dosen erregen das Rcflexhemmungs-

centrum im Gehirn und schwächen dadurch bei Warm- und Kaltblütern

die Wirkung der tetanisirenden Gifte erheblich ab; ferner erregen sie das

Gefässnervenceutrum und steigern dadurch den Blutdruck, beschleunigen

die peripherische Circulation, vermehren sämmtliche Secretioneu und be-

dingen damit in Zusammenhang stehendes Sinken der Temperatur ; dieselben

acceleriren die Athmung durch Reizung des expirationshemmenden Centrums

undvermehren und verstärken dadurch die Inspiration bis zu dem in Inspirations-

stellung erfolgenden Athemstillstande. Grosse Dosen lähmen das vasomoto-

rische Centrum und bewirken Sinken des Blutdrucks, mit nachfolgender

Störung der Ventilation des Bluts, ferner Athembeschleunigung durch

Lähmung des Exspirationscentrums. Auf den Puls wirken kleine Dosen

retardirend in Folge des gesteigerten Blutdrucks, grosse anfangs beschleuni-

gend in Folge von Reizung, später verlangsamend in Folge von Lähmung

der motorischen Herzganglien. Bei kleinen Gaben werden die weissen Blut-

kör])erchen im Blute vermehrt, durch grosse vermindert. Die Bewegungs-

centren des Darms werden kurz vor dem Tode gelähmt; im Uebrigen ist

ein Einlluss auf Vagi und Depressores, peripherische Nerven, Uterus und

I
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Leben nicht ersichtlich. Die Körpertemperatur wird bei Infusion grösserer

Mengen vorübergehend gesteigert, sonst durch kleinere oder grössere Gaben

bei jeder Applicationsweise herabgesetzt, auch bei Aufträufeln auf die äussere

Haut und sowohl bei gesunden als bei fiebernden Thieren; bei Subcutanappli-

cation grosser Mengen folgt dem Sinken intensives entzündliches Fieber im

Zusammenhange mit localer Phlegmone (Köhler und Kobert). Bei fort-

gesetzter Zuführung kleiner Mengen entsteht bei Thieren eine durch abnorme

Abmagerung, Parese und Auftreten fettsaurer Salze in dem anfangs ver-

mehrten, später spärlichen Harne characterisirte, bei interner Application

auch mit Diarrhoe verbundene chronische Terpentinöl Vergiftung,

die nach voraufgehenden Convulsionen tödtlich verläuft und bei welcher

die Section seröse Exsudate im Bauchraume und Herzbeutel, Hämorrhagien

in Magen, Därmen und Blase, venöse Hyperämie von Leber, Milz und

Nieren und schlaffe Beschaffenheit des Herzmuskels nachweist; bei Vivi-

section resultiren heftige parenchymatöse Blutungen in Folge von Erweiterung

der Venen (Köhler und Kobert). Vgl. über physiologische Wirkung des

Terpentinöls auch Fleischmann. Würzb. pharm. Unters. 3. 50.

Bei Menschen veranlassen kleine Dosen (6—8 Tr.) Wärme im Epigastrium,

Zunahme der Pulsfrequenz und der Diurese, Veilchengeruch des Urins und

Terpentinölgeruch des Athems; grössere (3,0—8,0) Leibkneifen, Kollern und

Stuhldrang, unruhigen Schlaf, Spannung und schmerzhaftes Gefühl im Kopfe,

besonders Stirnkopfschmerz, Uebelkeit, Gähnen, leichten Schwindel, Ohren-

sausen, Schmerzen in den Gliedern, Abgeschlagenheit und Hautjucken. Ganz

analog wirken das Schweizer Tannenzapfenöl und andere Sorten von

Oleum templinum (Ray, Studien über Pharmakol. und Pharmakod. des Ol.

Pini aeth. Tübingen 1868). Die Receptivität einzelner Personen scheint sehr

verschieden, so dass in einzelnen Fällen selbst colossale Gaben (nach Pereira
sogar 60,0—120,0) keine besonderen Störungen hervorriefen, während in

anderen 8,0 und 15,0 Strangurie, Blutharnen, Anurie, Fieber und Erbrechen

bedingten (Stedman. Edinb. med. Ess. 2. 42; Hall, Pract. 337. Mai 1877).

Unter den Symptomen der Vergiftung, die selbst bei Kindern nach 60,0

—

120,0 meist günstig endet, kommen Bronchitis und Erstickungsanfälle (Höring,
Würt. Corbl. 38. 456), auch Hautausschläge (Wibmer) vor. Bei einem 14

Monate alten Knaben wirkten 15,0 in 13 St. tödtlich (Mi all, Lanc. March.

13. 1869). Fortgesetzte Einathmung von Terpentinöldämpfen bei frischem

Zimmeranstrich soll Schlaflosigkeit, Kopfschmerz, Schmerzen in Lumbar-
und Nierengegend, Hämaturie , selbst asphyktische Zustände herbeiführen

können. (Vergl. March al de Calvi, Compt. rend. 14. 1855.) Bei Crucis
(Action physiol. et morbid, de la tereb. Paris 1874), der bei Thieren nach

Inhalation oder anderweitiger Einführung Infarcte in Lungen und Leber,

sowie Oedem und Röthung der Portio pylorica des Magens constant be-

obachtete, rief lOstünd. Aufenthalt in einem Räume, wo 15,0 Terpentinöl

verdunsteten, Kopfschmerz, Gefühl von Leere im Kopfe, mehrtägige Con-

junctivitis und 30stünd. Veilchengeruch des Urins hervor. — Auf llarn-

und Milchgährung wirkt Terpentinöl retardirend (Köhler und Kobert).

In der Medicin findet Terpentinöl äusserlich und innerlich sehr ausge-

dehnte Anwendung. So als Bandwurmmittel (nach Pereira zu .30,0 in Ver-

bindung mit Abführmittehi, doch reichen au(;h wiederholt«^ kleinere Mengen
(8,0j au.s, oder als Oleum Chaberti mit Oleum animale fotitidum); gegen
Spul- und Madfaiwürmer (im Clystier); als Antidot \w'\ Phosphorvergiftuug

Huaemanu -Hilger , PflauzeuHtoffe. 2. AuH. 1. 23
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(vgl. Andant, Bull. Ther. 75., Sept. 30. und besonders H. Köhler, Berl.

klin. Wchschr. 50. 1870; Ueber Wesen und Bedeutung des sauerstoffhaltigen

Terpentinöls für die Therapie der acuten Phosphorvergiftung. Halle 1872);

als Antiblennorrhagicum bei Tripper (Bremond' und ZeisslJ, Leukorrhoe,

chronischem Bronchialkatarrh, Lungenbrand (Skoda), Emphysem, in welchen

letzten Affectionen die Form der Inhalation nützlich ist und die Krumm-
holzöle wegen angenehmeren Geruches substituirt werden können; als blut-

stillendes Mittel bei passiven Blutungen und bei Purpura haemorrhagica;

als die peristaltische 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 Excitans bei Collapsus in fieberhaften Zuständen, Typhus

u. s. w. (Holst, Wood, White, O'Neill); ferner bei hartnäckiger Ver-

stopfung und bei Gallensteinen (Durande's Mittel); als Diureticum bei

Hydrops, beginnendem Morbus Brighti, selbst bei Hydrocephalus (Cope-

land); als Antisyphiliticum (Nicholson) und als Antirheumaticum, vorzüg-

lich gegen Ischias (Pitcairn, Cheyne, Home u. A.) und Iritis rheumatica

(Carmichael), wobei die äusserliche Anwendung meist mit der inneren ver-

bunden ist; endlich äusserlich bei Verbrennungen (Kentish), Erysipelas

(Bonfigli), Pernionen, Gangrän, Noma (Lange), gegen Morpionen, Scabies,

als Hautreiz bei inneren Entzündungen (Meningitis u. s. w.), zur Darstellung

von Moxen, zur Desinfection und zur Prophylaxe bei Sectionen (Foulis).

Innerlich giebt man Terpentinöl zu 2—30 Tropfen, auf Zucker oder besser

in Gallertkapseln, auch in Emulsion und Latwerge (unter Zusatz von etwas

Citronenöl als Corrigens), äusserlich als Hautreiz für sich, sonst mit Fett

als Salbe oder Liniment. In den meisten Affectionen dient zum innerlichen

Gebrauche frisch rectificirtes Terpentinöl. Nur bei der Phosphorvergiftung

ist sauerstoffhaltiges Terpentinöl zu gebrauchen und zwar 1,0 auf je 0,01

Phosphor. Die dadurch gebildete terpentinphosphorige Säure scheint ohne

besonders giftige Wirkung und als solche in den Harn überzugehen.
Wirkuni,' von Dq^ T erp cn tinc amp hc r wirkt nach Orfila stark irritirend auf den
Terpentin- m • -T
derivaten. Tractus und nicht auf das Nervensystem. Das Ter eben ist von Bond

(Lancet, Sept. 16. 1876) und Waddy (Brit. med. Journ. June 1. 1877) zum
Verbände indolenter Geschwüre und zur Ilerstellang antiseptischer Verbände

in Mischungen mii 20 Th. Wasser als besonders wohlfeil und angenehm
riechend empfohlen.

Terpene (Camphone). — Bei der leider noch sehr unklaren No-

menclatur der Bestandtheile der verschiedenen Terpentinöle, der sog. Ter-
pene (Camphene), sowie der noch durchaus nicht präcis festgestellten

Charakteristik dieser Terpene wird eine eingehende Besprechung der vor-

handenen Literatur hier kaum am Platze sein, weshalb hier nur eine kurze

Uebersicht des Wichtigsten mit Berücksichtigung der neuesten Literatur

versucht sei. Es sind zunäclist zu crwälmen:

Terobenton. Terebenten, C,oH,ß, Bo.standtlieil des. franz. Terpentinöles von Piuus

maritima, Rotation — 42,3, 160" Siedepkt, 0864 spec. Gew.; neben diesem

ist darin Tereben til en, 180 <* Siedepkt., Para terebenten 250".
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Australen, vorzüglich im englischen Terpentinöl, CjqII^q, Rotation, Austraien.

4- 21,5, IßO« Siedepkt., 0,864 spec. Gew.

Terecamphen, CioHje, Umsetzungsprodukt des Terebentenchlorhydrates,

fest. 45« Schmelzp., Rotation = + 32«.

Camphen, CjoHig, optisch inactiver, krystallisirbarer Kohlenwasserstoff, campiien.

(Colophen, Camphilen, Dadyl, S.Arbeiten von Deville, Dumas, Capitaine
Blanchet und Seil).

J. Ribau hält das Terebenthen und Tereben (das nach Tilden nicht

mehr existirt) für physikalisch vollkommen identisch, mit Ausnahme der

Rotation, Terebenthen dreht — 40,32", Tereben ist inactiv.

A. Atterberg hat aus dem rohen Holzöle des schwedischen Fichten- Terpene des

holzes nach Reinigung mit Kalilauge und nachherige Fractionnirung, sowie
jiJ,\^^theoi-es'^

Rectification über Natrium folgende Bestandtheile sicher festgestellt: 1) Terpen

Schmelzp. 156,5— 157,5, (Australen); 2) Terpen, Schmelzp. 173—175«, Sil- sUvestren.

vestren, endlich über 200« siedende Fractionen. Charakteristische Eigen-

schaften der beiden Hauptbestandtheile sind: Australen, 0,8631 ,spec. Gew.,

Rotation -|- 36,3«, festes Chlorhydrat Siedepkt. 131«; Sil vestren, 0,8612

spec. Gew., Rotation -|- IQ^S«, Chlorhydrat, Siedepkt. 72—73«, das mit Kali-

lauge einen Kohlenwasserstoff, dem Pelargoniumöl ähnlich riechend, liefert.

Atterberg hat auch das Oel der Fichtennadeln untersucht und darin Ficiiteimadei-

3 Bestandtheile beobachtet, ein wirkliches Terpentinöl, ein höher siedender

Theil (Silvestren) und ein stark aromatisch riechendes noch höher siedendes

Oel, das den charakteristischen Geruch giebt.

Flawitzky hat aus russischem Terpentinöle 50«/^ eines Terpenes er- Eassiscbes

halten, Siedep. 155,5—156, spec. Gew. bei 16« 0,8621, Rotation («)D=+ 32,4,
^'•nientinr.i.

Chlorhydrat Schmelzp. 127«, das von ihm als identisch mit dem Australen

Atterbergs erklärt wird.

W. A. Tilden hat aus russischem Terpentinöle 3 Terpene gewonnen, 1)

10—15 «/o bei 156« siedend, chemisch identisch mit Australen, + 23,3

Drehungsvermögen, 2)66«/« bei 171« siedend, Rotation + 17« und 3) bei 173

bis 175« siedend, endlich Cymol nachgewiesen. Das Oel der Blätter der

schottischen Fichten enthält 2 Terpene, bei 156— 151)« siedend, mit + 18,48« Ooi der

Rotation und bei 171« siedend, Rotation — 4«. Ficiito.

W. A. Tilden hat die flüchtigen Bestandtheile des aus Colophonium narzessenzon

durch trockne Destillation gewonnenen Harzöles isolirt und gefunden, unter ""'^ iiarzoie.

80« Siedepkt. Isobutylaldehyd, 80—110« kein Benzol oder Toluol, 103

bis 104« Mischung von Heptan mit einem Kohlenwasserstoff (CsIIg) n, in

den späteren Fractionen ein optisch inactives Terpen CioHig. — W. Kelbe
hat aus roher Ilarzessenz nach Reinigung mit Kalilauge, concentr. Schwefel-

säure in der Fraction 108—115« Toluol gefunden, in der Fraction 160—170«

und 180— 190« Motacymol. Ausserdem hat Kelbe das leichte Harzöl näher

untersucht und darin Isobuttersäure, Capronsäure nachgewiesen, neben wahr-

scheinlich Valeriansäure, Oenanthylsäure etc. Das mit Natronlauge behandelte

Harzöl lieferte ein Cymol, wahrscheinlich Metaisopropyltoluol.

lieber die Hydratation, namentlich die ümwandhing der linksdrehenden iiydratatioii

Terp(nie des franz. TerpentintUes vermittelst der Hydratation und Dehydra-
",;|[.**lj^'J|'^J,*,|J||'

tation siehe F. Flawitzky (Berl. Ber. 12. 1022. 1752).

liruerc hat durch 10- 15 stündiges Ki'hitzen von Terel)enten mit

Seh\v(!h'lsäureäthyläth(!r (gleiche Molec.) auf 120«, Cymol, sehwelligo Säure

und Aethylätlier erhalten.
23*
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Constitution E. Armstrong bespricht die Ansichten über die Constitution der Ter-
der Terpene.

pgj^g und unterscheidet zunächst 2 Classen von Terpenen: 1) solche, die sich

mit 2 Molecülen HCl vereinigen lassen und bei der Oxydation Säuren der

Fettreihe liefern, Terpene des Citronen-, Orangeöls etc., amerikanische, fran-

zösische Terpentinöle, 2) solche, welche sich nur mit einem Molecül HCl ver-

binden lassen und bei der Oxydation Campher liefern, Tereben und die sog.

Campher.

Die Formeln der beiden wären:

I II

H^ Ha
C C

/\ /\
H2 C CH r= CH H, C CH ~ CH

1 \ 1 i V
CH3.HC C(CH3)= CH CH3. HC C(CH3)-CH

\y \/
C C
H^ H.

Dem Campher käme die Formel zu:

Ha
C
/\

Ha C CH - CH -^
~-.___^

1 1 \
CH3.HC C.(CH3)— CH ^

x/-
C
H,

welche erklärt, dass Campher durch Aufnahme von 3 At. 0. zu Camphersäure

wird, diese Säure eine 2 basische ist, die ein Anhydrid liefert und 2 Car-

boxylgruppen enthält, welche an 2 benachbart zusammenhängende Kohlen-

stoflfatome angehängt sind, ferner dass Camphersäure ein Hydroderivat des

Metaxylols ist.

Die Bildung von Cymol und aller anderen Propylderivaten aus Terpenen

und Camphor sind durchgreifender Molecularumlagerung zuzuschreiben. Diese

Anschauung widerspricht der bisherigen, wonach die Terpene als Diliydride

des Cymols aufgefasst werden und wohl mit einigem Rechte (leichte Darstell-

barkeit des Cymols aus Terpenen, aus Camphor, Oxydationsprodukte).

W. A. Tilden will die Terpene nach ihren Siedepunkten in 3 Classen

eintheilen und giebt für das a Terpen die Formel:

CaHJI H CH, H H
I

H — C=C-HrrzC— C = C — H.

Die Formel des ß Terpens würde durch Verschiebung der Alkoholradicale

nach rechts um ein Kohlenstoffatom, diese des / Terpens durch Verschiebung

nach derselben Richtung um 2 Kohlenstoffatome entstehen.

Flawitzky schlägt für den Campher und die Terpene aus Terpentinöl

folgende Formeln vor:
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CH3
1

Campher: (CH3)2 CH — CH - CH= CH — CH =: CH - CHO
Camphene und optisch iuactive Terpentinöle:

(CH,)Jh-CH=CH - {Zc3'=^=CH,
Optisch inactive Terpentinöle;

CH3

CH,

oder (CH,),C = C-CH2-CH,-
| ZcH^^C^^H^

T. E. Torpe hat aus dem durch Wenzell aus dem Harze der cali- oei aus Pinus

fornischen Piuus sabiana hergestellten Oele (Abietiii, Erasin, Clurantin, Theolin «»tii^iiia.

genannt) Heptan erhalten. Das Oel siedet bei 98,42", hat die Formel C^Hje,

Dampfdichte 50,0, und scheint mit dem Heptan des Petroleums etc. isomer

zu sein. Spec. Gew. des Ileptans aus Petroleum =1 0,730, aus Pinus sabiana

0,70057.

F. P. Venable hat aus diesem Heptan eine Reihe Derivate hergestellt,

welche mit denen des Heptans aus Petroleum übereinstimmen, so das secun-

däre Heptylbromid, — Jodid, Heptylacetessigester und daraus Methyloctyl-

keton, ferner Heptylmalonsäureäther, Heptylmalonsäure.

Sequoia.

Die Nadeln von Sequoia gigantea lieferten bei der Destillation Sequoien.

mit Wasserdämi)fen ein festes Produkt und Oel. Das feste Produkt,

löslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und Eisessig, aus

welcher Lösung krystallinische Blättchen vom Schmelzp. 105^ erhalten

werden, Formel C13H10, schwache Fluorescenz. Der Körper wird

von G. Lunge und Th. Steinkaule r (Berl. Ber. 13. 1649, Journ.

ehem. 80c. 36. 102) Sequoien genannt. Aus dem Oel lässt sich iso-

liren 1) ein farbloses Oel, 155 Siedepkt., 2) gelbliches Oel, Siedepkt.

190—200«, 3) gelbes Oel, Siedepkt. 240«, 4) ein fester Körper,

290—300 Siedepkt.

Ueber die Mineralbcstandtheile der Coniferen, speciell Abietineen

siehe die Arbeiten von P. Fliehe und Grande au, Zusammensetzung

der Blätter von Pinus laricio austriaca. (Ann. Chim. phys. (5) 11.

224), L. Dulk, Untersuchung der Kiefcrnadeln, 1 —4jähr., (Ijandw.

Vcrsuchsstat. 1875. 209). Untersuchung von Lärcheniiadehi von

verschiedenem Standorte. R. We))er (Allgem. Forst- und Jagdztg.

1873). J. Schröder, Ueber die Verbreitung der IMineralbestand-

thcile in den einzelnen Organen der Fichte. fTliarand. forstl. Jahr-

bücher. 1874.)
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II. Abtheilung: Angiospermae.

I. Classe. Monocotyleae.

1. Liliaceae.

a. Lilieae:

Aloe.

Aloe. Der aus den Schnittflächen der Blätter der verschiedenen Species

der Gattung Aloe, welche nach Baudrimont (Compt. rend. 74.

877) 79,60 Wasser, 17,68 organ. und 2,69 Mineralbestandtheile ent-

hält, besonders A. succotrina, vulgaris, plicatilis, ferox, spicata u. A.

hervorquellende und eingetrocknete Saft liefert die Drogue, welche

als Aloe im Handel auftritt. Dieser Saft ist in Weingeist leicht

löslich, unlöslich in Chloroform, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff,

Petroleumäther, dagegen in heissem Wasser wieder löslich (3 fachen

Menge), welche Lösung beim Stehen ca. 2/3 des Gelösten (Aloeharz)

wieder abscheidet. Eisessig und Glycerin wirken lösend, ebenso

auch verdünnte wässrige Alkalien. Die bis jetzt bekannten Bestand-

theile sind Aloin, Spuren eines ätherischen Oeles, (Aloeharz).

Aloin. C34H36O14. — Literat.: T. und H. Smith, Chem. Gaz. 1851.

107; auch Journ. Pharm. Chira. (3) 19. 275. — Stenhouse, Phil.

Magaz. Journ. 37. 481; auch Ann. Chem. Pharm. 77. 208. — Robiquet,
Journ. Pharm. (3) 10. 173; 29. 241. — Groves, Pharm. Journ. Trans.

16. 128; auch Journ. Pharm. Chim. (3) 31. 367. — Pereira, N. Rcp.

Pharm. 1. 467. — Schroff, ebend. 2. 49. — Kos mann, Journ. Ph.

Chim. (3) 40. 177; Bull. soc. chim. 5. 539. — Rochleder u. Czum-
pclik, Wien. Akad. Ber. 44. (2). 493; 47. (2) 119. — Orlowsky,
Zeitschr. analyt. Chem. 5. 309. — Tilden, Pharm. Journ. Trans. 3.

375 5. 208; Journ. Chem. Soc. 1877. 2. 264; Berl. Ber. jlO. 1604. —
Flückiger, Berl. Ber. 10. 1604; Schweiz. Wochenschr. Pharm. 1870.

331; Pharm. Journ. Trans. 3 S. 2. 193. — C. Liebermann,
0. Fischer, Berl. Ber. 8. 1105. — Kondracki, Dissertation, Dorp.

1874. — Croig, Pharm. Journ. Trans. 5. 827. — K. Schmidt, Berl.

Ber. 8. 1275. - F. W. Brouson, Pharm. Journ. Trans. Ser. 3. N.

453. 716. — Weselsky, Berl. Ber. 5. 169. — Graebe und Lieber-
mann, Berl. Ber. 1. 105. — K v. Sommaruga, P^gger 1874. Journ.

Chem. Med. — Dragendorff, Chem. Werthbest. stark wirkender

Droguen, 1874. 110.

Die ältere Literatur über die clK^mische Beschafienheit der

Aloi', welche vor den Arbeiten von T. und Jl. Smith existirt, wird

und kann keine nähere Berücksichtigung liier liiulen, da in den betr.
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Arbeiten vielfach die merkwürdigsten AVidersprüclie und Angaben

existiren, welche durch spätere exactere Forschungen widerlegt

sind. Wir begnügen uns daher mit der Literaturangabe:

Trommsdorff, dessen N. J. pharm. 14. 27- — Bracounot, Ann.

chim. phys. 68. 24. — Bouillon-Lagrange, Vogel. Journ. phys. 68. 160.

Win ekler, TrommsdorfF's N. J. Pharm. 22. 67. — Buchner, Buchner's

Repert. 94. 373. — Finkh. Ann. Chem. Pharm. 138. 241. — Hlasiwetz,
Ann. Chem. Pharm. 136. 31. — Boutin, Compt. rend. 10. 452. — öchunok,
Ann. Chem. Pharm. 39. 24. — Mulder, Journ. prakt. Chem. 48. 9.

Die Versuche ven Braconnot, Winckler, Buchner und

Anderen, den in dem Aloeextract enthaltenen Bitterstoff im reinen

Zustande herzustellen, hatten kein befriedigendes Resultat. Erst im

Jahre 1850 gelang es T. und H. Smith, aus der Barbadoes-Aloe

einen krj^staüisirten Körper, das Aloin, zu isoliren, den Stenhouse
genauer untersuchte und von dem bald darauf Per eira, sowie auch

Schroff nachwiesen, dass er bereits im flüssigen Saft verschiedener

Aloe-Species in mikroskopischen Krvstallen vorhanden ist. Dagegen

vermochten T. und H. Smith, sowie auch Rochleder und Czum_
pelik, aus den durchsichtigen glasartigen Aloesorten, der Aloe so-

cotorina und der gewöhnlich als Aloe lucida bezeichneten Cap-
Aloe, kein krystallisirtes Aloin zu erhalten, was Robiquet darin

begründet sieht, dass diese amorphes Aloin (sein früheres Aloetin;

man vergl. J. Pharm. (3) 10. 173) enthalten, nach Pereira in

Folge davon, dass bei ihrer Gewinnung künstliche Erwärmung statt-

gefunden hat. Uebrigens hat Groves auch aus Socotrinischer Aloe

Aloinkrjstalle dargestellt (s. unten).

Nach Kos mann ist der in Wasser lösliche Bestandtheil der Aloä lucida

oder Cap- Aloe, seine „lösliche Aloe", eine gelbe amorphe Masse, von

anderer Zusammensetzung als das Aloin, nämlich von der Formel C34H22O2Ü,

die durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Zucker und zwei harz-

artige Säuren, Aloeresinsäure und Aloeretinsäure, gespalten wird. Der in

Wasser unlösliche Theil soll nahezu die gleiche Zusammensetzung haben und

gleichfalls spaltbar sein. Bezüglich des Näheren der noch weiterer Bestäti-

gung bedürftigen Angaben Kosmann's verweisen wir auf seine oben citirtcn

Originalabhandlungen.

T. und H. Smith und Stenhouse stellten das Aloin dar, indem sie Darstellung

den mit kaltem Wasser bereiteten Auszug getrockneter und mit Sand zer-

riebener Bari) adoes- Aloe im Vacuum zum Syrup verdunsteten, die an

einem kühlen Orte daraus in 3—4 Tagen anschiessendcn braungelben Kry-

stallkörner schnell zwischen Papier abpressten und so oft aus Wasser von

höchstens 65" umkrystallisirten, bis ihre Farbe nur noch blass schwefelgelb

war. — Ro))i(iuet Hess gepulverte Barbadoes-Aloe eine Viertelstunde

mit 2 Th. ausgekochtem kaltem Wasser unter Umrühren in Berührung, über-

Kchichtetc die decaiitirlc; Flüssigkeit zur Abhaltung d(M' Luft ij» eineni ver-

schlossenen Gefässe mit etwas Aether und übcrliess sie einen Monat der

(loa Aloiiis.
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Ruhe. Das dann in Warzen ausgeschiedene Gemenge von Aloinkrystallen,

amorphem Aloin und erdigen Stoffen wurden nacheinander mit kaltem Wasser

und 56proc.) Weingeist gewaschen und endlich aus 86proc. Weingeist um-
krystallisirt. — Orlowsky übergiesst die gepulverte Barbadoes-Aloc mit

1^/^ Wasser von 90-95^, fügt nach dem Erkalten noch V4 Th. Wasser hinzu,

decantirt nach 12 Stunden vom ausgeschiedenen Harz, überlässt die klar

abgegossene Flüssigkeit 10—12 Tage der freiwilligen Verdunstung 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 Darstellung von Aloin-

krystallen aus Aloe socotorina trug Groves dieselbe als gröbliches Pulver

unter Umrühren in kochendes Wasser ein, filtrirte nach dem Erkalten,

säuerte das Filtrat schwach mit Salzsäure an und verdunstete nach aber-

maligem Abfiltriren des ausgeschiedenen Harzes im Wasserbade zum Syrup,

der dann bei längerem Stehen Krystalle ausschied.

Eigen- Das Aloin krystallisirt aus Wasser in schwefelgelben Körnern,

aus beissem Weingeist in sternförmig gruppirten Nadeln mit Va

Molec. Krystallwasser , das bei 100 ^ langsam entweicht. Es ist

ohne Geruch, schmeckt anfangs süsslich, hinterher stark bitter und

reagirt neutral, (ötenhouse. 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 W^eingeist und Essigäther,

nach Robiquet ferner in 8 Th. Aether.

Leicht und mit orangegelber Farbe löste derselbe ätzende

kohlensaure wässrige Alkalien. Die wässrige Lösung des Aloins

wird durch Bleizucker, Quecksilberchlorid, Silbernitrat nicht gefällt,

dagegen giebt Bleiessig bei starker Concentration derselben dunkel-

gelben Niederschlag.

Tilden stellte Aloin auf folgende W^eise dar: Barbados Aloe

wird in 10 Th. heissen Wassers aufgelöst, dem etwas Salz- oder

Schwefelsäure nebst sclnvefiiger Säure zugesetzt wird, um nicht

krystallisirbare Stoffe abzuscheiden. Diese Lösung wurde, nach ein-

tägigem Stehen in der Kälte, klar abgegossen und etwa auf ^k ein-

gedampft, worauf nach einigen Tagen krystallinische Krusten von

Barb aloin erschienen, die durch Umkrystallisiren aus verdünntem

Alkohol gereinigt wurden. (Ausbeute 20%).
HarbHiüin. Dioscs J^arbahun ist ziemlich beständig, der allein bitter

schmeckende Bestandtheil der Aloe, kein Glycosid (bestätigt von

Kondracki u. A.), dessen Lösungen Fehling'sche Lösung redu-

ciren und bei Gegenwart von Alkali rasch Oxydation erfahren.

(Nach Tilden sind die Körper Aloetin und Aloebitter, Gemenge

von wasserfreiem Aloin und Oxydationsprodukten, ebenso existiren

Aloegerbsäure, Aloeharz als sel))stständigc Körper nicht). Der amorphe
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Theil der Barbados Aloe wird als Anhydrid des Barbaloines

betrachtet. — Flückiger hat sich niit der Untersuchung der Socotra

und Xatalaloe beschäftigt und in ersterer, in welcher schon Per ei ra

Krj'stalle mit dem Smith "sehen Aloin identisch bemerkt hatte, ein

Socaloin durch Behandeln der Aloe mit kaltem Alkohol von 0,960

spec. Gew. (Abpressen) und Umkrjstallisiren des Pressrückstandes

aus warmem, verdünntem Weingeiste dargestellt. Dasselbe ist in

9 Th. Essigäther, 30 Th. absolutem Alkohol, 30 Th. Wasser und

380 Th. Aether löslich, besitzt die Formel C34H38 Oiö -f 5 H2O.

Aus Xatal-Aloe isolirte derselbe Forscher durch Behandeln mit

gleichen Theilen Alkohol von 0,820 spec. Gew., Abpressen, Um-
krystallisiren des Pressrückstandes, oder auch durch Extraction mit

kaltem Wasser und IJmkr^'stallisiren des hier erhaltenen Bückstandes

ein Xat aloin, in 35 Th. Methylalkohol, 50 Th. Essigäther, 60 Th. ^^^^i"'°-

Weingeist 0,820 spec. Gew., 230 Th. absolutem Alkohol und 1236

Th. Aether löslich, blassgelbe Kristalle, übereinstimmend mit dem

Anhydride des Barbaloins zusammengesetzt. — Die weingeistige

Lösung dieser Aloine verhält sich gegen Eisenchlorid gleich, färbt

sich schmutzig grünbraun, schwarz, Nataloin ist in kaltem Alkohol

so gut wie nicht löslich mit schwach gelber Farbe. Die auf Zusatz

von Kali oder Natron gelb, später grün, auf Zusatz von Ammoniak

carmoisinroth wird. Barbaloin und Socaloinlösungen in Alkohol sind

braun und werden mit Ammon braunroth etwas üuorescirend.

Xach Histed (Flückiger"s Pharmacognosie. 193. 2. Aufl. unter-

scheidet man diese drei Substanzen dadurch, dass man Splitterchen

der betr. Aloearten mit kalter Salpetersäure (1,2) auf einer Por-

zellanschaale in Berührung bringt; Socaloin färbt sich kaum, die

beiden andern werden carminroth. Bei Gegenwart von concentrirter

Schwefelsäure entsteht bei Nataloin unter diesen Umständen (mit-

telst rauchender Salpetersäure) eine blaue Färbung.

Tilden giebt Barbaloin und Socaloin dieselben Formeln

ChjHisOt, hält überhaupt die drei Aloine für isomer und giebt

hinsichtlich der Einwirkung kochender Salpetersäure folgende Unter-

schiede an:

Barbaloin liefert Chrysamminsäure, Oxalsäure, Picrinsäure,

Socaloin „ Chrysamminsäure,

Nataloin „ keine Chrysamminsäure.

Nach Sommaruga und Egger sind dni Aloine eine homologe

Reihe

:

i>ar))al<)in — i'n H2()()7,

Nataloin CkiHihO?,

Socaloin — CioHigO?,
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Zersetzimg.s-

Oxydations-
produkte.

Paracumar-
säure.

Einwirkunj,'

von Alkalien,

ürcin.

Alorcinsäure.

Aloisol.

Einwirkung
vonZinkstaub

Kinwirl<iiii{,'

von Salpeter-

säure.

Chr.v.saniniiii

säuru.

nach E. Schmidt gehört die letztere Formel dem wasserfreien

Barbaloin.

Durch Einwirkung von Chlor auf Aloe wurden früher von Robiquet
Chlor alo'il, Chloralis hergestellt, deren Existenz Fink verneint, der

nur Chloranil C6CI4O2 nachweisen konnte. E. Schmidt gelang es nicht,

durch Chloreinwirkung greifbare Substanzen abzuscheiden, während Brom
Tribromaloin neben Brom- ärmere Verbindungen liefern kann. — Durch Ein-

wirkung von Schwefelsäure (100 Th. Aloe, 200 Th. heisses Wasser, 16 Th.

conc. Schwefelsäure mehrere Stunden zum Sieden erhitzt) wird Paracumar-
I OH

säure C6ri4 l r^rj pTT nQ QTT erhalten, aus der Hlasiwetz Paraoxy-

benzoesäure herstellte. (Schon Robiquet und Crumpelick haben durch

Einwirkung von Alkalien und verdünnter Schwefelsäure auf Aloe Paracumar-

säure beobachtet).

Die Körper, Aloeresinsäure, Aloeretinsäure, Aloebitter,

Aloeretin, Aloylsäure etc. besitzen eine sehr zweifelhafte Existenz.

Durch Einwirkung von schmelzendem Kali oder Natronhydrat auf Aloe

(3 Th. Kalihydrat, 1 Th. Aloe) entstehen unter Wasserstoffentwicklung flüch-

tige Fettsäuren, Oxalsäure, Paraoxybenzoesäure (Umwandlungs-

produkt von Paracumarsäure), Orcin (Hlasiwetz). P. Weselsky hat bei

Einwirkung von Kali auf Aloe zum Zwecke der Darstellung von Orcin noch

eine andere Säure Alorcinsäure nachgewiesen, spröde, der Gallussäure

ähnliche Nadeln, schwerlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether und Al-

kohol, sublimirbar, Salze bildend, ihre wässerige Lösung giebt vorübergehend

mit unterchlorigsaurem Natron eine purpurviolette Färbung. Beim Schmelzen

mit Kali liefert dieselbe Orcin und Essigsäure.
Ihre Formel ist demnach:

roH
^6^2 S(CH3)2. —

(CO. OH
Das durch trockne Destillation von Aloe mit Kalk von Robiqet er-

haltene Aloisol, eine ölartige Flüssigkeit, ist nach Rembold (Ann. ehem.

Pharm. 138. 186) ein Gemenge, worin Dimethylphenol (Xylenol), Aceton
und Kohlenwasserstoff vorkommen.

Grabe und Liebermann und E. Schmidt haben Aloe mit Zinkstaub

destillirt. Erstere fanden Anthracen, letzterer im Wesentlichen Methyl-
anthracen, einen Kohlenwasserstoff (Schmpkt. 201—202), der bei der

Oxydation mittelst Chromsäuro Anthracencarbonsäure und geringe Mengen

von Anthrachinon lieferte. — Ein Acetylderivat ist von Tilden aus Nataloin

hergestellt von der Formel: C25H32(C2H3 0)6 Ou. —
Ueber die Einwirkung von Salpetersäure auf Aloe liegen, aus früherer

Zeit stammend, zahlreiche Beobachtungen vor, wegen derer wir auf Feh-

liüg's neues Handwörterbuch der Chemie L Band S. 328 verweisen. Die

Forschungen von Seh unk, W. A. Tilden, sowie von C. Lieber mann
und 0. Fischer haben sicheren Aufschluss über die Oxydationsprodukte

der Aloe mittelst Salpetersäure, sowie auch die Constitution derselben ge-

liefert. Als Oxydationsprodukte mittelst Sal})etersäurc sind zu betrachten

Chrysamm insäur e, Pi er in säu re, Oxalsäure.

Tilden g'wht die Darstell miji- der (lirysainiiiinsäiire in folgender

Weise: ein Theil unreines liarbaloin wird ailmälijx in () Theile kalter

1
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Salpetersäure von 1,45 spec. Gew. eingetragen, nach 3 Stunden

3 Th. Wasser zugesetzt und gekocht. Durch weiteren Wasser-Zusatz

scheidet sich ein Absatz aus, der noch kurze Zeit mit rauchender

Salpetersäure digerirt, mit Wasser nur eine krj^stallinische Aus-

scheidung bildet, die bis zum Verschwinden der rothen Farbe des

Waschwassers gewaschen Avird.

Ein Theil dieser Kr^^stallmasse mrd mit einem Theil Kalium-

acetat in 50 Th. heissen AYassers gelöst, welche Lösung beim Er-

kalten grüne Ivr^^stalle von cMysamminsaurem Kali ausscheidet, die

mittelst Essigsäure leicht zerlegt werden können. Die Chrysammin-

säure bildet gelbe Krjstalle, schwer löshch in Wasser, leichtlöslich

in Alkohol, zersetzt sich beim Schmelzen sehr leicht, bildet als

2basische Säure reichlich Salze und besitzt die Formel Ci4H4(N02)i02.

Dieselbe ist hinsichtUch ihrer Constitution durch Liebermann Constitution.

und Giesel (Berl. Ber. 8, 1648) aufgeklärt worden und ist als

Tetranitrochr3^sazin resp. Tetranitrodioxyanthrachinon auf-

zufassen und ist durchaus nicht identisch mit Tetranitrochrysophan-

säure, dargestellt durch Oxydation von Chrysophansäure. Die Fest-

stellung der Constitution gelang durch Abbau, indem zunächst ein

Amidoderivat, Hj'drochrysammid Ci4H4(N2H)4 04 hergestellt wurde,

das nach Beseitigung der Amidogruppen einen Körper Chrysazin

C14H8O4 lieferte, der mit Zinkstaub nur Anthracen Ueferte. Dem

Chrysazin ist die Formel C6H3(OH)<^[j> Ce H3 (CH) zu geben,

das durch Xitrirung wieder Chrysamminsäure liefert. Die Aloine

sind demnach Anthracenderivate.

Tilden hat endhch durch Einwirkung der Chromsäuremischung

auf Barbaloin und Socaloin ein Oxydationsprodukt hergestellt,

gelbe Krystalle, schwerlöslich in Wasser, leichtlöslich in Eisessig

und Alkohol, mit Alkalien purpurroth werdend, sublimationsfähig.

Dieser Körper, Alloxanthin, besitzt die Formel CiöHioOg und ist ^^ii^"^»"t!ün.

als Methyltetraoxyanthrachinon aufzufassen

C14H3.CH3 (0H4)03.

Aus Xataloin wurde derselbe nicht erhalten.

Dass das Aloin (Barbaloin) als das active Princip der Barbadocs- Wirkung

Aloe anzusehen ist, kann trotz einzelner widersprechender Anga])en

kaum noch einem Zweifel unterliegen.

Schon T. und H. Smith beobachteten nach 0,03 zweimal in

12— 24 Std. Stuhlgang, uach 0,12 Abführen und nach 0,21 dra-

stische Action in einem Falle, wo 0.015 Klaterin ohne Wirkung

blieb. Dir sichere abfiilirendc Wirivuni;- (Wv von den genannten

Chemikern in den englischen Handel gebrachten Aloins in geeigneten
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Dosen muss als eine Thatsache constatirt werden und erklären sich

die abweichenden Beobachtungen einzelner Experimentatoren zum
grössten Theil aus den schon von T. und H. Smith in 2 Fällen

beobachteten grösseren Resistenz einzelner Individualitäten gegen

das Mittel. Nur die Angabe von Robiquet und Vigla, dass in

30 Fällen 0,05— 1,0 krystallisirtes Aloin keine, wohl aber 1,0 des

bis 100^ erhitzten Aloins Stuhlgänge hervorbringen, entzieht sich

dieser Erklärung und lässt sich auch nicht wohl auf eine Ver-

änderung der Substanz beziehen , da nach den Untersuchungen von

Craig (Edinb. med. Joum. 1002. 1087. 1875), auch die bei

monatelangem Stehen aus krystallinischem Aloin in Lösung resul-

tirende amorphe harzige Substanz (changed aloine) nicht stärker und

nicht schwächer als schön krystallisirtes Aloin wirkt. Ausser Craig,

der in dem Aloin das beste Mittel bei habitueller Obstipation sieht,

ist die purgirende Action auch von Dobson (Med. Times. Aug. 12.

1876) bestätigt, welcher 0,12 als niedrigste wirksamste Dosis be-

zeichnet, während Harley 0,1 als mittlere Gabe und 0,16 als

5—6mal kathartisch wirkend gefunden haben will. TJebrigens ist es

sehr schwer, bei der grossen Verschiedenheit der Receptivität die

mittlere Dosis genau zu fixiren, die offenbar in der Mitte zwischen

beiden Angaben liegt. Ein qualitativer Unterschied zwischen der

Wirkung der Aloe und des Aloins von T. und H. Smith scheint

nicht zu cxistiren, da Leibschmerzen beiden gemeinsam sind (nach

Dobson vielleicht etwas weniger beim Aloin vorkommen) und nament-

lich bei der Aloe nicht, wie man früher vielfach annahm, auf das

Aloeharz zu beziehen sind. Gewiss ist auch, wie dies noch neuer-

dings Brown (Rep. Amer. Pharm. Ass. 401. 1877) betont, das Aloin

nicht erheblich stärker als Barbadoes-Aloe und auch gewiss nicht

stärker als Aloe lucida, wonach immerhin die Vermuthung

Kondracki's (Beitr. zur Kenntn. der Aloe. Dorp. 1874), dass neben

den Aloinen, die ihm in Dosen von 0,05—0,6 keine purgirende

Action ga])en, noch ein in Wasser löslicher, nicht krystallinischer

Bestandtheil an der Wirkung sich betheilige, richtig sein könnte. In

wie weit das früher von mir untersuchte deutsche Aloin, das zu

0,1— 0,.'J wirkungslos blieb und ])ei mit Fleisch gefütterten Hunden,

zu 0,5 intern und sell)st direct in die Venen gespritzt, keinerlei

Effecte hatte, Barbaloin darstellte oder eines der weniger wirksamen

Aloine, ist nicht zu ermitteln; sicher hat sowohl Schroff bei sich

nach 0,1 als Fron mül 1er mit anderem Al(»in aus derselben Quelle

positives Resultat erzielt.

Anweiui.m-. Djif^ Barbaloiu wii'd juanenilich in l]ngland häulig als Mittel

bei habitueller Stuhlverstopfung benutzt.
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Craig giebt es in Pillenform in Verbindung mit Ferr. sulf.

sicc. selbst bei Gravidae und Haemorrhoidariern ; Dobson zieht Seife

als Pillenconstituens wegen grösserer Sicherheit der Wirkung vor

Fronmüller (Memorab. 487. 1878) rühmt die von keiner localen Ent-

zündung gefolgte Subcutaninjection wässriger Lösung. Die Dosis

variirt von 0,1—0,8. Robiquet benutzte Aloin mit Ferrum pul-

veratum bei Intermittens und als Tonicum amarum ohne besonderen

Erfolg.

Socaloin (Zanaloin) ist nach Dobson und Tilden ein nach

Art des Barbaloins purgirend und drastisch wirkender Stoft', doch

tritt die Action erst nach 0,25—0,3 ein. Kondracki fand auch

grössere Gaben (0,5— 1,0) inactiv.

lieber die Wirkung des Nataloins gilt das beim Socaloin

Bemerkte.

Darch Destillation grösserer Mengen von Aloe mit Wasserdampf Aetherisches

(Flückiger, T. und H. Smith) wurden Spuren eines ätherischen

Oeles erhalten, schwerer als Wasser.

Allium.

Zu den älteren Analysen der Alliumarten von Cadet, Fourcray,
Vouquelin gesellt sich eine Untersuchung von Schlosser (Arch. Pharm.

1874), welcher in der Zwiehel (Allium cepa) gelblich-weisses Wachs, Quer-

cetin, Zucker, Mannit, äpfelsauren Kalk, Kali, Magnesia etc. nachwies.

Knoblauch öl (Zwiebelöl). — Das ätherische üel von Knoblauch (Allium Aothorisches

sativum) und Zwiel)el (All. cepa) enthält als Hauptbestandtheil 8chvvefel-

allyl (03115)28, welcher Bestandtheil ausserdem in ätherischen Oelen der

Cruciferen (Thlaspi, Krysimum, Raphanus, Lepidium, Brassica, Cochlearia,

Cheiranthus), auch dem Oele von Tropäolum, Asa foetida enthalten ist. Das

Knoblauchöl ist wahrscheinlich in der Pflanze nicht fertig gebildet, sondern

entsteht in Berührung mit Wasser, analog dem Senföl. Rectifizirt besitzt es

eine gelblich-weisse Farbe, spec. Gew. von 1,01, leichter als Wasser, Sdpkt.

140", zersetzt sich sehr leicht bei höheren Temperaturen, weshalb die

Destillation aus dem Kochsalzbad zu empfehlen ist, leicht löslich in Aether

und Alkohol. Das rohe Oel ist dunkelbraungelb, schwerer als Wasser. Das

rectifizirte ätherische Oel ist identisch mit Schwefelallyl, das durch Ein-

wirkung mit Jodallyl auf Schwefelkalium dargestellt wurde. Conc. Schwefel-

säure lost das Oel mit rother Farbe, das mit Wasser wieder ausfällt, Brom
addirt sich direkt, Salzsäure wird reichlich davon aufgenommen. (Ueber

Schwefelallyl: Wertheim, Ann. ehem. Pharm. 51. 289. 55, 297. — Pless,

Ebendas. 58. 3G. — Gmelin org. Chem. 4. Auil. 2. 91. — Hlasiwetz, Ann.

Chem. Pharm. 71. 23. — Cahours und Ilofmann, Ann. Chem. Pharm. 102.

290. — Ludwig, E))endas. ItU). 121. ^ Tollens, Ebendas. 150. 157.)

(jJloriosa.

War de II (Indian. med. (raz. Oct. 1880) hat in der in O.stiudien längst

als höchst giftig bekannten Zwiebel von Gloriosa superba L. zwei Harze,
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ein chokoladenfarbenes, saures, festes Harz, welches sich nicht in Benzol

löst, Superbaharz «, und ein in Benzol lösliches crelbes Weichharz, Superha-

harz /?, aufgefunden, welche die giftige VVirkung der Pflanze nicht bedingen,

lieber das von War den als Superbin bezeichnete höchst giftige active.

Princip ist Näheres nicht bekannt.

Tiilipa.

Gerard hat aus den Zwiebeln, Blättern und Blüthen von Tulipa Ges-

neriana ein bisher nicht genauer beschriebenes Alkaloid, Tulipin, welches

auf der Zunge ein prickelndes Gefühl wie Aconitin erregt, dargestellt; bei

örtlicher Application die Pupille nicht verändert und nach physiologischen

Versuchen von Sidney Ringer (Pract. 25. 243. 1880) ein nach Art des

Veratrins, aber schwächer wirkendes Muskel- und llerzgift ist, welches gleich-

zeitig das Rückenmark und die sensibeln Nerven lähmt, ohne die moto-

rischen Nerven erheblich oder überhaupt zu afficiren.

Erytliroiimin.

Dragendorff (Arch. Pharm. (3) 13. 7) hat die Kardyckzwiebeln, ein

Nahrungsmittel Sibiriens, Krythronium dens canis, analysirt und darin keine

besonders zu charakterisirenden Substanzen nachgewiesen.

Aspliodelus.

Die Wurzeln von Asphodelus racemosus sind sehr reich an Rohrzucker,

der früher von Rogain als Asphodeliu bezeichnet wurde. Die Knollen

von Asph. Kotschy (Rad. Corniolae) sind von Dragendorff (Pharm. Zeitschr.

Russl. 4. 145) untersucht worden.

XantllOrrliea. (Fam. Aphyllantheae.)

Die einzelnen Species der Gattung Xanthorrhea, besonders Xanth. hastilis^

australis, arborea etc. liefern auf der Oberfläche der Stämme sich ansam-

melnde Ilarzmassen, die unter dem Namen Roth es Xanthorrhea harz
(Nuttharz, Acaroidharz) , rothe Stücke, von schwachem Geruch nach Benzoe,

zimmtähnlichem Geschmacke und Gelbes Harz (Botanybayharz, resina

lutea), runde, längliche nussgrosse Stücke, von der Farbe des Gummigutt,

intensiv benzoeartig riechend, im Handel vorkommen. Waren auch die

früheren Untersuchungen dieser Harze von Trommsdorff, Lau gier, John-
ston u. A. nicht geeignet, zur chemischen Charakteristik dieser Harze bei-

zutragen, so hat später Stenhouse (Phil. Mag. 28. 440) zuerst gezeigt,

dass die l)eiden Harze grössere Mengen von Zimmtsäure und kleine

Mf^ngen von Benzoesäure und ätherisches Oel führen, lllasiwetz u. Barth
stellten fest, dass das G(!n)har'/ durch schmelzendes Kali eine gn'issere

Menge Paraoxybe n zoesäure liefert, neben Pro tocatechusäu re,

Brc, nzcatc.cJi i n und Resorcin.

Salpcitcrsäurc löst das Gcll)harz sohr leicht und liefert reich-

lich Pikrinsäure neben Oxalsäure und Nit rohen zoesäure. —
Hirsch söhn hat (He Xanthorrheaharze hinsichtlich ihrer Löslich-
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keit und sonstigen Reaktionen untersucht. Ihre Verwendung zum
Färben von Firnissen und als Harzseife in der feineren Papier-

fabrikation ist erwähnenswerth. —
Die Xantliorrhoeaharze , denen schon 1795 Kite jede Wirkung auf

Magen, Darmcatarrh, Nieren und Sohweissdrüson absprach, wurden von

Fish in spirituöser Lösung (60 Th. pro dosi) bei Diarrhöen und chronischen

Catarrhen verwendet (Bost. med. Journ. 10. 94).

b. Melanthieae.

Colcliicum.

Die verschiedenen Theile von Colchicum autumnale sind näher unter-

sucht worden. Buch n er hat in den Samen neben Colchicin Zucker,

fettes Oel etc., andere Forscher in den Knollen ebenfalls Colchicin, Zucker,

29
"/o Stärke, ebenso in den Blüthen Colchicin nachgewiesen. Die Samen

enthalten nach Flückiger und Harburg G,67o fettes Oel, nach Rosen

-

wasser 8,47o-

Colchicin. C17H19NO5. — C17H23NOG (Hertel). — Literatur:

Chemische: Geiger und Hesse, Ann. Chem. Pharm. 7. 274. —
A. Aschoff, G. Blei, F. Hübschmann, Viertel], pract. Pharm. 6.

377. — Oberlin, Ann. Chim. Phys. (3) 50. 108; auch Viertelj. pract.

Pharm. 6. 555. — Walz, N. Jahrb. Pharm, 10. L — Ludwig und

Pfeiffer, Arch. Pharm. (2) 111. 3. — M. H übler, Arch. Pharm. (2)

121. 193. — Schoonbroodt, Viertelj. pract. Pharm. 18. 81. —
Maisch, Pharm. Journ. Trans. (2) 9. 249. — Pelletier und
Caventou, Ann. Chim. Phys. 14. 69. — Struve, Zeitschr. analyt.

Chem. 12. 167. — Hager, Ebendas. 1872. 202. — Dragendorff,
Chemische Werthbestimmung stark wirkender Droguen. 1874. 73. —
Oberlin, Compt. rend. 43. 1199. — Beckert, Americ. Journ. Pharm.

(4) 49. 433. — Rosenwasser, Americ. Journ. Pharm. (4) 49. 435.

— Eb erb ach, Schweiz. Wochenschr. Pharm. 14. 207. — llochette,

Un phann. 17. 200. — L. Morris, Americ. Journ. Pharm. 53. 1881.

6. — J. Hertel, Pharm. Zeitschr. Russl. 20. 1881. 299. — Dragen-
dorff, Beiträge zur gerichtl. chem. Analyse. 1 H. 79.

Medicinische: Bacmeister, Arch. Pharm. Jan. p. 17. 1857.

— Schroff, Oesterr. Zeitschr. pract. Heilk. 1856. 22—24. — Albers,

Dtsch. Klin. 1856. 36. — K rahmer, Journ. Pharmacodyn. 2. 4. 560.

— Rossbach, Würzb. pharmakol. Unters. 2. 1. 1876.

Das Colchicin findet sich in allen Theilen, am reichlichsten Entdeckung

in den Samen und Zwieh(^lknollen, der Her])stzeitlose, Colchicum kümmcn.

autumnale. L. Rochette hat in den Species Colchicum autumnale,

Neapolitanum, montanum, arenarium, alpinum in der Zwicbelknolle,

den Blättern, Blüthen und Samen Colchicin nachgewiesen. Es wurde
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* V.

von Pelletier und C a v e n t o u für identisch mit Veratrin gehalten

,

bis Geiger und Hesse seine Eigenthümhchkeit 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 Resultaten der neuesten

Untersuchungen von Aschoff, Oberlin und namentlich von Hübler
und Maisch erhellt, nicht den in der Herbstzeitlose präexistirenden

wirksamen Stoff in reinem Zustande in Händen gehabt haben. Schon die

von ihnen angewandte Darstellungsmethode deutet darauf hin, dass ihr

Colchicin zwar wohl nicht reines Colchicin (siehe unten), aber doch

ein Gemenge dieses erst bei der Darstellung gebildeten Ver-

wandlungsproduktes und unverändert gebliebenen Colchicins ge-

wesen ist.

Darstellung. Gcigor uud Hcssc cxtrahirten die zerkleinerten Samen oder

die frischen im Juli gesammelten Zwiebelknollen mit schwefel-

säurehaltigem Weingeist, schüttelten den Auszug mit Kalkhydrat,

neutralisirten das Filtrat mit Schwefelsäure, destillirten den Wein-

geist ab, fällten das wässrige Residuum mit kohlensaurem Kali und

zogen den abgepressten und getrockneten Niederschlag mit Wein-

geist aus. Den Verdunstungsrückstand der weingeistigen Lösung

nahmen sie zu weiterer Reinigung in verdünnter Schwefelsäure auf,

versetzten dann mit ü])erschüssigem Kalkhydrat, schüttelten aus

dem Gemenge das Colchicin mit Aether aus, verdunsteten den

ätherischen Auszug und hessen den Rückstand aus wässrigem Wein-

geist krystallisiren. — Da bei diesem Verfahren das Colchicin

wiederholt mit Schwefelsäure in Berührioig gebracht wird, so muss

nothwendig wenigstens ein Theil desselben in das krystaUisirbare

und in Aether leichter lösliche Colchicein übergeführt werden.

Hüb 1er, welcher diesen Fehler vermeidet, erschöpft die Samen,

ohne sie zu zerkleinern, mit heissem DOprocentigem Weingeist und

versetzt den syrupdicken Verdunstungsrückstand, der vereinigten

weingeistigen Auszüge mit seinem 20 fachen Volumen Wasser. Die

vom sich al)scheidenden fetten Oel getrennte Flüssigkeit wird nach

vorgängigem Ausfällen mit Bleiessig und Entfernung des Bleiüber-

schusses durch pliosphorsaures Natron in der Weise mit vorher

gereinigter Gerbsäure'") ausgefällt, dass die zuerst und zuletzt nieder-

*) Zur llcini^ung der käulliclieii (jcrbsäuro bringt iiiaii die iiltrirte wässrige

Lösung derselben mit IJlciglätte zur Trockne, kocht das trockne gerbsaure Bleioxyd

wiederholt mit Weingeist und Wasser aus, suspendirt es darauf in Wasser und zerlegt

es durch Schwefelwasserstoff.
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fallenden weniger reinen Antlieile des Niederschlags gesondert er-

halten werden. Die Hauptmasse des Niederschlags wird abgepresst,

mit etwas Wasser nachgewaschen und nach abermaligem Abpressen

mit geschlämmter überschüssiger Bleiglätte erwärmt, und, wenn

eine mit Weingeist ausgekochte Probe sich gerbsäurefrei erweist,

zur Trockne gebracht. Die trockne Masse wird mit kochendem

Weingeist ausgezogen und der beim Verdunsten der Lösung blei-

bende Kückstand noch einige Male der fractionirten Fällung mit

reiner Gerbsäure und Zersetzung des Gerbsäureniederschlags durch

Bleioxj^d unterworfen.

Zur Darstellung des Colchicins aus den Knollen {rad. ColchiciJ,

auf welche sich natürlich auch Hüb 1er 's Methode anwenden lässt,

extrahirte Aschoff dieselben im getroclmeten und gepulverten Zu-

stande mit Wasser, fällte den Auszug mit Bleiessig, sättigte das

Filtrat behutsam mit kohlensaurem Natron und versetzte die vom

kohlensauren Bleioxyd getrennte Flüssigkeit mit Gerbsäure. Der

gewaschene und abgepresste Niederschlag wurde in seinem 8 fachen

Gewicht Weingeist gelöst und mit überschüssigem Eisenoxj^dhydrat

digerirt, bis eine abfiltrirte Probe gerbsäurefrei war. Dann wurde

iiltrirt, eingedunstet, der Rückstand in einem Gemisch von gleichen

Theilen Aether und Weingeist aufgenommen, die filtrirte Lösung

wiederum verdunstet, das Residuum jetzt mit Wasser behandelt

und die klare Flüssigkeit zur Trockne gebracht.

Ueber den Gehalt der verschiedenen Theile der Herbstzeitlose an Alkaloid Ausbeute,

haben namentlich Aschoff und Bley Untersuchungen ausgeführt. Aschoff
erhielt aus 1 Pfund reifer Samen 16 Gran , also 0,2087o reines Colcliicin, aus

unreifen die gleiche Quantität. Bley bekam aus reifen, im Juli gesammelten

Samen nahezu die gleiche Ausbeute. Die Zwiebelknollen enthalten, wie

schon Geiger angab, nach Asclioff in den Monaten Juli und August die

grösste Menge Colchicins. Derselbe erhielt bei Anwendung des oben mit-

getheilten Verfahrens aus 1 Pfund im October gegrabener ZwiebelknoUeu
t),6 Gran, mithin 0,0857o 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. = 0,267o krystallisirtes 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 Pfund frischer Blätter nur Yr, Gran. Alle diese Angaben sind übrigens

mit Vorsicht aufzunehmen, da wohl Niemand von den genannteu Autoren

ganz reines Colchicin dargestellt hat.

Das Colchicin bildet nach Hüb 1er, Ob erlin, Aschoff, Ble}^ Eif,'oii-

Ludwig, Pfeiffer und Maisch eine gelblich weisse giimmiartige

Masse, di(; Ix'im liei])en harzartig zusammeu])allt. Fs riecht schwach

aromatisch und schmeckt stark und anhaltend bitter. Nach Hüb 1 er,

Hiisoman u - IM Ige r, Pflaii/-onfltoffc. 2. Autl. 1. 24

scIiiil'U'ii.
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Zusammen
Setzung.

Ver-
bindungen

Bley und Hübschmann reagirt es neutral, während Geiger und

Hesse, Bacmeister, Schoonbroodt und Maisch eine zwar

schwache, aber deutliche alkahsche Reaction wahrgenommen haben

wollen. Es erweicht nach Hüb 1er bei 130^ und schmilzt bei 140^

zu einer braunen durchsichtigen, glasartig spröde wieder erstarren-

den Masse ; in höherer Temperatur tritt Zersetzung ein. In Wasser

löst es sich langsam, aber in allen Verhältnissen, leicht auch in

Weingeist, dagegen nicht in Aether (Hüb 1er). — Geiger und

Hesse, Walz und auch Schoonbroodt geben an, dass das

Colchicin aus wässrigem Weingeist in Nadeln und Prismen krystalli-

sire. Nach Ersteren soll es ziemlich löslich in Wasser sein und

auch von Aether gelöst werden. Hübschmann fand es in etwa

2 Theilen Wasser und 18 Theilen Aether löslich sei. Diese Forscher

haben aber allem Anschein nach Colchicein (s. untenj oder ein Ge-

menge von diesem und Colchicin in Händen gehabt.

Das Colchicin ist zwar auch von Aschoff und Bley analysirt worden,

aber nur die von Hüb 1er aufgestellte Formel C17H19NO5 verdient Vertrauen.

Während nach Hüb 1er 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-

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 3Ci7rii9N05, ^C^iH^^^n zu.

Durch verdünnte Mineralsäuren 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 (Ob erlin. Hüb-
1er. Maisch). Die nämliche Zersetzung erleidet das Colchicin

auch beim Erhitzen mit Barytwasser (Hüb 1er), während heisse

conc. Kalilauge daraus , wie es scheint , nur Harz erzeugt. —
Colchicein. Das nach II übler mit dem Colchicin isomere Colchicein krystallisirt in

kleinen zu Warzen vereinigten Nadeln oder in perlglänzenden Bhittchen, die

weniger l)itter als Colchicin schmecken und nach ()))erlin neutral, nach

Hül)l('.r al)er sauer reagiren. Es schmilzt bei 155", löst sich wenig in kaltem,

reichliclier in kochendem Wasser, gut in Weingeist und Ilolzgeist, schwierig

in Aether, reicldich in Chloroform. Seine wässrige Lösung färbt sich mit

Min(u-alsäuren gell), und beim Kochen damit wird es in das nämliche Harz

übergeführt, das auch direct aus Colchicin erhalten wird und daher als ein

weiteres isomeres Umwandlungsprodukt des Colchiceins angesehen werden
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muss. Das Colchicein besitzt saure Eigenschaften. Es löst sich leicht in

wässrigen Alkalien und Ammoniakflüssigkeit und hinterbleibt aus ersteren

beim Verdunsten als Kali- oder Natron-Colchicein in gelben rissigen Massen,

deren Lösungen durch die Salze der Erdalkalimetalle und vieler schweren

Metalle gefällt werden (Hüb 1er). Die wässrige Lösung des Colchiceins

wird durch Gerbsäure, Phosphormolybdänsäure nnd Kaliumquecksilbei'jodid

(Maisch), nach Ludwig und Pfeiffer auch durch Pikrinsäure und Gold-

chlorid gefällt. — Oberlin ist der Meinung, dass Colchicein fertig gebildet

im Colchicum autumuale vorkomme, was Hübler in Abrede stellt. Um es

rein zu erhalten, löst man nach Hüb 1er 1 Th. Colchiciu in 20 Th. Wasser,

fügt dann 1 Th. vorher mit Wasser verdünnten Schwefelsäurehydrats hinzu,

erhitzt die Flüssigkeit, giesst vom ausgeschiedenen Harz ab und concentrirt

durch Eindampfen, worauf beim Erkalten ein grüngelber Krystallbrei ent;

steht, den. man durch vielfaches Umkrystallisiren aus Wasser reinigt.

Eberbach empfiehlt folgende Darstellimgsmethode des Col-

chicins

:

Die zerstossenen Samen werden 48 Stunden mit Alkohol (85 ^/o)

digerirt und hierauf mit Alkohol, dem V^ % Schwefelsäure zugesetzt

ist, erschöpft. Diese Auszüge, mit Kalkmilch 12 Stunden behandelt,

wurden nach der Neutralisation mit Schwefelsäure destiUirt, zum Syrup

eingedampft, mit Wasser verdünnt, von dem vorhandenen Oele ge-

trennt, mit Amnion übersättigt und filtrirt. Das erhaltene Filtrat

wurde mit Chloroform ausgeschüttelt, das Chloroform abdestillirt

und der Destillationsrückstand wieder mit schwefelsäurehaltigem

Wasser behandelt, mitAmnion versetzt und abermals mit Chloroform be-

handelt. Die Chloroformlösung hinterhess einen gelben, eiweissartigen

Rückstand, von bitterem Geschmacke, löslich in Alkohol, Chloroform,

wenig in Aether. Die Lösungen dieses Colchicins werden gefällt

durch Gallusgerbsäure, Goldchlorid, Phosphormolybdänsäure, Lugol-

sche Lösung, Chlorwasser, Kaliumquecksilberjodid, nicht gefällt durch

Sublimat, Platinchlorid, basischem Bleiacetat, Kupfersulfat, Kalium-

dichromat. Die Ausbeute ist aus Samen 1,9 pro Mille. Der Ver-

fasser will aus Chloroformlösung Colchicin krystallisirt erhalten

haben. —
(Eine Arbeit von lieckert beschäftigte sich mit der Colchicinmenge in

den Knollen verschiedenen Alters und Aussehens, welche nach Meyer mit-

telst .Todkalium-Quecksilberjodid und Tanninlösung bestimmt wurde. Rosen-
wasser will ebenfalls Colchicin aus Benzol, Amylalkohol krystallisirt er-

halten haben. ?)

J. Hertel hat eingehende Studien über Colchicin, Colchicein

gemacht und giebt zunächst mit Berücksichtigung der sclion von

Speyer (Dissertation, Dorpat 1870) gefundenen Tliatsaclie, (hiss

Colchicin aus neutralen oder sauren Lösungen mittelst Chloroform

24*
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sich besser ausschütteln lasse, sowie der Darstellungsmethode von

Eberhard folgende Methode der Isolirung an:

mSSS ^i^ unzerkleinerten Samen werden wiederholt im Yerdrängungs-
II eitel, apparate mit Weingeist von 85% extrahirt (in der Wärme), zuletzt

mit kochendem Alkohol. Die vereinigten Auszüge werden mit ge-

brannter Magnesia versetzt und im Dampfbade nach der Filtration,

am besten im Vacuum bis zur flüssigen Extractconsistenz einge-

dampft. Es erfolgt die Verdünnung mit Wasser zur Abscheidung des

Oeles, welches getrennt wird, worauf die filtrirte wässrige Losung

wiederholt mit Chloroform ausgeschüttelt wird. Die Chloroformaus-

züge werden in flachen Gefässen verdunstet und der Rückstand in

der Wärme vollständig ausgetrocknet. Das so erhaltene Colchicin

ist amorph, braun, spröde und wird nur durch Auflösen in Wasser

und Verdunstenlassen der filtrirten wässrigen Lösung in flachen

Gefässen in diesem Zustande erhalten. Ausbeute 0,38—0,41 %.
Die Bemühungen, Colchicein zu erhalten, waren vergebens. — Bei

dem Wiederauflösen des mit Chloroform extrahirten Colchicins in

Wasser, wie oben angegeben, bleibt ein Rückstand, der in Alkohol

gelöst, beim Verdunsten einen spröden, amorphen braunen Rück-
CüicLicoresin. stand gab. Derselbe, Colchicoresin, ist in Alkohol, Chloroform,

ammoniakalischem Wasser löslich, unlöslich in Aether, und giebt mit

salpetersaurem Kali und Schwefelsäure die charakteristische violett-

blaue Färbung, wird aus Lösungen durch Phosphormolybdänsäure

gefällt, reagirt neutral, und besitzt die Formel C51HG0N2O15.

Durch Mineralsäuren entsteht daraus kein Colchicein , sondern

2 neue Körper, von denen der eine in 80—40^ Alkohol löslich ist,

der andere nicht (Betacolchicoresin).

Das Colchicin hat folgende Eigenschaften: Amorph, schwefel-

gelb, aus frisch gegrabenen Sommerknollen farblos, durchsichtig.

Krystallisirt kann dasselbe nicht erhalten werden (Eberbach 's,

Schoonbroodt's und Geiger 's krystalhsirbare Präparate waren Col-

chicein). Das Colchicin reagirt sehr schwach alkahsch, ist indifferent,

Schmpkt. 145*^, ohne Wirkung auf polarisirtes Licht. . Die Reactionen

zur Erkennung sind folgende:

Keaftionon Mit conccntrirter Salpetersäure von 1,45 sp. Gew. färbt sicli
zum Nach- ^ *

weis. dassel])e ])lauviolett, noch besser mit Salpeter imd conc. Schwefel-

säure (D ragender ff). Verdünnt man diese Lösimg mit Wasser, so

wird sie gell) und wird mit Natronlauge ziegelroth. Goldchlorid

fällt nur schwacli, Platinchlorid giebt erst später schwache Fällung,

Quecksilberchlorid fällt nicht, ebensowenig Bleiessig, Phosphor-
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molybdänsäure fällt sofort gelb, Eisenchlorid färbt rasch grün. In

saurer Lösung entstehen Fällungen mit Picrinsäure, Kaliumcadmium-

jodid , Kaliumquecksilberjodid , Bromkalium. Die Formel stellt

Hertel zu C17 H23 NOe fest. —
Die Arbeiten desselben Forschers über die Umwandlung des

Colchicins in Colchiceins bestätigen im Grossen und Ganzen die

Arbeiten von Oberlin und Hübler. Es wurde mit Salzsäure

gearbeitet und das Colchicein in rhombischen Tafeln und Prismen

erhalten, linksdrehend «D== — 31,6*^. Die Eigenschaften und Ke-

aktionen sind die früher erwähnten, und zwar dieselben, die für

Colchicin angegeben wurden. Das Colchicein zeigt schwachsaure

Eigenschaften und bildet Salze. Die Formel wird zu C17 H21 NO5
-|- 2 H2 angenommen.

Das oben schon erwähnte Betacolchicoresin, das sich am besten

durch Behandeln des Colchicoresins mit Chlorwasserstoff-Säure dar-

stellen lässt, bildet eine amorphe, braune, in Wasser unlösliche

Masse dar, unlöslich in Aether, leicht löslich in 95" Alkohol, Chloro-

form, Schwefelkohlenstoff und Alkalien. Dasselbe giebt mit Eisen-

chlorid und Salpetersäure dieselben Reaktionen wie Colchicin und

ist indifferent. Die Formel ist C34 H39 NOio.

Hinsichtlich der Beziehungen der erwähnten Zersetzungsprodukte

zum Colchicin ist folgender Schluss vorläufig gerechtfertigt:

Das Colchicin wird durch Erhitzen mit Mineralsäuren unter

Abgabe von Wasser in Colchicein gespalten, welch' letzteres mit

2 H2 sich vereinigt , aber leicht wieder unter Wasseraufnahme in

Colchicin übergehen kann. (C17 H23 NOe = C17 H21 NO5 -\- H2 0).

Drei Moleküle Colchicin verlieren an der Luft 1 Mol. Ammoniak

und 5 Mol. Wasser und bilden Colchicoresin. (3(Ci7 H23 NOe)
=^ C51 Hüo N2 Oiö -|- XH3 -|- 3H2 0). Durch weiteren Austritt von

Ammoniak entsteht endlich Betacolchicoresin.

Für den gerichtlich - chemischen Nachweis bleibt für Colchicin charak- Gürichtiich-

teristisch, dass dasselbe aus saurer Lösung in Aether, Chloroform und Nachweis,

Benzol, nicht in Petroleum äther übergeht, ebenso auch aus neutraler Lösung

in Chloroform. Die Salpetersäure- und Eisenchloridreaction sind vor Allem

zur Erkennung empfehleuswerth.

Dragendorff schlägt zur Bestimmung der Mengen von Colchicin in

den verschiedenen Thcilen von Colchicum autumnale, sowie auch in den phar-

maceutischen Präparaten vor: 1) mehrmaliges Ausschütteln der Auszüge mit

Chloroform und direktes Wiegen der Verdampfungsrückstände, 2) Titriren

mit dem Mayer'schen Reagens, womit nach Johansen gute Resultate er-

zielt werden, wenn die Colchicinmcngen der Lösungen 1:600 annähernd be-

tragen und die Lösungen 7— 107o verdünnte Schwefelsäure (1 : 10) enthalten.

In diesem Falle entspricht 1 CC. Mayer's Reagens = 0,0317 Gm. Colchicin.
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(Siehe F. A. Flückiger, Nachweis freier Mineralsäuren durch Colchicin,

Arch. Pharm. 25.)

Wirkung. j)^g Colchicin ist unstreitig das wirksame Princip in allen

Theilen der Herbstzeitlose und bedingt sowohl die gastrische als die

nervöse Form der ColchicumVergiftung. Die hauptsächlichste Wirkung

ist eine örtliche, indem es ein heftiges Drasticum darstellt, das in

grösseren Dosen unter den Symptomen der Magendarmentzündung,

welche meist erst nach mehreren Stunden auftreten, zu tödten ver-

mag und auch von Wunden aus oder selbst bei Einreibung in der-

selben Weise toxisch wirkt (Asch off). Nach längerem Bestände von

Enteritis kommt es zu einem mehrere Stunden dauernden Stadium

completer Anästhesie, in welchem die Reflexerregbarkeit des Rücken-

marks und mitunter auch des vasomotorischen Centrums selbst durch

starke Reize nicht erregt wird. Der Tod erfolgt durch allmähge

Lähmung des Athemcentrums , bisweilen nach vorgängigen, von

Erstickung wohl abhängigen Krämpfen (Rossbach), Die Zeit des

Eintrittes des Todes ist nicht abhängig von der Höhe der Gabe

(Schroff, Rossbach); die Section zeigt die Erscheinungen von

Gastritis oder Enteritis oder beider zugleich und diejenigen des

Erstickungstodes, dunkles, wenig geronnenes Blut und starke Aus-

dehnung der Hohladern und des 1. Herzens (Schroff, Hübler).

Nach Rosshach sterben Katzen nach 5 Mgm. subc. in 5—7 Stunden,

Hunde nach 1 Dgm. in 10— 15 Stunden, Kaninchen nach 2 Cgm. in 5—12

Stunden, Frösche nach 5 Mgm. in Y2— 3 Stunden. Der Eintritt der Er-

scheinungen erfolgt meist in 2—5 Stunden. Das anästhetische Stadium scheint

nur bei letalen Dosen vorzukommen und selbst bei Infusion in die Venen ist

der Verlauf ein protrahirter. In Schroffs Versuchen starben Kaninchen

nach 0,1—1,0 in 9—14 Stunden (nach 0,1 in 11, nach 1,0 in 14 Std.) nach

heftigem Abführen und allmäligem Kräfteverfall, Convulsionen zeigten sich nur,

wenn keine Diarrhoe eintrat, niemals Reflextetanus. In den Versuchen von

Hüb 1er und Seidel afficirte 0,1 ein Kaninchen nicht, w^ährend zwei Hunde
durch 0,05 nach wiederholtem Erbrechen und Durchfall, Mydriasis, beschwer-

licher unregelmässiger Respiration und zunehmender Adyuamie zu Grunde
gingen. Von älteren Beobachtern sah Geiger junge Katzen nach 0,04 intern

in 12 Std. sterben, Aschoff Kaninchen nach 0,03 in 7 Std., ausge-

wachsene in 16 Std., doch trat bei letzteren mitunter Erholung in ,-J Tagen eiu.

0,OG erzeugte von einer Schnittwunde aus beim Hunde Unruhe, Winseln, schlei-

mige Entleerung, dann Durchfall und Tod in IG Stunden, nach Einreibung

einer alkoholischen Lösung von 0,06 in der Nierengegend eines 2jährigen

Hundes breiige Defäcation, Urinabsonderuiig, Verlust der Frcsslust, Zu-

Kammenziehung des Hinterleibes, Erl)recheii, Unruhe, Durchfall, zuletzt mit

131ut, und Tod in 5 St. Auch ein Ziegenlamm und eine Katze wurden durch

das Colchicin in G resp. 26 Stunden getödtet. Bacm eiste r sah Kaninchen
nach 0,003 und 0,01 Gm. unter ('onvulsionen nach 6V2 Stunden zu Grunde
geh(!n •, Eische mit kleinen Hautwunden starben in Wasser, in welchem
Colchicin gelöst war, in y^ Stunde; ein Staar, nach Application von 0,03 Gm.
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in eine Wunde nach 6 Stunden. G. Bley fand 0,01 Gm. für eine ViJä-hrige

Katze nach vorangegangenem Durchfall, Erbrechen u. heftigen Zuckungen
tödtlich; ebenso 0,12 auf 3 mal bei einem ausgewachsenen Kaninchen in

7 Stunden, und 0,015 bei einer Taube in 8 Stunden; 0,06 tödtete bei Infusion

in die Jngularis ein Kaninchen in 17.2 Std. unter Zuckungen.

Einige hiermit nicht ganz harmonirende Versuche anderer Experimen-

tatoren sind auf differente, nicht reine oder zersetzte Präparate zu beziehen.

So beobachtete Alb er s bei Fröschen nach 0,03 subcutan in 16 Min. unge-

meine Beschleunigung des Athems, dann nach 33 Min. Nachschleppen des

Schenkels und Unfähigkeit, ihn gut zu bewegen, in 1 Stunde Lähmung des

ganzen Körpers und Empfindungslosigkeit der ganzen Haut, so dass Stechen

nicht mit Reflexen beantwortet wurde, und Fortpulsiren des Herzens noch
9— 16 Stunden nach Erlöschen des Athmeus. Krahmer gab von Tromms-
dorff'schem Colchicin einem Kaninchen 0,05 Gm. in Pillenform, und als

diese in 4 Stunden keinerlei Wirkung hervorgerufen hatten, 0,1 Gm., worauf

eine grössere Kühe, 2 malige Entleerung schwärzlichen, breiigen Kothes und
Abnahme der Fresslust bei unverändertem Herzschlag und Athmen folgte,

ferner 24 Stunden nach der ersten Darreichung noch 0,15 Gm., wonach
wiederum breiige Entleerung und ruhiges Verhalten des Thieres eintrat, das

am 6. Tage wieder zu fressen begann und, obgleich abgemagert, sich wieder

bis zum 8. Tage erholte, endlich nach eingetretener Erholung 0,3 Gm., worauf

ohne weitere andere Symptome in 9 Stunden der Tod erfolgte. Die Section

zeigte bedeutende Abmagerung (um 227o in acht Tagen) und Anämie, das

Heiz und die grösseren Venen massig mit dunklem Blute gefüllt, Magen-

schleimhaut blass, mit alten linienförmigen Ekchymosen an der Cardia, Ab-

wesenheit von Entzündungserscheinungen im Darm mit Ausnahme massiger

Congestion in den Gefässen des Dünndarms, entzündliche Röthe in der

Luftröhrenschleimhaut, Blutleere in der Schädelhöhle. Krahmer folgert

hieraus die Abwesenheit einer sog. pharmakologischen Schärfe beim Colchicin,

das nicht scharf schmecke, nicht reizend und entzündend auf die Appli-

cationsorgane wirke, nicht nach Art der sog. Drastica die Darmthätigkeit

steigere, noch wie die scharfen Diuretica die Harnentleerung beschleunige,

und weist dem Stoffe eine eigenartige Einwirkung auf den Gang des Stoff-

wechsels zu.

Aehnlich wie bei Thieren, sind auch die Erscheinungen, welche Col-

chicin bei Menschen bewirkt, bei denen schon weniger als 0,01 toxisch

ist, während selbst 0,045 bei angemessener Behandlung nicht letal sind.

In den Schroff'schen Thierversuchen bedingten 8 resp. 10 Gm. Colchi-

cumwurzel den Tod später als 0,1 Gm. Colchicin, so dass also das Colchicin

mindestens 80—lOOmal stärker giftig als der frische Bulbus Colchici ist. In

einem Selbstversuchc von Heinrich machte 0,01, ohne Oblate genonmicn,

einen stark unangenehm bitteren, hinterher kratzenden Geschmack, bald

hernach Aufstossen , Ekel, Brechreiz und vermehrte Speichelabsonderung,

welche Symptome mehrere Stunden anhielten, sowie Verminderung der Puls-

frequenz um 11 Schläge in den ersten l)eiden Stunden; acht Tage später l>e-

wirkten 0,02 Gm. die nämlichen Symptome in den ersten 4 Stunden, dann

vermehrte Lebelkeit und unheimliche Gefühle, unruhigen Sclilaf, durch

Durchfall und Erl)rcchen unterbrochcin , am folgenden Tage Ai)i)etitlosigkeit,

Eni[)(in(l]ichkeit und Kollern im l»auche, Fortdauer der Ucbelkeiten, schhü-

mige Stuhlentleerungen, mit Tenesmus, wozu sich dann ein fieberhafter Zu-
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stand (Frost, Hitze, Durst, Pulsbeschleunigimg) 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. Krahm er nahm 0,01 Colcliicin in Wasser

gelöst, worauf zunächst ein bittrer, besonders im Schlünde mehrere Stunden

anhaltender Geschmack und nach 4 Stunden gesteigertes Wärmegefühl im

Gesicht, Erkalten der Füsse und Spannung im Unterleibe erfolgte, 2 Stunden

später Ermüdung und Abspannung, schlechter Schlaf, bald durch beun-

ruhigende Träume, bald durch heftiges Aufstossen und Uebelkeit, sowie

durch Stuhldrang unterbrochen, bei unveränderter Pulsfrequenz und Respi-

ration, sowie Freisein des Sensoriums, am folgenden Morgen Abspannung,

Appetitlosigkeit und weiche Stuhlentleerung. Nachmittags bei fortdauern-

dem Unwohlsein 4 malige Diarrhoe, ebenso am folgenden Morgen 3 flüssige

Entleerungen; erst am 3. Tage verlor sich die gereizte Empfindung im Ab-

domen. — In einem im Krankenhause Rudolf - Stiftung vorgekommenen Ver-

giftungsfalle (Ber. 227. 1867) bekam eine 20jährige Köchin nach einer Lösung

von 45 Mgm. nach 4 St. Schmerzen in der Magengegend , Erbrechen grünlich

gefärbter Massen, sich mehrfach wiederholend, flüssige Stühle, leichte Som-

nolenz und Collapsus , bei einem Pulse von 96 Schlägen, Pupillenerweiterung

ad maximum, zeitweises convulsivisches Zucken der rechten Hand, reissende

Schmerzen im Gesicht, besonders starke Empfindlichkeit in der Magen-

gegend, Blutbrechen, 9—10 Tage wiederkehrend. Die von Gas per als letale

Dosis angenommene Menge von 0,025—0,03 ist hiernach zu niedrig gegriffen.

Physiülogi- X)as anastlietische Stadium des Colchicismus, dem biäweilen gesteigerte
scliG W'irliunir

Erregung (Schmerzhaftigkeit) vorausgeht, hat seine Ursache in Beeinträch-

tigung der grauen Substanz des Grosshirns und der reflexvermittelnden Ap-

parate im Rückenmarke, auch die gleichzeitigen Bewegungsstörungen sind

von den Centren abhängig. Die peripherischen Nerven bleiben lange, die

Muskeln sogar länger als das Rückenmark reizbar. Am spätesten stirbt das

(auch bei Warmblütern nach 7^— ^ Stunden) nach dem Tode fortpulsireiule

Herz ab; nur grosse Dosen bewirken, jedoch immer sehr spät, Lähmung der

Hemmungsapparate. Erst kurz vor dem Tode sinkt der Blutdruck. (Ross-
bacli). Harnack (Arch. exp. Pathol. 3. 44) vindicirt dem Colchicin eine

muskellähmende Wirkung l)ei Fröschen, welche jedoch erst spät und bei

Elimination, grossen Dosen (0,05) eintritt. Das Colchicin wird im Organismus zum grössten

Theile rasch zersetzt; ein Theil wird durch den Harn, ein noch grösserer

durch den Darm eliminirt (Dragendorff und Speyer). Die Angabe

Aschoff' s, wonach er das Colchicin bei einer mit 0,1 vergifteten Katze in

Blut, Herz, Leber und Lungen nachgewiesen habe, erscheint hiernach

zweifelhaft; dagegen ist (;s in Nieren und Dickdarm nacliweisbar.

jj<;iiaii(Uunj,'d. Die Behandlung der ColchicinVergiftung ist nach den allgemeinen Regeln
ergi ung.

einzurichten. Als Antidotum chemicum macht die Gerbsäure Anspruch auf

Anwendung, um so mehr, als dieselbe auch der Diarrhoe entgegenzuwirken

im Stande ist; doch sind die Erfahrungen über deren antidotarisclnm Wcrth
bei Thicren nicht ganz harmoiiircnd (As c hoff", Bley). Symptomatologisch

dürfte l)ei starker Diarrhoe üpimn aiii Platze sein; in Fällen, wo die Diarrhoe

fehlt, ist es vielleicht indicirt, zur Beseitigung des nocli nicht resorbirten

Colchicins milde l'urganzen (Calomel, Ricinusöl) in Anwendung zu bringen.

In dem Wiener Vergiftungsfallc stillte CafVee das Erbrcudien, Salep mit

Opium den Durchfall, Eis innerlich die Magenschmerzen.
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Es liecft nahe, dem Colchicin wie die cfifticfen so auch die Therapeu-

therapeutischen Wirkungen der Herbstzeitlose zuzuschreiben und das- ^vendimg.

selbe bei rheumatischen und gichtischen Affectionen, sowie bei Morbus

Brighti , in welchen Krankheitszuständen von verschiedenen Aerzten,

namenthch Englands, die Colchicumpräparate gradezu als Specifica

empfohlen sind, in Gebrauch zu ziehen. Es scheint das Mittel zuerst

von Giiensburg in Breslau angewendet zu sein, der es bei älteren Kranken,

welche an Gicht litten, wahrend der schmerzhaften Paroxysmen zu 0,001

3mal täglich gebrauchen Hess, welche Dosen bereits als intensiver Darmreiz

sich bewährten (auch bei bestehender Obstipation) und bei 3— 4 wöchent-

lichem Gebrauche ein längeres, oft jahrelanges Hinausschieben der Gichtan-

fällo zu Wege brachten. Während Guensburg bei acutem Gelenkrheu-

matisraift vom Colchicin keine Erfolge sah, zog es 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 C. besonders

nach der Höhe der Krankheit bei Wiederkehr der Schmerzen nützlich.

Therapeutisch ist das neuerdings in Oosterreich officinelle Colchicin zu Dosis u.Fünii.

0,001 bis 0,003 zu geben, am besten wegen der Bitterkeit in Pillenform.

Schroff und Skoda empfehlen Lösung, Ersterer in aromatischem Wasser

mit der Bemerkung, dass, wenn cumulative (drastische) Wirkung eintrete,

für einige Zeit auszusetzen sei (Colchicini 0,1 Aq. Menth, pip. 20,0 3 mal

tägl. 5—10 Tr.), Skoda in Aq. dest. (0.06 in 8— 12 Gm. unter Zusatz einiger

Tropfen Spir. vini, davon 2—3mal täglich 5 Tropfen, mit einer grossen Quan-

tität Wasser, um die Bitterkeit erträglich zu machen, verdünnt), wobei er,

hervorhebt, dass, falls Erbrechen bei besonders sensiblen Personen erfolgt,

die Dosis verringert werden müsse. Lorent injicirtc es subcutan zu 0,006,

worauf sich aber sehr heftige Schmerzen und Reizung an der x\pplications-

stelle einstellten; doch war das Präparat ölartig, bräunlich und somit von

dem Colchicin von Merck u. A. verschieden.

Die Versuche, welche Oberlin (Essai sur le colchique d'automue. Wirkung des

Strasb. 1857. Compt. rend. XLIII. 1199) mit seinem Colchicein anstellte, zeigen
uiH{''ooJd?-

eine die des Colchicins übertreJEfende toxische Wirkung dieses Stoffes; corosins.

0,01 Gm. tödtete Kaninchen in 10—12 Stunden, während bei der Dosis von

0,05 rasch vollständige Paralyse und Tod in einigen Minuten erfolgte. Nach
Hertcl wirken Colchicin, Colchicum und Colchicoresin gleich giftig und zu

0,1 auf Hunde und Katzen letal.

Veratrum und Sabadilla.

Die beiden Gattungen Veratrum und Sal)adilla, besonders Ve-

ratrum album und viride, Sabadilla ofiicinarum enthalten eine An-

zahl Alkaloide, Veratrin, Veratroidiji, Jervin, Covadin, Ceva-
dillin, Sabadillin, Sabatrin u. A., ausserdem Veratrinsäure,
Sabadillsäure, Jervasäure.

Wenn auch die chemische Charakteristik der verschiedenen

Alkahjide, Säuren und sonstigen Bestandtheile der erwähnten Gat-

tungen noch nicht vollkommen klar gestellt ist, so darf wohl von
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vornherein ausgesprochen werden, dass die Gattung Sabadilla vor-

wiegend Yeratrin neben Sabadillin, Sabatrin, Cevadin und

Cevadillin enthält, während Veratrum Jervin und Veratroidin
führt. Es möge in Nachstehendem der Versuch gemacht werden,

in chronologischer Anordnung das reiche Material, welches die Lite-

ratur bietet, in übersichthcher Darstellung zu geben.

Vcratrill. C32 H52 Na Os. — Literatur-. Chemische: Meissner,
öchweig^. Journ. 25. 377. — Pelletier und Caventou, Ann. Chim.

Phys. (2) 14. 69. — Pelletier, Ann. Chim. Phys. (2) 24. 163. —
Merck, Trommsdorff's N. Journ. 20. 1. 134. — 0. Henry, Journ.

Pharm. (2) 18. 663. — Righini, Journ. Pharm. (2) 23. 520; .Repert.

Pharm. 63. 87- — Couerbe, Ann. Chim. Phys. (2) 52. 368. — Vas-

mer, Arch. Pharm. (2) 2. 74. — E. Simon, Repert. Pharm. 65. 195;

Poggend. Ann. 43. 403. — A. Delondre, Journ. Pharm. 27. 417. —
G. Merck, Ann. Chem. Pharm. 95. 200. — G. A. Masing, Beiträge

für den gerichtlich-chemischen Nachweis des Strychnins und Veratrius

etc. Dorpat. 1869. — Weigelin, Untersuchungen über die Alkaloide

des Sabadillsamens. Dorpat. 1871. — Weppen, Beiträge zur chem.

Kenutniss des rhizoma Veratri albi, Dissertation. Göttingen 1872. —
Mit seh eil s, Proc amer. pharm. Ass. 1874. 397. — Bullock, amer.

Journ. Pharm. 5. 47. — Wormley, amer. Journ. Pharm. 48. 1. —
Schmidt & Koppen, Berl. Ber. 9. 1115. — Tobien, Dissertation

Dorpat. 1877. — Wrigt & Luff, Pharm. Journ. Trans. 8. 1012. Journ.

chem. Soc. 35. 405. 387. — Körner, Gazz. chim. 6. 132, Berl. Ber.

9. 582. — 0. Hesse, Ann. Chem. Pharm. 192. 186.

Medicinische: Magendie, Formulaire. Ed. 9. 151. — Turn-
bull, An investigation into the remarkable medicinal effects rcsulting

from the external application of Veratria. London. 1834; ün the

medical properties of the natural order Ranunculaceae etc. London.

1835. — Ebers, Casp. Wchschr. 46—49. 1835. — Esche, De Vera-

trini cffectibus. Lips. 1836. — Forcke, Physiologisch-therapeutische

Untersuchungen über das Veratrin. Hannover. 1837. — Ganger,

über die Veratrine. Tübingen. 1839. — Roell, De Veratrino ejusque

usu medico obss. cliuicis invcstigato. Trajecti ad. Rhen. 1837. —
Reiche, Preuss. Ver. Ztg. 23. 1839. — Gebhardt, Ztschr. Pharma-

codyn. 1. 160. 1844. — Piedagnel, Bull. de. Therap. 43. 141. —
Ar an, il)id. 45. 5. u. 385. — v. Praag, Arch. path. Anat. 7. 252. —
Koelliker, il)id. 10. 257. — Leblanc und Eaivre, Gaz. med. 12.

14. 1855. — Schroff, Prag. Vtljschr. 03. 95. — Ritter, Deutsche

Klin. 14. 16. 1860. — Guttmann, Arch. Anal. Pliys. 495. 1866. - v.

Bezold und L. Hirt, Wzbg. physiol. Unters. H. 1. 73. L. Hirt,

Veratrinum (piam lial)üat vim in circulationem, rcspirationem et ner-

vös motorios, Vratislav. 1867. — Prevost, Gaz. med, Paris. 5. 8. 11.

1868. — Oulmont, Bull. Acad. med. 33. 1344; 34. 1003; Gaz. hcbd.

3. 7. 1868. — Müsse], Essai sur la Yeratrine. Paris. 1868. — Linon,

Kssai sur le Ycralrum vii'idt; conimc agiMit ;intipyreti(]ue. Strasb. 1868.

— Amory, Boston, med. Journ. 181. 203. 1869. — Alt, Deutsches
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Arch. kliii. Med. 9. 130. 1871. — Böhm, Studien über Herzgifte. 1871.

— Heiland, Einiges über Veratrin und seine Anwendung in der

Göttinger Klinik. Gott. 1873. — Böhm und Fick, Würzb. Vhdl. 198.

1872. — Ott, Cocain, Veratrin und Gelsemium. Philad. 1874. — Ross-

bach, Würzb. Vhdl. (5. 163. 1874. Pflüger's Arch. 13. 607. 1876.

Dieses 1818 von Meissner im Sabadillsamen und unabhängig Entdeckung u.
"-^ *-' Vorkommen.

von ihm 1819 von Pelletier und Caventou sowohl im Sabadill-

samen als auch in der weissen Niesswurz angeblich aufgefundene

Alkaloid kommt in den Samen von Sabadilla officinalis Brandt s.

Veratrum ofßcinale Schlecht., s. Asagraea officinalis Li7idl. begleitet

von Sabadillin und anderen xAlkaloiden vor.

Zur Darstellung dient ausschliesslich Sabadillsamen. Aeltere Darstellung:

Vorschriften zur Verarbeitung desselben auf Veratrin rühren von

Meissner, Pelletier und Caventou, Vasmer, Henry, Simon
und Righini her. — Nach Merck kocht man die zerkleinerten nach Merck;

Samen wiederholt mit säurehaltigem Wasser aus, verdampft die

Auszüge zur Syrupsconsistenz, fügt dann so lange conc. Salzsäure

hinzu, als dadurch noch Trübung bewirkt wird, filtrirt, versetzt mit

überschüssigem Aetzkalk und kocht den entstandenen Niederschlag

mit Weingeist aus. Den Verdunstungsrückstand der weingeistigen

Lösung nimmt man dann in verdünnter Essigsäure auf, fällt diese

Lösung mit Ammoniak, behandelt das immer noch nicht rein aus-

fallende Veratrin mit Aether, der eine braune Substanz zurücklässt,

und verdunstet endlich die ätherische Lösung. — Couerbe extrahirtnadicouerbe;

mit kochendem schwefelsäurehaltigem Wasser, fällt den Auszug mit

Kali oder Ammoniak, entfärbt die weingeistige Lösung des Nieder-

schlags mit Thierkohle, verdunstet sie dann, nimmt den Rückstand

in sehr verdünnter Schwefelsäure auf, fügt zur Lösung tropfenweise

Salpetersäure, die eine schwarze klebrige Masse abscheidet, fällt die

davon klar abgegossene Flüssigkeit mit verdünnter Kalilauge, löst

den Niederschlag in kochendem Weingeist, verdunstet die Lösung

zur Trockne, entfernt aus dem hinterbleibenden unreinen Veratrin

durch Auskochen mit Wasser beigemengtes Sabadillin und Resini-

gomme de Sabadilline (s. Sabadillin) und behandelt es darauf mit

Aether, der reines Veratrin löst und ein stickstoffhaltiges Harz

(Couerbe' s „le Veratrin") zurücklässt. -- Am einfachsten ist das

Verfahren von Delondre. Man behandelt den Sabadillsamen im »»^«^oeion^^fö-

Verdrängungsapparate zuerst mit säurehaltigem, dann mit reinem

Wasser, fällt (Wo vereinigten Auszüge mit Kalilauge, zerreibt den

gewaschenen und getrockneten Niederschhig, beliaiukdt ihn 4 Stun-

den mit seinem doppelten (lewicht Aether, (hirauf nocli einige Zeit
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Darstellung
von krystalli-

sirtem
Veratrin.

Ausbeute.

Eigen-
schaften.

Zusammen-
setzung.

mit der halben Aethermenge, verdunstet die vereinigten ätherischen

Lösungen und trocknet das rückständige Veratrin im Wasserbade.

Nach G. Merck kann man aus dem nach einer der obigen

Methoden dargestellten käuflichen Veratrin halbzollgrosse Krystalle

darstellen, wenn man eine verdünnte Auflösung desselben in mög-

lichst wässrigem Weingeist in gehnder AVärme verdampft, das ge-

mengt mit einer braunen harzigen KSubstanz sich ausscheidende

krystallinische Pulver durch Waschen mit kaltem Weingeist von

jener befreit, es dann in starkem Weingeist löst und diese Lösung

der freiwilligen Verdunstung überlässt. Im Verhältniss zum ange-

wendeten amorphen Veratrin ist die Ausbeute an Krjstallen jedoch

eine geringe.

Die Ausbeute au pulvrigem Veratrin aus dem Sabadillsamen beträgt nach

Vasmer etwa 0,3 "/o? nach Rigliiui 0,4 "/o

Das käufliche Veratrin ist ein weisses oder graulichweisses, unter

dem Mikroskop krystallinisch erscheinendes Pulver. G. Merck er-

hielt es (s. oben) in bis V^ Zoll langen vollkommen farblosen durch-

sichtigen rhombischen Prismen, die an der Luft durch Verwitterung

porcellanartig und zerreibUch wurden und daher vielleicht Krystall-

wasser enthielten. Das Veratrin ist geruchlos, erregt aber, wenn

auch nur in der kleinsten Menge in die Nase gelangend, das hef-

tigste Niesen. Es schmeckt sehr scharf und brennend, nicht bitter.

Es reagirt alkahsch. Nach Couerbe schmilzt es etwa bei 115^ zu

einer ölartigen Flüssigkeit, die l)eim Erkalten zu einer gelben durch-

scheinenden Masse erstarrt. Li höherer Temperatur wird es bei

raschem Erhitzen zersetzt. Von kaltem Wasser wird es so gut wie

gar nicht gelöst, dagegen nach Pelletier und Caventou von

1000 Theilen kochendem Wasser. G. Merck '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 IV2 Th., nach Delondre in 11

Theilen von 36 0), in absolutem nach Fröhner fast in jedem Ver-

hältniss. Von 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 erforderhch.

Amylalkohol und Benzol lösen es gut, Petroleumäther. Glycerin und

fette Gele schwieriger. Die Lösungen besitzen nach Buignct kein

Kotationsvermögen.

Von Pelletier und Dumas wurde für das Veratrin die Formel C;,oIl24

NOß, von Couerbe die Formel G34ll2iN0ö aufgestellt. G. Merck, welcher

getrocknete Veratrinkrystalle analysirte, gelaugte zu der oben angeführten

Formel CßaHöaNaO«.
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Das Yeratrin löst sich leicht in verdünnten Säuren und neu- ,
ver-

tralisirt dieselben vollständig unter Bildung von meistentheils gummi-

artigen Salzen. — Löst man überschüssigesVeratrin in verdünnter Schwefel-

säure, so trocknet die Lösung- im Exsiccatnr zu einer farblosen zerreiblichen

orumminrtigen Masse von neutralem schwefelsaurem Yeratrin,

2C3jl5.iN2 08, SrT2 04-|-H2 04, ein (G. Merck). Erhitzt man daj^e^en Yeratrin

mit überschüssiger verdünnter Schwefelsäure zum Kochen, so setzt das Filtrat

nach einigen Tagen lange zarte Nadeln von saurem schwofelsaurem Yera-

trin, C3.2H5.2N.2Os, Sll^O^-f-II^O ab (Couerbe) Chlorwasserstoffsaures
Yeratrin konnte von Pelletier und Caventou und von Merck nur

gummiartig dargestellt werden, während Couerbe es (vielleicht ein saures

Salz) in kurzen Nadeln erhalten haben v;ill. Ueberj o dsaures Yeratrin
scheidet sich nach Langlois (Ann. Chim. Phys. (3) 34. 278) aus einer mit

Ueberjodsänre versetzten Lösung der Base in Weingeist beim Verdunsten

als butterartige Masse aus, die später harzartig wird und unter dem Mikroskoj)

kleine Krystalle erkennen lässt. — Der durch überschüssiges Goldchlorid in

wässrigem salzsaurem Yeratrin hervorgebrachte schwefelgelbe Niederschlag

von chlorwasserstoffsaurem Yeratrin -Goldchlor i d, C3.2 PI52 N2 Og,

HCl, AuClg, krystallisirt aus kochendem Weingeist in feinen gelben seide-

glänzenden Krystallen (G. Merck).

In concentrirter Schwefelsäure löst sich das Yeratrin mit verhalten
g'egen

gelber Farbe, die in etwa 5 Minuten in Orange, dann in Blutroth Tioagentien.

und in etwa einer halben Stunde in ein prächtiges Carminroth über-

geht. Versetzt man die frische Lösung mit einem Tröpfchen Wasser,

so tritt die carminrothe Färbung sogleich ein, aber meistens weniger

schön. Nach Versuchen von Masing tritt diese Reaction noch liei

0,00034 Grm. Veratrin deutlich und bei 0,00017 Grm. schwach ein.

Tröpfelt man in die frisch bereitete Schwefelsäurelösung etwa ilir

gleiches Volumen Bromwasser, so entsteht sofort eine schöne Purpur-

färbung. — In conc. Salzsäure löst sich Veratrin farblos, aber

bei vorsichtigem Erwärmen tritt nach Trapp eine schön dunkelrothe,

wochenlang unverändert andauernde Färbung ein. Diese Reaction

ist nach Masing noch bei 0,00017 Grm. Veratrin sehr deuthch und

])esitzt vor der Schwefelsäureprobe namentlich den Vorzug, dass sie

für unreines Veratrin länger erkennbar bleibt, als diese.

Aus den wässrigen Lösungen der Yeratrinsalze fällen Ammoniak,
ätzende und einfach -kohlensaure Alkalien das Yeratrin in weissen,

im überschüssigen Ammoniak (nicht im Ueberschuss der Alkalien) etwas lös-

lichen, aber beim Kochen sich wieder abscheidenden Flocken, die sich beim

Stehen in mikroskopische Krystallgruppen verwandeln. Bei Anwendung
doppelt-kohlensaurer Alkalien tritt in sauren Lösungen erst dann

Fällung ein, wenn die freigewordene Kohlensäure entwichen ist. — In ver-

dünnten Yeratrinsalzlösungen erzeugt ferner Phospho rmolybd ansäure
hellgelben flockigen, Phosi)h oran t im onsäure schmutzig weissen, Pikrin-

säure gelben jiniorphen Ni(ulerschlag, während G(3r))säure (!rst nach

22 Stunden Flöckchen al)scheidet, die sich in warmer Salzsäure lösen, a])er
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beim Erkalten wiederkehren. Jod-Jodkaliiim giebt kermcsfarbigen, Kalium-
quecksilberj odid gelbweissen amorphen Niederschlag; Kaliumkad-
miumjodid, Platinchlorid und Quecksilberchlorid erzeugen nur

in conc. Lösungen Fällungen, Goldchlorid bringt dagegen schon bei

grosser Verdünnung hellgelben amorphen Niederschlag hervor.

Geriehtiich- Die Isoüruiiff cIgs Yeratrins aus organisclien Materien gelingt
chemischer ^ ^ o o
Nachweis, jj^jt Hülfe des Stas-Otto'schen oder Dragendorffschen Ver-

fahrens leicht; aucli die Erkennung mittelst der Schwefelsäure- oder

Salzsäureprobe bietet keine Schwierigkeiten dar. — Unterwirft man
nach Hei wig Yeratrin der Microsublimation (vergl. S. 42), so erhält

man zuerst ein zartes grünhches Sublimat, das bei IGOfacher Yer-

grösserung aus Nadelsternen, ßechtecken und Blättchen bestehend

erscheint, dann dichtere amorphe Anflüge.

Ersteres wird durch Wasser nicht wesentlich verändert, Ammo-
niakflüssigkeit verwandelt es in Oeltröpfchen, während verdünnte

Salz- und Schwefelsäure neue Krystallformen entstehen lassen.

Aus einer Reihe sorgfältiger an Thieren ausgeführter Unter-

suchungen zieht Masing den Schluss, dass, da bei Yeratrinvergif-

tungen in Folge starken Erbrechens der Mageninhalt sehr arm sein

kann, die Expertise besonderen Werth auf die Untersuchung von

Herz und Lungen und in zweiter Linie von Blut und Harn zu legen

hat, dass dagegen Leber und imterer Dünndarm unberücksichtigt

bleiben können.

Nachdem im Yorstehenden die chemische Charakteristik des

Yeratrin's nach den Beobachtungen bis zum Jahre 1870 im Wesent-

lichen gegeben sind, lassen wir ebenso die früheren Angaben

über die Begleiter des Yeratrins zunächst folgen:

Jervin. C30H4GN2O3. — C27H46N2O8 (Tobien). — Literat.:

E. Simon, Poggend. Annal. 41. 569; Arch. Pharm. (2) 29. 186. —
Will, Ann. Chem. Pharm. 35. 116.

Das Jervin (der Name ist von Jervd, der spanischen Bezeichnung der

Wurzel, hergenommen) wurde 1838 von Simon in der weissen Niesswurz

aufgefunden, in welcher er das Vcratrin begleitet. Zur Darstellung kocht

man nach Simon das weingeistige Extract der Wurzel wiederholt mit salz-

säurehaltigem Wasser aus, fällt die fdirirte Flüssigkeit mit reinem schwefel-

säurefi'f'iem kohlensaurem Natron, bohaiuhdt die weingeistige Lösung des

Nieders(;hhiges mit Thierkolile und destillirt daraus ihm grössteii TIkmI des

Weingeists ab. Die rückständige Flüssigkeit erstarrt beim Erkaltcm zu einem

Krystallbi'ci, (h^r, nachdem er zur Entfernung des in der Mutterlauge

steckenden V(^ratrins abgepresst, nochmals mit Weingeist angefeuc-Jitet und

wiederum a))gepresst ist, ziemlich reinc^s Jervin li(>,fei't. Um auch das neben

dem Yeratrin in dor Mutterlauge gebliebene Jervin zu gewinnen, bringt

man diese zur Trockne und kocht den l{,ückstand einige Mal mit verdünnter
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Schwefelsäure aus. Es geht alsdann schwefelsaures Veratrin in Lösung,

während schwer lösliches schwefelsaures Jervin zurückbleibt, das durch

Kochen mit kohlensaurem Natron zerlegt werden kann.

Das Jervin bildet weisse Krystalle mit 2 At. Krystallwasser {^H.^O). Es

schmilzt beim Erhitzen zu einem wasserhelleu üel und beginnt bei 200" sich

zu zersetzen. In Wasser löst es sich kaum, dagegen ziemlich gut in Weingeist

(Will), schwer löslich in Benzol. Schmpkt. 194» (Bulsok.) 204» (Mitschel).

Concentrirte Schwefelsäure färbt Jervin rasch gelb, später grün, Rohrzucker-

zusatz zu dieser Lösung färbt blau. Salzsäure färbt Jervin beim Erwärmen
gelb. — Von seinen Salzen sind das phosphor saure und essigsaure
Salz leicht löslich, das salzsaure, salpetersaure und namentlich das

schwefelsaure schwer löslich. Das Platindoppelsalz, Ca^^H^gN-iOg,

H Cl, Pt C1.2, wird durch Platinchlorid aus essigsaurem Jervin als hellgelber

Niederschlag gefällt (Will). — Phosphormolybdän säure fällt aus der

Lösung des Acetats hellgelbe Flocken (Sonnenschein).

Will legte dem Jervin auf Grund seiner Analysen die Formel C60H45N2Ü5

bei. Die von Limpricht in seinem Lehrbuch und Kraut in Gmelin's
Handbuch angenommene Formel C3oH4gN2 0o entspricht dem Gesetz der

paaren Atomzahlen und ist mit WilTs Analysen in befriedigender Ueber-

einstimmung.

Sabadillin. C20H26N2O5. — Dieses Alkaloid wurde 1834 von

Couerbe (Ann. Chim. Phys. (2) 52. 376) entdeckt. Es findet sich neben

Veratrin und einer dritten harzartigen Salzbase , Couerbe's Monohydrate
oder Resinigomme de Sal)adilline, im Sabadillsamen. — Couerbe er-

hielt es aus dem zum Auskochen des nach seiner Methode bereiteten rohen

Veratrins (s. dieses) benutzten Wasser, welches beim Erkalten zuerst Kry-

stalle des Sabadillins , dann beim Concentriren röthliche, harzig erstarrende

Oeltropfen des Resinigomme absetzte. Delondre beobachtete gleichfalls die

Bildung von mit Resinigomme verunreinigten Sabadillinkrystallen, als er die

nach seiner Darstellungsmethode des Veratrins (s. dieses) von dem mit Kali

niedergeschlagenen rohen Veratrin getrennte Flüssigkeit zur Trockne brachte,

den Rückstand nach Entfernung des noch vorhandenen Veratrins durch

Aether mit kaltem Wasser auszog und die Lösung langsam verdunstete. —
Auch Ilübschmann (Viertelj. pract. Pharm. 1. 598) hat in dem in Aether

unlöslichen Theile 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. Krystallwasser verloren hat, zu einer braunen

harzähnlichen Masse und wird in höherer Temperatur zcrsotxt (Couerbe).

Von kochendem Wasser erfordert es nach Hül>schmann 143 Tli. zur Lösung

und krystallisirt daraus, während es aus Weingeist, der sein mehrfaches Ge-

wicht davon löst, nicht krystallisirt erhalten wird; in Aether ist es ganz un-

lö.sli<*.h (Couerbe). Ein schw<;fclsaur(;s Salz ist von Couerbe dargestellt

worden. — Concentrirte Schwelelsäure und Salpetersäure zersetzen das Sa-

badillin.

Das e))en erwähnte Monohydrate oder Resinigomme deSa])adil- IteniniK'oinme

line hat nach Couerbe die Formel C^« Ha« N.^ ^^e- ^'^ i^*' ^i^ ^^^ ^^''^"
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schmolzeiiclcs rotlics Harz von scliaifem Geschmack und stark alkalischer

Reaction, das sich leicht in Wasser und Weingeist, aber kaum in Aether

löst, und mit den Säuren amorphe Salze bildet (C'ouerbe).

Arbeiten von
"^^^ folgenden Referate über die Arbeiten der letzten Jahre

weigeiin. werden, wenn auch nicht zur vollständigen Klärung, doch zur

Or ientirung üher die V e r a t rum and S a b a d i 1 1 a a 1 k a 1 o i d e beitragen

:

Weigelin hat aus Sabadillsamen 3 Alkaloide isolirt, Saba-

dillin, Sabatrin und Veratrin genannt und gleichzeitig nachge-

wiesen, dass von Veratrin eine in Wasser lösliche Modiücation

existirt und die erwähnten 3 Basen auch im käuflichen Veratrin

und Sabadillin gemengt vorkommen. Die Methode der Darstellung

dieser 3 Alkaloide ist folgende: Die zerstossenen Samen werden

2 mal mit schwefelsäurehaltigem Wasser ausgekocht, durch Aus-

schütteln mit Chandorin von Fett befreit, concentrirt und mit dem

3 fachen Volumen Alkoholes vermischt, die erhaltenen Ausscheidungen

abültrirt, das Filtrat destillirt und der erhaltene Rückstand mit Amnion

hei SS gefällt. Der Niederschlag wird wiederholt in schwefelsäure-

haltigem Wasser gelöst, mit Amnion gefällt, mit Aether behandelt,

und am l)esten durch wiederholtes Lösen in Alkohol und Wieder-

ausfällen gereinigt.

Die so erhaltene Substanz wird Veratrin genannt. Das

Filtrat, durch die Ammonfällung erhalten, giebt an Am3dalkohol

einen Körper ab, der als schwarzer Rückstand nach dem Verdunsten

zurück])leibt, der in schwachem Alkohol löslich ist, nach dem Be-

handeln mit Thierkohle, mit Ammoniak versetzt, eine harzige Masse

lieferte, die an Aether einen gelben Körper abgab, Sabatrin und

einen Ivörper noch enthielt, der nach der Extraction mit Aether in

Wasser löslich war (Sabadillin).

Weigelin giebt seinem Veratrin die Formel Cio4 H172 N2 O30,

dem Sabatrin die Zusammensetzung Cioa H172 N2 O34 und dem

Sabadillin die Formel C82H132 N2 O26. —
weppon'.s AVeppen untersuchte den Knollenstock von Veratrum albuni

Veratraniarin,
i -ir • / i

jervasäuro. uud wclst uach , dass derselbe neben Jervm und Veratrin (?) noch

einen stickstoftfreien Bitterstoft' enthält, ferner, dass die Säure, welche

Pelletier und Caventou für Gallussäure erklärten, eine neue Säure

sei, Jervasäure. Bezüglich der letzten sei erwähnt, dass dieselbe

aus dem wässrigen Extracte der Knollen mittelst Bleiacetat gefällt

wurde, welcher Niederschlag nach 14tägigem Stehen mit Schwefel-

wass(^rstoff zerlegt und die wässrigen Filtrate nun zum Verdam])fen

g('l)racht wurd(m. Durch wiederholtes Behan(hdn des erhaltenen

Rückstandes in analoger Weise wurden (indlich die Jervasäun» als

weisses, ki^stalliiiisclies Pulver erhalten, löslich in Wasser, un-
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löslich in Aetlier, Chloroform, Petroleumäther, Am^^lalkohol etc.,

schwerlöslich in Alkohol. Ihre Formel wird zu C28 H20 O24 -|- 4 H2

angenommen als 4 basische Säure. —
Mitchell weist nach, dass das von Bullock aufgestellte

Alkaloid Yiridin in Yeratrum viride nichts Anderes ist, als Jervin

und sucht die Mengen von Yeratroidin und Jervin im Veratrum

viride und alhum festzustellen. —
Bullock (Americ. Journ. Pharm. 47. 449) isolirte aus der vomtr.ü.iin.

AVurzel von Veratrum viride auf folgende Weise eine alkaloidähnliche

Substanz „Veratroidin."

Das Fluidextract der Wurzel wurde mit Essigsäure enthaltendem

Wasser vermischt, das Harz abfiltrirt und die Flüssigkeit nach der

Concentration mit Xatronlauge gefällt. Das getrocknete und ge-

pulverte Harz wurde mit essigsäurehaltigem Wasser digerirt und

mit Soda gefällt und diese Manipulation wiederholt. Dieses Produkt

wurde in Alkohol gelöst, mit Thierkohle gereinigt, und zur Trockne

gebracht. Der Rückstand gab an Aether eine Substanz ab, die

beim Verdunsten des Aether's krjstallinisch zurückbheb, das „Vera-

troidin'' (siehe S. 386).

Schmidt und Koppen waren bestrebt, die Angaben der Arbeiten von

Formeln und Basicität von Merck und We igelin festzustellen, '

^™!l,onT

ebenso auch die Beziehungen des krystallisirten Veratrins zum käuf-

lichen und dem in Wasser löslichen.

1) Das krystallisirte Veratrin besitzt Schmpkt. 205^, giebt

mit Platinchlorid, Goldchlorid, Quecksilberchlorid, sowie mit HCl
und H2 SO4 Salze von constanter Zusammensetzung und besitzt die

Formel: C32 H50 NO9.

2) Das amorphe Veratrin, das sich beim Fällen saurer

Veratrinlösungen mit Ammoniak bildet, indem der Niederschlag beim

Auswaschen sich wieder löst und aus dieser Lösung aber beim

Erhitzen amorph ausfällt, hat dieselbe Zusammensetzung wie das

kr3'Stallisirte und ist neben dem krystallisirten Bestandtheil des

käuflichen.

3) Die verschiedensten käuflichen Alkaloide zeigten dieselbe Künflichos

Zusammensetzung, wie oben angegeben und dieselben physikalischen

Eigenschaften, amorph, weiss, Schmpkt. 150—155^, unlöslich in

Aether.

Flückiger (Pharmac. Chcm. S. 391) schildert die Eigen-

schaften und Charakteristik des käudiclien Veratrin's folgende r-

massen: Veratrin ist amorph (das krystallisirte ist meistens Cevadiii),

Schmi)kt. 150— 155 ^ (krystallisirte 205"), löslich in Chloroform,

Weingeist, weniger leiclit in Acilici-, Benzol, Schwc^felkolilenstofl",

il UH m a n n - II i I K<! r, I'flaii/.ciiHtottß. 2. Aufl. 1. 25
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Amylalkohol, schwer löslich m Wasser (1560 Thle. lösen 1 Thl.

Yeratrin). Conc. Schwefelsäure wird mit Veratrin gelb, bald rothgelb,

schliesslich in Roth mit violettem Tone übergehend, diese Lösungen

fluoresciren , noch in verdünntem Zustande, grünlichgelb, auch die

rohe Salzsäurelösung zeigt wenig dieses Verhalten. Rohrzucker mit

dieser Schwefelsäurelösung in Berührung gebracht, erzeugt blaue

Färbung. —
Aikaioidevon Toblcn, dcr sich mit der Untersuchung der Species Veratrum

VfTif Vlllll

nach Toi.ieii. album, Lobeliauum und viride beschäftigte, constatirte vor Allem

die Thatsache, von Maisch, Dragendorffu. A. schon beobachtet,

dass diese 3 Species kein Veratrin enthalten, sondern zunächst
jervin. Jervlu, wclchcs mit Hilfe der Extraction der Rhizome mittelst

phosphorsäurehaltigem Wasser in blendend weissen Nadeln erhalten

wurde, von der Formel C27H46N2O8, schwer löslich in Wasser,

leicht löslich in Alkohol, weniger leicht in Chloroform, Amylalkohol,

Benzin, Aether, fällbar aus seinen Lösungen durch Salpeter

und Mineralsäuren. —
veratroidin. Tobleu stclltc femcr aus diesen 3 Pflanzen Veratroidin her,

und zwar aus den Filtraten, nach Ausfällung des Veratrins mittelst

kohlensaurem Natron, Salpeter oder Säuren, indem dieselben mit

Alkali übersättigt, mit Chloroform wiederholt ausgeschüttelt, und

diese Auszüge verdampft wurden. Die Verdampfungsrückstände

werden in essigsaurem Wasser wieder aufgenommen, der Rest des

Jervins mit Salpeter abgeschieden und wieder mit Chloroform ausge-

schüttelt.

Das Veratroidin ist meist amorph, krystallisirt aus Aether und

Alkohol, zeigt die Schwefelsäurereaction, wird mit Rohrzucker nicht

blau, färbt sich mit conc. Salzsäure vorübergehend rosa

(Unterschied von Veratrin, Sabatrin, Sabadillin), ist unlöslich in

Petroleumäther, löshch in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzin,

Amylalkohol. Seine Zusammensetzung 63^0 C, 8,02 H., 3,02 N,

entsprechend C51H78N2O16. (Ausbeute aus V. lobel. frisch 0,018

—0,032%, aus V. alb. trocken 0,03 >.)

Tobien stellt die Formeln der Alkaloide in folgender Weise

zusammen

:

Veratrin C52 Hsc N2 Oir, (Weigelin).

Veratroidin C51 H78 N2 Oic oder

C24H37NO7 (Tobien).

Sabatrin C51 Hbg Na O17 (Weigelin).

Sabadillin C41 Hoc M2 O13 (Weigelin).

Jorvin C27 B47 N2 Oh (Tobienj.
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0. Hesse disciitirte die von We igelin und Koppen ange-

gebenen Formeln für Yeratrin, Sabatrin und Sabadillin und kam
mit Berücksiclitigung der von den betreffenden Forschern gefundenen

Zahlen der Analysen zu den Formeln:

Yeratrin C32H51XO9, Sabatrin C26H45NO9, Sabadillin

C21 H35 NO7.

A. Wright und Luff haben ebenfalls die Alkaloide der ^'\°|t?'\ /»^'i

Gattungen Sabadilla und Yeratrum zum Gegenstand ihrer Studien ^
^^"";,/''^«'"

,

ö ^ babadilla und

gemacht. Voratrum.

1. Sabadilla officinarum. Der pulverisirte Samen dieser

Pflanze wurde mit weinsäureenthaltendem Alkohol extrahirt, der Aus-

zug verdampft, das sich ausscheidende Harz beseitigt und die Flüssig-

keit wiederholt mit Aether ausgeschüttelt. Aus den ätherischen

Lösungen wurden abgeschieden:

1) Yeratrin (Couerbe's Yeratrin) C37H53NO11, mit Kali

Dimethjdprotocatechusäure und eine Base Yerin C28 H45 NOs ^*'""-

hefernd.

2) Cevadin (Merck's Yeratrin) C32H49NO9, mit Alkalien ^'''^'^'''

Methylcrotonsäure (Pelletier und Caventou's Cevadinsäure),

und eine neue Base Cevin liefernd, C27H43NO8. Die Constitution

des Cevadins dürfte sein: C27 H41 NOe (OH) . . CH . C (0H3)2.

3) Cevadillin, amorphe Base von der Formel C34 H53 NOs, ^'«vadium.

von einiger Aehnlichkeit mit Weigelin's Sabadillin, das die

Forscher nicht nachweisen konnten.

IL Yeratrum album. Die Khizome wurden mit weinsäure-

haltigem Alkohol extrahirt, concentrirt, vom Harz befreit, mit Alkali

versetzt und mit Aether ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung ent-

hält eine bisher unbekannte Base Pseudoj ervin C29 H43 NO7, Psemiojervin.

Schmpkt. 299^, ein amorphes Alkaloid, Yeratr albin C28 H43 NO5, veratraibin.

Jervin und eine Base Rubij ervin, mit Schwefelsäure sich roth Rubijervin.

färbend, C26 H43 NO2, Schmpkt. 237^. Die Isolirung dieser Basen

geschah durch Ausschütteln der ursprünglichen ätherischen Lösung

mit weinsäurehaltigem Wasser, Behandeln mit Natronlauge und

nachher mit Aether. Diese ätherische Lösung scheidet Rubijervin

ab, während Yeratralbin in der Mutterlauge bleibt.

in. Yeratrum viride. Aus dieser Wurzel isolirten dieselben

Yerfasser Jervin, wenig P s e u d j e r v in , kein Yeratralbin

,

Spuren von Rubijervin und einen Körper von der Formel des

Cevadins.

lieber die Ausbeute an Alkaloiden in einem Kilogramm AVurzeln

wird noch mitgetheilt:

25*
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Jervin
Pseudo- Rubi- Vera-
jervin j ervin tralbin

toi]m album 1,30 '0,40 0,25 2,20

» viride 0,30 0,15 0,02 Spur

Wirkung der Veratrumalkalo'ide. — Das Yeratrin

ist die kräftigst wirkende Substanz in den dasselbe enthaltenden

Yeratrum - Arten ; doch kommen in letzteren neben demselben

noch mit toxischen oder therapeutischen Wirkungen begabte

basische und nicht basische Stofie vor. Namentlich wird betont,

dass ein vom Veratrin völlig befreites Harz aus Veratrum viride noch anti-

pyretisch wirksam, obschon 5 mal schwächer als Veratrin sei (Linon), ja

dass ein solches Harz sogar qualitativ verschieden wirke, indem es Puls,

Temp. und Respiration herabsetze, aber nicht wie Veratrin Muskelstarre

und tetaniforme Erscheinungen bedinge (Oulmont). Wood erklärt das-

selbe jedoch für eine nur irritirend auf den Tract und zu 0,06 beim Menschen

brechenerregendwirkende Substanz.

wiricung des Dio Wlrkuug dos Yeratrins ist theils eine örtliche, theils durch
Voritrins

oertiiciie Aufnahme in das Blut vermittelt. Die örtliche Wirkung zeigt sich
Wirkung;. ^^. ^ppüßation auf dlc äussere Haut des Menschen und auf ver-

schiedene Schleimhäute bei Menschen und Thieren als eine reizende.

Auf die äussere Haut in Salbenform oder alkoholischer Lösung ein-

gerieben bewirkt Yeratrin eigenthümliches subjectives AVärmegefühl

und die Empfindung von Prickeln, sich manchmal bis zu Schmerz

steigernd und meist in Gefühl von Kälte und Pelzigsein endigend,

ohne dass dabei Yeränderung der Hautfarbe entsteht, die, wie auch

ein meist frieselähnliches juckendes Exanthem, nur höchst selten

und nach längere Zeit hindurch fortgesetztem und wiederholtem

Einreiben sich zeigt (Turnbull, Eorcke u. A.). In minimalen

Mengen auf die Zunge gebracht verursacht es Kratzen im Halse,

nach V. Praag nicht so lange wie Delphinin; daneben Vermehrung

der Speichelsecretion. Gelangt ein Minimum auf die Nasenschleim-

haut, so entsteht anhaltendes Kitzeln und Niesen. So kann unvor-

sichtiges Oeffnen von Veratrin enthaltenden Gläsern letzteres Phänomen
mehrere Stunden hervortreten lassen, z. B. 4 Stunden lang bei v. Praag und

seinem Gehülfen. Delondre (Journ. Pharm. Chim. 27. 419) wurde bei Dar-

stellung des Veratrins von heftigem Niesen befallen, das sich bis zum Nasen-

bluten steigerte und in Folge der Erschütterung Ermattung bedingte, wor-

auf heftiger Schnupfen, reichliche Salivation, trockner Husten, brennendes

Gefühl im Schlünde und plötzliche reichliche Stuhlentleerungen, die von

heftigen, vom Scrotum ausgehenden und nach der Leistengegend sich

aus])rcitenden Schmerzen begleitet waren, folgten. Was die Wirkung auf

Magen- und Darmschleimhaut anlangt, so ist die Angabe Magen die's,

dass Veratrin sehr heftige EMtzündmig, besoiuh'rs in den unteren

Partien, errege, durch die Beobachtungen späterer Experimentatoren
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an Thieren (Esche; v. Praag) und auch an Menschen (Ritter)

widerlegt. Residuen von Schleimhautentzündung fand Kitt er weder am
Tage nach der Darreichung des Veratrins noch 3 Tage nach derselben.

Uebrigens treten Brechneigung und Erbrechen, selbst Blutbrechen,

sowie Durchfälle, die meist erst nach etwas grösseren Dosen er-

folgen und nicht lange anhalten, auch bei endermatischer Appli-

cation hervor, so dass diese Phänomene als der entfernten Wirkung

angehörig zu betrachten sind (Amory und Webb.). — Die Ver-

dauung von Fibrin beeinträchtigt Yeratrin inMengen von 0,1—0,5 : 100,0

Verdauungsflüssigkeit, jedoch weit schwächer als Morphin und

Strychnin (Wolberg, Arch. ges. Physiol. 22. 308).

Die Resorption des Veratrins scheint in geringem Grade von verhalten des
^ cj o Vomtrius im

der äusseren Haut aus geschehen zu können; besser erfolgt sie von organibmus.

der Magenschleimhaut aus, von serösen Häuten, wie Pleura, Tunica

vaginahs (Magen die), bei angesäuerter Lösung, wie es scheint,

auch vom Unterhautbindegewebe. wie unten angegeben werden wird,

ruft die Subcutauinjection in geringeren Dosen physiologische Effecte beim

Menschen hervor als die interne. Turn bull giebt an, dass bei fortgesetztem

Einreiben das Wärmegefühl und Prickeln von der Applicationsstelle 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, Ellbogen, Hüften und über

den Aesten des Trigeminus Prickeln auftreten, selbst früher als am Orte der

Einreibung. Reiche redet von Aufregung des Gefässsystems und von

Speicliclfluss nach Veratrinreibung. Theilweise findet eine Abschcidung

des Alkaloids durch die Nieren statt (Prevost; Masing und

Dragendorff). Der Uebergang des Veratrins in das Blut, sowie seine

Elimination durch den Harn ist durch chemische Studien von Masing und

Dragendorff erwiesen, welche das Alkaloid in der Leber nicht auffinden

konnten. Auch wdll 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 Voratrinvergiftung be-

dingte, während ihm in Dlut und Eingeweiden der Nachweis auf diese Weise

misslang.

Die entfernte Wirkung, welche bei höheren Gaben eine toxische i^nttt^nuc

ist, äussert sich, wie es scheint, bei allen Thierclassen auf die näm- Tiiioioii.

liehe Weise, indem sie ausser der Peristaltik besonders die Mus-

culatur und daneben die Respiration und Circulation betrifft.

Die toxische Wirkung bei Thieren ist durch Magen die, Esche, Forcke,
L. V. l'raag, Kölliker, Leblanc und Faivre, Schroff, v. Jiezold und

Hirt, Prevost, Weyland u. A. für Cyj)rinus Tinea (v. Praag), Rana
temporaria und viridis, Lerchen (v. Praag), Tauben und Bachstelzen (Esche),

Pferde (Leblanc und Faivre^), Kaninchen, Kat/en und Hunde festgestellt.

Die Angabe Prcvost's, dass Rana viridis gcg(mül)ei' der Rana te»n])oraria
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eine viel grössere Unempfiudlichkeit besitzt, wird vou Weyland bestritten.

Das Veratrin gehört zu den schon in sehr kleiner Dosis auf Thiere tödtlich

wirkenden Alkaloiden, wobei indess die Dosis toxica und letalis durch die

Darreichungsform und die Applicationsstelle, auch durch die Reinheit des

Präparates modificirt werden. Auch finden selbst bei einzelnen Thierspecies,

z. B. Kaninchen, Differenzen in der Receptivität statt (Schroff). — Was
die Reinheit des Präparates anlangt, so hat zweifelsohne Magendie ein

unreines Veratrinum aceticum benutzt, da bei seinen Versuchen erst 0,25 bei

Einspritzung in die Jugularis den Tod eines Hundes in 6 Min. nach Ein-

spritzung der zweiten Hälfte zur Folge hatten, während in v. Praag's Ver-

suchen 0,06 in Alkohol gelöstes Veratrin sofort bei Infusion und in denen

von Esche 0,01 in 8 Stunden tödteten. Nach Faivre und Leblanc soll

bei Pferden 1 Gm., bei Hunden 0,15—0,25 per os tödtlich wirken; v. Praag
tödtete Hunde mit 0,24—0,27 in alkoholischer Lösung vom Magen aus,

während auf 0,2 (unaufgelöst oder in verdünnter Essigsäure gelöst und intern

applicirt) Erholung erfolgte. Von einer Hautwunde aus wirkt Veratrin in

alk. Lösung langsamer und zu 0,23 nicht beim Hunde tödtlich (v. Praag).

Katzen können schon durch 0,01 bei Einführung in die Drosselader und

0,015 vom Unterhautbindegewebe aus getödtet werden (Esche). Kaninchen

sterben bei interner Einverleibung in der Regel nach 0,03, bisweilen selbst

nach 0,005, doch überstehen einzelne 0,03 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 bei den einzelnen Wirbel-

thierclassen beobachtet werden, sind folgende: Bei Fischen bedingen 0,015

von einer Wunde aus Beschleunigung des Athmens, krampfhafte Zuckungen,

in verschiedenen Muskelpartien abwechselnd, und Adynamie (v. Praag).

Bei Fröschen ist Verlangsamung der Respiration und Beeinträchtigung des

Herzschlages constant und gleichzeitig — nach voraufgehenden Brech-

anstrengungen oder ohne solche — anfallsweise auftretende, oft localisirte

Steifigkeit der Muskeln, die besonders bei Bewegungsversuchen sich zeigt

und bei Ausdehnung über die gesammte Musculatur das Ansehen von Tetanus

hat; die Reflexerregbarkeit ist dabei nicht gesteigert. Auf diese tetaniformen

Anfälle folgt rasch Adynamie nnd Muskellähmung. Das Herz stirbt schnell

ab und bleibt in Diastole stehen. Bei Vögeln erfolgt rasch grosse Kraft-

losigkeit, Anstrengung zum Erbrechen, anfangs keuchende, bei längerer

Vergiftungsdauer retardirte und intermittirende Respiration; Opisthotonos

ist nicht immer vorhanden; der Tod erfolgt manchmal unmittelbar, meist

erst in wenigen Minuten (v. Praag). Bei Säugethieren ist, wie L. v.

Praag sich ausdrückt, die anfallsweise, 1—3 Minuten lang auftretende

tetanische 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 spasmodischcn Muskelcontracturen , die durch fibrillärc

Zuckungen sich enden und nicht leicht — und dann meist nur local — durch

peripherischen Reiz hervorgerufen werden, neben Speichelfluss, Brecli-

anstrengungen, und, wo dies möglich ist, wiederholtem kram))fliaftcn, oft

galligen Erbrechen, sowie vermehrter Kothentlecruug, die indess bei kleineren

Dosen manchmal fehlt, für die Veratrinvergiftung nach interner Application
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characteristisch. Der Herzschlag ist anfangs beschleunigt, dann verlangsamt,

unregelmässig und schwach, die Diurese nicht vermehrt. Die Temperatur
sinkt, oft um mehrere Grade. Bei höheren lutoxicationsgraden wird auch

die Respiration beengt oder gehemmt. Die Unterscheidung der Veratrin-

vergiftung in verschiedene Stadien oder Perioden (Leblanc und Faivre)
lässt sich deshalb nicht wohl durchführen, weil die Reihenfolge der Symp-
tome nicht überall gleich ist und das Sinken des Pulses [oft vor dem (meist

zuerst beobachteten) Erbrechen und vor der Muskelaffection, oft nach diesen

auftritt. Das sensorische Nervensystem scheint bei Säugethieren nicht be-

sonders afficirt zu werden; manchmal wird Mydriasis beobachtet. Die

Symptome treten meist schon in 1—2 Min. ein; der Tod auch nach sehr

grossen Dosen selten vor 5 Minuten, meist nach V*—1 St. und selbst erst

nach einigen Tagen. Der Tod scheint mehr asphyktisch als synkoptisch zu

erfolgen (Guttmann).

Besonders characteristische Erscheinungen findet man in der Leiche Sections-

der mit Veratrin vergifteten Thiere nicht. Esche und L. v. Praag konnten Thieren.

weder Entzündungsproducte im Magen und Darm, noch Contractionen der

Gedärme, noch Hyperämie im Gehirn constatiren. Das Blut ist meist flüssig

und die Herzhöhlen damit gefüllt.

Nach den physiologischen Versuchen von Kölliker, Gutt-^^f^^**!« ?®^

mann, Bezold und Hirt etc. characterisirt sich die entfernte Wir- «^^^^ ^^"*<^^-
^ sucliuugen.

kung des Veratrins folgendermassen : Das Veratrin wirkt in eigen-

thümlicher Weise auf sämmtliche quergestreiften Muskeln, deren

Erregbarkeit es schliesslich vernichtet (Kölliker, Guttmann),
nachdem es zuvor eine eigenthümliche Veränderung ihrer Contrac-

tilität 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 Contraction

antworten (Bezold und Hirt). Dies ist auch nach zuvoriger Lähmung
der Nervenendigungen durch Curare bei direkter Reizung der Muskelsubstanz

und in während der lutoxication abgetrennten Extremitäten der Fall

(Prevost). Die Contraction hat keinen oscillatorischen Character (ist nicht

tetanisch) und ist mit viel grösserer Wärmeproduction als eine Normal-

zuckung verbunden (Fick und Böhm). Die Hubhöhe wird am Frosch-

muskel sowohl wie an Warmblütermuskeln um das Doppelte, beim veränderten

Muskel selbst um das Vierfache gesteigert, jedoch nur bei Anwendung
grösserer Dosen (Rossbach). Diese Erscheinungen sind sämmtlich von

Rückeumarksdurchschneiduug unabhängig (Wood, Ott). Während directer

Zusatz von Veratrinsalzen zu Muskeleiweisslösungen die zur Trübung oder

Gerinnung nöthige Temperatur herabsetzt, gerinnt die Muskelflüssigkeit

veratrinischer Thiere erst bei höherer Temperatur (Rossbach). Die Er-

regbarkeit der Nervenendigungen im Muskel wird zuerst erhöht,

später vernichtet. Die Verlangsamung des Herzschlages, welche

bei kleinen Dosen nach voraufgehender Beschleunigung, bei grossen

sofort eintritt und zur Lähmung führt, ist zum Theil Folge erhöheter

Action des vom Gehirn angeregten Vagus, dessen Enden im Herzen
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schliesslich wie der Herzmuskel und die im Herzen belegenen

Nervencentren, sowie das Centrum der Gefässnerven, die das Gift

ebenfalls zuerst reizt, gelähmt werden. Der Blutdruck sinkt bei in-

tacten Vagi, bei durchschnittenen nach voraufgehender Steigerung, was durch

reflectorische Lähmung des Gefässtonus nach Reizung der centripetalen

Vagusfasern erklärt wird. Nach Böhm bewirkt Veratrin am Froschherzen

Lähmung der Muscularis und der Vagusendigungen, die Wirkung wird durch

Atropin, Nicotin, Physostigmin und Curare nicht modificirt. Kleine Gaben

Veratrin reizen die sensiblen Yagusendungen der Lunge und hemmen
die Thätigkeit des Atbmungscentrums in der MeduUa oblongata

(Athembeschleunigung bei intacten und Verlangsamung bei durch-

schnittenen Vagi), grosse Gaben Lähmen auch die sensiblen Vagus-

endungen (Verlangsamung bei intacten oder durchschnittenen Vagi),

(v. Bezold und Hirt).

EiKfointo Beim Menschen äussert sich die entfernte Wirkung des Vera-

Menscbeii. trlus gcnau iu derselben Richtung wie bei Thieren. Letale Intoxication

durch das Alkaloid ist bisher nicht bekannt geworden , und überhaupt be-

schränkt sich unsere Kenntniss von der Action höherer Gaben desselben,

von einzelnen Selbstversuchen abgesehen, auf Beobachtungen an Kranken,

zu denen namentlich die antipyretische Anwendung des Veratrins Gelegen-

heit gab. Die Dosis letalis lässt sich auch nicht vermuthungsweise bestimmen,

da die älteren Beobachtungen auf unreines Veratrin bezogen werden müssen;

nach diesen wird 0,03 auf einmal überstanden (Esche). In einem neuen

Vergiftungsfalle, wo indess neben Veratrin auch Opium mitverschluckt wurde

(St. George Hosp. Rep. 5. 91 1872.), wurde sogar 0,05 -0,06 überstanden.

Der Umstand, dass die Beobachtungen sich auf therapeutische Gaben

beziehen, ist wohl die L^rsache davon, dass Muskelcontracturen nur

ausnahmsweise als Symptome 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 Schwächerwerden
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 dem Kranken

fast unerträglich wurde, nach 3 Mgm. intern keine Erscheinungen, nach

6 Mgm. Uebelkeit, Neigung zum Erbrechen, Angst, Schwindel und völlige

Appetitlosigkeit; bei endermatischer Application in der Herzgrube grosse

Schmerzen, durch die ganze Peripherie der Nerven der Bauchdecken ver-

breitet. Ziehen längs der Wirbelsäule, Zuckungen, grosse Angst,

Uebelkeit und Erbrechen, — Esche beobachtete nach 6 Mgm. in Pillenform

Kältegefühl im Magen, nach 12 Mgm. leichte Nausoa, Appetitmangel, leichten

Schwindel, dumpfen Kopfschmerz, weichen Stuhlgang bei nicht vermehrter

Diurese; 24 Mgm. bedingten ausserdem häufiges bittres Aufstossen, Speichel-

fluss, Gefühl von Zusammenschnüren der Kehle, endlich Erbrechen und

schleimige Diarrhoe, worauf Schwindel und grosse Schwäche zurückblicben.

.'J Mgm. essigsaures Veratrin bewirkten l)ei PJsche selbst starken CoUaps
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(Schwiudel, Verduuklung des Gesichts, Blässe des Gesichts, kühle Haut, Be-

schleunigung, Schwäche und Irregularität des Pulses), später starke Vomi-

turition, dann Zittern am ganzen Körper, Schweiss, Depression; die Er-

scheinungen hörten nach 1 Stunde auf. Ganz ähnlich sind die Angaben von

Gebhard, Cunier, Piedagnel, Aran, Trousseau, L. v. Praag,
welcher letztere bei einer au Gesichtsschmerz leidenden Dame nach 4 mal

täglich 3 Mgm. Sinken des Pulses von 90 auf 72, nach 4mal 6 Mgm. Sinken

bis auf 64, nach weiteren 2 Dosen von 6 Mgm. am 3. Tage heftige Uebelkeit,

Erbrechen , Zuckungen der Gesichtsmuskeln , Sehuenhüpfen und ühnmachts-

gefühl eintreten sah. — Sehr genau schildert die Erscheinungen nach Vera-

tringebrauch Ritter nach Hasse's Versuchen im Göttinger E.-A. Hospital.

Hiernach beginnt die Einwirkung des Veratrins auf den Magen schon nach

2mal 6 Mgm. sich ziemlich rasch durch wiederholtes Würgen und Erbrechen

reichlicher bald grünlicher, bald galliger Massen, wobei wahrscheinlich häufig

Ekchymosen in die Magenschleimhaut und unter Umständen stärkere Magen-

blutung stattfinden können, zu äussern: auf den Darm ist die Wirkung lange

nicht so erheblich und äussert sich in 2 bis 5 dünnen und blutigen Stühlen.

Diese Wirkung dauert höchstens 12 Stunden. Sinken der Körpertempe-

ratur tritt häufig schon nach 3, 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, selten krampf-

haftes Schluchzen waren die beobachteten Nervensymptorae. Veränderung
der Pupille Hess sich nicht erkennen, — Diuretische Wirkung, von Ebers
als besonders auffallend bezeichnet, haben spätere Beobachter nie constatirt.

Das Sensorium wird überall als nicht afficirt bezeichnet; nur Kocher er-

wähnt in Fällen, wo Collapssymptome eintraten, Somnolenz nach Vera-

trum-Verabreichung, auch in 1 Falle ungewöhnliche Abnahme des Gehörs.

Da die Symptome der Veratrinvergiftung im Wesentlichen als die des lieiiaiuiiuiig-

Collapsus erscheinen, sind Excitantien am Platze, unter denen der Liquor vei-Kiitung.

Ammonii anisatus (nach Kocher zu 10— 15 Tr. namontlich auch das

Erbrechen rasch stillend) oder schwarzer Kaffee mit Citronensaft (Reiche)

besonders empfohlen sind. Donne hat das Jod grade gegen Veratrinver-

giftung vorgeschlagen.

Die eigenthümlichen Muskelcontracturen und das Verhalten des Herzens rii.y8ioi.'fr.

bei mit Veratrin vergifteten Fröschen werden bei einer etwaigen Veratriu-

vergiftung zum physiologischen Nachweis benutzt werden können. Doch ist

zu beachten, dass ähnliche Erscheinungen auch durch Upas Antiar (Bezold),

durch Sabadillin, Emetin und Aconitin (Weyland) hervorgerufen werden

können.

Zur therapeutischen Anwendung ist nur das freie Alkaloid im
tj!^'^!l';J^7,'j"_

allgemeinen Gebrauche, und ist kein Grund vorhanden, sowohl bei ^^^»•'""k.

äusserlichem als innerlichem Gebrauch dafür ein Salz zu substituiren.

Von solchen ist nur das Veratrin um liy drochlori^cum von Laffargue
zu luoculationen benutzt (Morgens und Abends 10-12 Inoculationen mit

1 Cgm. Veratr. hydrochloricum am S(;hmerzhaften Theilc). Das jetzt im

Deutschem Handel vorkommende; Veratrin ist durchweg von hinreichender

Reinheit, um therapeutisch und sicher dosirt benutzt werden zu können, und

viel stärker wirkend als z. B. das Magendie'sche. Das sog. Amerika- Amoiikiin.

nische Veratrin, augeblich Resinoid aus Veratrum viride, ein hell
^'•'''*""-
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sclinupftabakfarbeues trocknes Pulver von sehr geringem Gerüche und Ge-
schmacke, innerlich zu 4—8 Mgm. mehrmals täglich als Sedativum, in grossen

Dosen als emetisch, die Herzaction deprimirend, die Expectoration fördernd

und diaphoretisch, in sehr kleinen Dosen selbst als tonisch gerühmt und
bei Typhus, Pneumonie und Entzündungskrankheiten gebraucht, ist nach
Versuchen von Wunderlich und Ühle (Arch. physiolog. Heilkd. 1859. 404)

nichts als unreines Veratrin.

Das Veratrin kommt als Heilmittel insbesondere in Betracht:

1) gegen schmerzhafte, namentlich neuralgische Leiden,

besonders als Einreibung in Form der Veratrinsalbe benutzt. Seit

seiner ersten Anwendung durch Bardsley gegen Ischias und durch Turn-
bull gegen Gesichtsschmerz, Spinal-, Lumbal- und Coccygealneuralgie ist

das Veratrin in England, Holland , Deutschland und Frankreich ein sehr be-

liebtes Mittel gegen alle neuralgischen Leiden geworden , dessen Anwendung
durch Roell, Forcke, Cunier, Dasseu, 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. Cunier unter

119 Fällen 41 heilte und wie schon Turnbull mehr chronische Fälle weniger

leicht durch Veratrin heilbar als frische erklärt, was auch Forcke, der

übrigens eine 13 Jahre dauernde Prosopalgie mit Veratrin heilte, bestätigt,

welcher letztere Radicalheilungen nur da statuirt, wo sensitive und functionelle

Störungen der Nerven bestehen, während er palliativen Nutzen, und zwar

eclatanter als durch andere Mittel , auch da gesehen haben will, wo Hyperämie

des Neurilems und Metamorphosen der Nervensubstanz die Ursache des

Schmerzes waren. Es dieser fehlschlagenden Fälle wegen als wirkungslos

zu bezeichnen, wie dies von Rowland, Henry Hunt, Naumann und

Clarus geschah, scheint nicht zulässig. Neben der epidermatischen Appli-

cation ist auch die Impfung (Laffargue), die endermatische Application

(Reil) mit Erfolg, die Subcutaninjection (Eulenburg) mit nicht so gün-

stigem 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 Inoculation

hat wenig Nachahmung gefunden.

2) gegen Paralysen oder Paresen (Turnbull, Forcke), Amau-

rose und Amblyopie (Forcke), Schwäche des Gehörs (Marc

d'Espihe). Trotzdem, dass die Erregung des Rückenmarks durch das

Veratrin und der eigenthümliche Zustand der Muskeln nach kleinen Dosen

die interne Anwendung bei Lähmungen zu indiciren scheint, ist es nur

äusserlich benutzt. Hier lauten viele Erfahrungen nicht günstig und nament-

lich scheiterten die Versuche von Roell, Reil uud Clarus, während Turn-
bull, Gebhard und Andere bei rheumatischen Lähmungen Erfolge erzielten

und Forcke auch bei Paralysen nach Hirnapoplexie, wenn die Congestion

beseitigt, dem ausdauernd und energisch äusserlich augewendeten Veratrin

vor dem Strychnin den Vorzug giebt. Sechs bis acht Wochen lange Ein-

reibung von Veratrinsalbe in das Rückgrat empfiehlt Reiche bei Parese der
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Extremitäten iu Folge übermässiger Samenentleerungen oder Rheuma, ebenso

bei lähmungsartiger Schwäche der Urinblase.

3) gegen verschiedene Neurosen, wie Keuchhusten (Forcke,

Reiche, Gebhard), Hj^pochondrie und Hysterie, Chorea (Ebers).

Im Keuchhusten wurde es theils als Einreibung, theils intern (zu 4 bis

12 Mgm. pro dosi!) benutzt und scheint die Hustenparoxysmen, nicht aber

den KrankheitsVerlauf abgekürzt zu haben. Die Beobachtungen von Ebers
über die Wirkung gegen Hysterie sind nicht rein, da auch andere Mittel in

Anwendung kamen. Heil will 6 Fälle von Schreibekrampf durch Vera-

trineinreibung 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

fieberhaften entzündhchen Krankheiten, namentlich bei Rheuma-
ticus articulorum acutus und bei Pneumonie, weniger bei

T}^hus. Unstreitig die rationellste Anwendung des Veratrins, das in ge-

eigneter Weise gebraucht, ein treffliches, vor der Digitalis durch die Rasch-

heit seiner Wirkung, sowie durch das Fehlen cumulativer Action ausgezeich-

netes Antipyreticum 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 con-

traindicirt erscheint, neuerdings freilich mehr durch die Salicylsäureprä-

parate verdrängt ist. Es ist zunächst gegen acuten Gelenkrheumatis-
mus von Pie da gnel benutzt worden, während Turnbull, derwieBards-
ley u. A. das Mittel epidermatisch 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 höp. 1853. 77), Alles u. a. Französische

Aerzte die günstige Wirkung des Veratrins im acuten Rheumatismus als

fieberherabsetzendes Mittel erkannt hatten, wandte Ar an dasselbe zuerst bei

entzündlicher Affection der Respirationsorgane (Pneumonie und Pleuritis),

auch im Typhus an. Ausserhalb Frankreichs waren es W. Vogt (Schweiz.

Mon. Sehr. 5. 6.) und Hasse, die das von Uhle wenig geschätzte Medi-

cament als Antipyreticum dringend empfahlen. Bezüglich der pathologischen

Details verweisen wir auf die von Ritter und Heiland mitgetheilten Göt-

tinger Beobachtungen und die beachtenswerthe Schrift von Kocher, und be-

gnügen uns mit der Bemerkung, dass verschiedentlich der Versuch gemacht

ist, den Präparaten von Veratrum viride als milder auf den Tractus (Seitz),

oder als reiner antipyretisch und nicht convulsionserregend wirkend (Oul-

mont) vor dem Veratrin den Vorzug zu geben. Sicher ist das Veratrin

nicht als Specificum oder Antiphlogisticum (Aran) bei Pneumonie u. s. w.

anzusehen, da es auf den localen Process nur indirect und in den meisten

Fällen überhaupt nicht influirt. Auch beim acuten Rheumatismus ist die

Besserung des Localprocesses und das bisweilen zu beobachtende Schwinden

frischer Herzaffectionen von der Defervescenz abhängig (Heiland).

Weniger motivirt erscheint die Anwendung in den folgenden Affectionen:

Gegen Herzkrankheiten auf gichtischer und rheumatischer Basis und

nervöse Palpitationen (Turn bull, Gintrac), wo Forcke keine Effecte
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sah; — gegen
.

diverse Augenaffectiouen, innerlich bei rheumatischer Kera-

titis (Ali es) und Iridochorioitis (Martin), äusserlich bei Photophobie, Ge-

sichtsverlust nach Augenentzündungen (Cunier); — als Drasticum zu rascher

Entleerung des Darmes bei Obstipation alter Leute und bei apoplectischen

Anfällen (Magendie); — gegen Hydrops, von Bardsley, Turnbull,
Ebers u. A. empfohlen, jedoch ohne Werth (Forcke u. A.); äusserlich

gegen scrophulöse und rheumatische Anschwellung von Drüsen (Turnbull,

Forcke) und Gelenken (Klingner); — äusserlich und inoculirt gegen Haut-

krankheiten, zumal schuppige Ausschläge (M. Langenbeck); gegen Favus

von Küchenmeister empfohlen, doch nicht die tiefer sitzenden Favus-

pilze vertilgend (Hebra).
Dosis u. c;6- Zum äusserlichen Gebrauche wird meist die Salbenform, weniger

häutig alkoholische Lösung (bei Favus, bei Augenaffectionen in die Gegend

des Auges eingerieben, wobei Contact der Bindehaut zu meiden ist) benutzt.

Zur Salbe nimmt man 0,2—0,4 auf 30 Gm. Fett, wobei Einzelne zur bessern

Herstellung der Salbe ranziges Fett wählen; das Ungt. Veratriae der Brit.

Pharm, hat 0,5 Veratrin, zuerst mit 2,0 Ol. Olivar. verrieben, auf 30 Gm.
Fett. Turnbull combinirte Jodkalium mit Veratrin; Reil will, wenn
es bei Neuralgien sich nutzlos zeigt, es mit Aconitin verbinden. Zu
Lösungen dient am besten Alkohol (0,3—1 Gm. Veratr. in 30 Gm.). Die

stärkeren Salben kommen namentlich bei Lähmungen in Anwendung. In

allen Fällen muss die Salbe kräftig eingerieben werden, wenn es auch

nicht Noth thut, wie Forcke will, bei Neuralgien so lange einzureiben, bis

Wärmegefühl und Prickeln einen den neuralgischen Schmerzen gleichen Grad

erreicht haben.

Innerlich giebt man das Veratrin am besten in Pillenform mit einem

indifferenten oder bitteren Extracte, Magendie verordnete eineTinctura
Veratrini (0,2 in 30 Gm. Alkohol), die er zu 10—30 Tropfen in Zucker-

wasser pro dosi verabreichte. Die Pillen von Ar an enthalten Extr. Opii,

wodurch vielleicht die örtliche Wirkung etwas gemildert, aber auch die

Resorption verzögert wird. Reil empfiehlt Pillen aus Veratrini 0,6, Succ.

Liquir., Rad. Alth. aa 2,5, woraus 40 Pillen geformt werden, deren jede

1,5 Mgm. enthält, und glaubt als Einzeldosis mit einer Pille beginnen zu

müssen, dann zu steigern. Ist nun auch bei einem Stoffe wie Veratrin Vor-

sicht anzuempfehlen, so nützen doch da, wo man eine Herabsetzung der

Fiebertemperatur erzielen will, derartige kleine Dosen intern nichts, auch

wenn man sie rascher nuf einander folgen lässt. Hier ist es gerathen , das-

selbe nach dem Vorgange von Aran und Hasse zu 5—G Mgm. stündlich

nehmen zu lassen, imd davon 5—10 Dosen zu administrireu, dann aber aus-

zusetzen, oder doch nach Kocher Veratrin zu 3-4 Mgm. stündlich zu ver-

abreiclien, Ijis entwcdci' Ekel und Evbi'cchcn oder wesentlicher Abfall der

Temperatur eintritt. Bei Rheum. acut. d<u- Kinder giebt Bouchut anfangs

1—4 Mgm. pro die, steigert aber allmälig.

Endermatisch scheint Veratrin in etwas grösserer Menge, zu 1—3 Cgm.

auf eine Vesicatoi-stelle auf 1 Q-ZoU , angewendet werden zu können. Zum
Impfen bei Rheumatismen benutzte M. Langenbeck 0,2-0,4 auf eine

Vehikelmasse von 0,5—0,6 zu 2—5, Laffargue nur 0,01 zu 10— 12 Inocu-

lationen am schmerzhaften Gliede. Subcutan injicirte Eulenburg alko-

holische Lösung (1 : 240) mit gleichen Theileu Wasser verdünnt. Con-

ccntrirtere Lösungen bedingen lebhaften Schmerz und Entzündung (Lorent
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Erlenmeyer). Die Dosis ist hier zu 1,5—2 Mpfm. zu nehmen; 3 M^m.
auf 2mal können schon stark antipyretisch wirken (Eulenburg).

Mit völlig reinem SabadiUin scheinen nur Dragendorff und Weige- Haitaiiiiiiu.

11 n experimentirt zu haben, nach denen dies Alkaloid vomVeratrin sich da-

durch unterscheidet, dass es kein Niesen erregt, bei Fröschen nicht brechen-

erregend wirkt und die Herzschläge nicht verlangsamt, sondern beschleunigt.

Die übrigen Experimentatoren lassen SabadiUin wie Veratriu, aber schwächer

wirken; da die benutzte Basis wohl immer Veratrin einschloss. Turn bull

(On the med. properties of the Ranuncul. etc.) bezeichnet ein von ihm

physiologisch therapeutisch geprüftes SabadiUin als von scharfem, nicht

bitterm Geschmacke, auf der Zunge Kältegefühl erzeugend, weniger heftig

als Veratrin zum Niesen reizend und zu 0,015 dieselben inneren und äusseren

Empfindungen wie Veratrin
,
jedoch schwächer, bedingend. Schroff (Prag.

Vtljschr. 53. 95. 1859) sah bei Kaninchen auf 0,06 SabadiUin, dessen

Reinheit er beargwöhnt, in 1 Falle 5 stündige Vergiftung (Schwäche, Dyspnoe,

Irregularität des Herzschlages), Imal Tod in 5 Stunden nach voraufgehtnden

Streckkrämpfen erfolgen, während dieselbe Dosis Veratrin in wenig Minuten

tödtete. Nach Weyland (Vergleichende Unters, über Veratrin, SabadiUin etc.

Giessen. 1869) bewirkt SabadiUin bei Fröschen Herzstillstand und das dem
Veratrin eigenthümliche Verhalten der quergestreiften Muskelfasern, jedoch

erst in 4 bis 6 fach grösserer Menge als Veratrin. SabadiUin von Merox

wirkte in Versuchen von C. Ph. Falck und Lohmann (Beitrag zur Kennt-

niss der Wirkung des Sabadillins. Marburg 1873) als Acetat subcutan zu

0,1 pr. Kilo tödtlich auf Hunde, Kaninchen und Tauben, ohne ausser Hyperämie

der Meningen und Ausdehnung des Herzens durch dunkles Blut besondere

anatomische Veränderungen zu erzeugen. Als hauptsächlichste Symptome
bei Hunden und Katzen, welche im Verlaufe von 30—76 Min. zu Grunde

gingen, ergaben sich Unruhe, Lichtscheu, Mastication mit vermehrter Speichel-

absonderung, Würgen, Erbrechen, Zittern des ganzen Körpers, Hyperästhesie

der Haut, gesteigerte Respirationsfrequenz und Dyspnoe, dann unter Zu-

nahme der Dyspnoe Hinstürzen und convulsivische Bewegungen der Extremi-

täten, schliesslich Erschlaffung. Bei Kaninchen waren die Erscheinungen bis

auf das Erbrechen gleich, einige Male kam es zu wirklichem Tetanus.

Während der Vergiftung stieg die Temperatur (Unterschied von Veratrin).

Bei Kaltblütern (Nattern, Kröten, Fröschen) tritt nach SabadiUin Paralyse,

Sistirung der Athmung und Empfindungslosigkeit ein, der Herzschlag über-

dauert die übrigen Functionen, doch werden die Ventrikelcontractionen sehr

unregelmässig. Die Nervenirritabilität erlischt frühzeitig. Ausgeschnittene

Froschherzen pulsiren in Sabadillinlösungen anfangs rascher, später in ver-

langsamtem Tempo; der Herzstillstand ist diastolisch (Falck und Lohmann).
Sabatrin stimmt in seiner Wirkung mit SabadiUin überein (D ragen- Sabatrin.

dorff und Weigelin).

Nach H. C. Wood (Amer. Journ. med. Sc. 26. 1870. Philad. med. Times, lorvin.

737. 1874) ist Jcrvin (Viridin) das die Herabsetzung der Circulation ])e-

dingende active Princip von Veratrum viride, welches vor dem Veratrin den

für die therapeutische Anwendung sehr wichtigen Vortheil besitze, dass es

nicht örtlich irritirend wirke und weder Er])rechen noch Durchfall liorvor-

rufe. Das Alkaloid Ixulingt, su))cutan in toxischen Dosen bei Hunden, Katzen

und Tauben a})])licirt, zuerst Unlust zu Bewegungen, dann bei Schwächezu-

nalinic Zittern mthI fibrilläre Zuc-kiing(^n aller Muskeln, hi(M'auf heftige Con-
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vulsionen bis zum Tode, der durch Lähmung der Athemmuskeln hei intactem

Bewusstsein, jedoch bei herabgesetzter Sensibilität und Reflexaction erfolgt

und nach dessen Eintritt das Herz noch eine Zeit lang fortpulsirt. Auf die

Pupille hat es , abgesehen von geringer Mydriasis kurz vor dem Tode, keinen

Einfluss, ebenso wenig auf Reizbarkeit der Muskeln und peripheren Nerven.

Die herabsetzende Wirkung auf Puls und Blutdruck ist nach Wood Folge

eines stark deprimirenden Einflusses auf den Herzmuskel und das vasomotorische

Centrum , die Verminderung der Pulszahl (Unterschied von Yeratroidin) vom
Vagus unabhängig. Die Convulsionen sind bei Kaltblütern weniger ausge-

prägt; die Nervencentren zeigen p. m. keine Hyperämie, (Wood). Jervin

aus Veratrum album soll nach Wood weniger heftige Convulsionen erzeugen

und den Puls durch Vaguserregung verlangsamen (?). Peugnet (New York
med. Ilec. 121. 1872) bezeichnet Jervin aus beiden Veratrumspecies gleich-

werthig, jedoch nur unbedeutend auf Circulation, Respiration und Temperatur

wirkend, keine Localirritation, etwas Pupillenverengung und in grössern

Mengen tetaniforme Krämpfe veranlassend.

Veratrüitiin. Vcratroidin hat nach H. C. Wood (Amer. Journ. med. Sc. 26. 1870.

Philad. med. Journ. 737. 1874) eine örtlich irritirende Action, indem es Er-

brechen und meist Durchfall bedingt, und eine vorzüglich in Herabsetzung

der Athmung bestehende, und tödtet bei letalen Dosen durch Lähmung
des respiratorischen Centrums. Daneben setzt es die Motilität herab, ohne

das Hirn zu afficiren und ohne starke Contractionen der Muskeln zu er-

zeugen. In kleinen Dosen verringert es die Pulszahl durch Reizung d3s

Vagus oder dessen Endigungen, in grossen Dosen bewirkt es durch Vagus-

lähmung Pulsbeschleunigung. Die Leitungsfähigkeit der Muskeln und Nerven

scheint es etwas zu beeinträchtigen. Grosse Dosen setzen den Blutdruck

herab, letale wirken sowohl auf den Herzmuskel oder die Herzganglien als

auf das vasomotorische Centrum lähmend. Die Toxicität ist geringer als die

des Veratrins. Tauben sterben nach 7 Mgm. erst in 70 Min., nach derselben

Menge Veratrin schon in 2 Minuten. (Wood). Nach Peugnet (New York

med. Reo. 121. 1872) bewirkt Yeratroidin aus Veratrum viride sowohl als

aus V. album beim Menschen zu 3 Mgm. etwas Pulsverlangsamung, geringe

.Muskelschwäche und nach einigen Std. leichte gastrische Störung.

Veratrumsäure. C9H10O4. — Literat.: C. Merck, Ann. Chem.

Pharm 29. 188. — Schrötter, ebendas. 29. 190. — C. Merck,
Compt rend. 47. 36. — Körner, Berl. Ber. 9. 582.

Man erhält diese 1839 von C. Merck in den Sabadillsamen

(von Sahadilla ofßcmalis Brandt) aufgefundene Säure, indem man

jene mit schwefelsäurehaltigcm Weingeist erschöpft, den Auszug mit

Kalkhydrat versetzt, liltrirt, den Weingeist abdestillirt, das im Rück-

stande ausgeschiedene Veratrin entfernt, das Filtrat mit Schwefel-

säure übersättigt und die beim Stehen und Verdunsten, wobei der

ausfallende Gyps zu beseitigen ist, herauskrystallisirende Säure durch

Waschen mit kaltem AVasser und Umkrystallisiren aus Weingeist

unter Beihülfe von Thierkohle reinigt. (C. Merck.)



Verati'urasäure. Cliamaelmn. 399

Sie bildet farblose Nadeln und vierseitige Prismen, zeigt saure

Eeaction , schmilzt beim Erliitzen zu einer farblosen Flüssigkeit und

verdampft unzersetzt. Von kaltem Wasser wird sie schwierig, besser

von kochendem, gut von Weingeist, namentlich beim Sieden, gar

nicht von Aether gelöst. Das Kalium- und Natriumsalz siud kry-

stallisirbar, das Silbersalz ist ein weisser voluminöser Niederschlag

von der Zusammensetzung C9H9Ag04. (M. Merck.) — Aus ihrer

Lösung in Salpetersäurehydrat scheidet Wasser Nitroveratrum- Nitrovora-

säure, C9H9(N02)04, ab, die aus Weingeist in kleinen gelben

Blättchen krystallisirt. Brom und Chlor erzeugen damit unter hef-

tiger Einwirkung unkrystallisirbare Substitutionsproducte. Durch

Destillation mit Barj-t wird Zersetzung in Kohlensäure und Vera- voratroi.

trol, C8H10O2, ein farbloses, angenehm gewürzhaft riechendes, bei

202—205^ siedendes Oel von 1,086 specif. Gew. bei 5^, bewirkt.

(C. Merck.) — Auf Thiere wirkt die Veratrumsäure nicht toxisch

(Schroff, Wien. med. Jahrb. 19. 129).

Körner erhielt beim Schmelzen der Veratrumsäure Proto-

catechusäure, bei Einwirkung von JH bei 150—160^ Jodmethyl und

Protocatechusäure, demnach ist die Veratrumsäure Dimethylpro-

tocatechusäure CgHs {nn ojj
und das Veratrol, Dimethyl-

brenzcatechin (Ce H4(0CH3)2. —
Anhang. — Die nach Pelletier und Caventou (Journ. sabaauisüme.

Pharm. (2) 6. 253) im Sabadillsamen, vielleicht auch in der weissen

Niesswurz und in der Wurzel von Colchicum autumnale L. vorhan-

dene eigenthümliche Fettsäure, ihre S ab adill säure, 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 Be-

stätigung. Sie soll weisse perlglänzende Nadeln bilden, die bei 20^

schmelzen, in etwas höherer Temperatur sublimiren, nach Butter-

säure riechen und sich in Wasser, Weingeist und Aether lösen.

Chamaelirium.

Aus dem von der nordamerikanischen Schule der Eklektiker als uterines

Tonicum benutzten Rhizom von Chamaelirium luteum Gray hat Greene
(Amer. Journ. Pharm. 50. 250) einen darin zu lO^o vorhandenen glycosidischen

Bitterstoff, Chamaelirin, dargestellt, welcher nach Erschöpfen der feinge-

pulverten Wurzel, Verdampfen der filtrirten Lösung mit Magnesia zur Trockne,

Erhitzen der gepulverten Masse im Wasser})ade und Extraction derselben

mit heissem aljsolutem Alkohol resultirt. Das Chamaelirin ist amorph, hell-

röthlichgelb und lässt sich in ein harzartig an den Fingern haftendes Pulver

zerstossen. Es löst sich leicht in heissem und kaltem Wasser und in Alkohol,

Clianiaoliriii.
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sehr schwer in Aether, nicht in Chloroform, Petroleumbenzin, Benzol und
Schwefelkohlenstoff. Mit Schwefelsäure übergössen färbt sich Chamaelirin

im Berührungsmoment rubinroth, dann durch Verkohlen rasch braun und

schwarz. Essigsäure giebt eine farblose, Fröhde's Reagens gelblichbraune,

Salpetersäure hell canariengelbe , Salzsäure eine schön wein- oder pfirsich-

rothe, jedoch sich schnell trübende Lösung. Gerbsäure, Bleiacetat, Kalium-

quecksilberjodid, Jodjodkalium, Kaliumkadmiumjodid und Metawolframsäure

fällen Ch. nicht, dagegen giebt Phosphormolybdänsäure gelblichweissen Nieder-

schlag, der sich in Ammoniak mit blauer Farbe löst, die beim Erhitzen

verschwindet. Die wässrigen und alkoholischen Lösungen schäumen wie

Saponin. Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure tritt eine Kupferlösung

reducirende Substanz auf.

Wirinino-. Chamaelirin besitzt die Eigenschaft des Saponins , rothe Blut-

körperchen bei Contact in Lösung oder Substanz aufzulösen, und bewirkt

Ruptur der Leucocyten und Entleerung ihres körnigen Inhaltes, Zu 0,3

—

0,6 subcutan bedingt es zunächst locale Paralyse, dann Beeinträchtigung der

Athmung, allmäligen Verlust der willkührlichen Bewegung und Tod in 2

St. ohne Convulsionen; das Herz steht beim Tode in Diastole still (selten

ist es schlaff und leer), doch rufen mechanische Reize Contractionen des

Ventrikels hervor. Directe Application auf das Herz nach Rückenmarks-

abtrennung bewirkt Stillstand in Systole. Bei curarisirten Fröschen tritt

anfangs Verlängerung der Systolen, später Schwächung der Herzenergie und

systolischer Stillstand ein. Wurmförmige Bewegung des Herzmuskels findet

sich bei directer und indirecter Application. Directe Injection in das Froscli-

hirn bedingt wie Saponin klonische und tonische Krämpfe und Tod in wenigen

Minuten, Bei Hunden bewirkt Infusion von 0,2—0,12 in die Femoralis

Steigen der Pulszahl, ohne bedeutende Alteration des Blutdruckes und

Mydriasis; die Funktion des Vagus bleibt intact; beim Kaninchen wirkt

es zu 0,05 nicht auf Herzschlagzahl und Blutdruck, erregt dagegen zu 0,1

Tetanus und in Folge davon Blutdrucksteigerung (Greene, Philad. med,

Times Aug. 14. p. 56.5. 1880).

c. Smilaceae.

Coiivallaria.

Herberger hat aus den Blüthen von Convallaria majalis mit Wasser-

dämpfen eine Spur einer krystallinischen, stark riechenden Substanz isolirt

(Repert, Pharm. 52. 397), Convallaria multiflora enthält nach Walz Asparagin,

Stärke, Zucker, Aepfelsäure, Citronensäure.

(!onv:illaniaiin Convallamarin und Convallarin. — Zur Darstellung dieser

Cunvaiiaiin. })oi(lon von Walz (.Jahrb. Pharm, 7, 281; 8. 78; N. Jahrb. Pharm. 5. 1;

10. 145) in der ('onvallnria mu'/ali.s L. entdeckten Stoffe kocht man die wäh-

rend oder nach der Blüthe mit der Wurzel gesammelte, getrocknete und

grö])lich gepulverte Pflanze zunächst mit Wasser aus und extrahirt sie dar-

auf mit Weingeist von 0,84 spec. Gew. Der wässrige Auszug enthält das

Convallamarin, der wc-ingeislige das Convallarin n<d)en wenig Convallamarin.

— l'^in- wä.ssrigi» Auszug wird durch Behandeln mit Jileiessig gereinigt und
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das mit schwach überschüssigem kohlensaurem Natron entbleite Filtrat mit

Gerbsäure ausgefällt. Den gewaschenen und völlig getrockneten Niederschlag

zieht man mit Weingeist aus, digerirt die Tinctur zur Abscheidung der

Gerbsäure mit Kalkhydrat, concentrirt das Filtrat durch Destillation, befreit

es durch Einleiten von Kohlensäure vom gelöst gebliebenen Kalk und ver-

dunstet es hierauf zur Trockne. Das rückständige Gemenge von Conva Ila-

marin, Harz und Aschenbestandtheilen kann vom Harz durch Behandlung

mit Aether befreit werden, aber zur Entfernung der letzteren muss die Aus-

fällung mit Gerbsäure aus wässriger Lösung und die Behandlung des Nieder-

.Schlags in der eben beschriebenen Weise noch einmal wiederholt werden.

Der vorwiegend das Convallarin enthaltende weingeistige Auszug wird

gleichfalls mit Bleiessig ausgefällt und das mittelst Schwefelwasserstoff ent-

bleite Filtrat durch Destillation stark concentrirt. Der Rückstand scheidet

dann ein Gemenge von Harz, Chlorophyll und Convallarinkrystallen ab, aus

dem man die letzteren durch Abpressen und Waschen mit Aether isolirt

Aus der Mutterlauge 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.

Das Convallamarin bildet ein weisses mit kleinen Krystallen unter- Couvalia-

mengtes Pulver von anhaltend bittersüssera Geschmack, das beim Erwärmen
erweicht und in höherer Temperatur zerstört wird. Es löst sich leicht in

Wasser und Weingeist, nicht in Aether. Aus seiner Lösung in wässrigem

Ammoniak bleibt es beim Verdunsten unverändert zurück; seine wässrige

Lösung wird durch Gerbsäure und salpetersaures Quecksilberoxydul weiss

gefällt, durch die meisten Reagentien jedoch nicht verändert. Conc Schwefel-

säure erzeugt in der wässrigen Lösung schön violette, auf mehr Wasserzusatz

wieder verschwindende Färbung. Beim Kochen mit verdünnten Säuren, auch

mit Kalilauge, erfolgt Spaltung in Zucker und Convallam ar etin, eine C'onvalla-

gelblichweisse krystallinische , schwach harzartig schmeckende, über 100**

schmelzende, nicht in Wasser und Aether, aber in Weingeist lösliche Sub-

stanz. Nach Walz, der für das Convallamarin die Formel C^^QÜ^^^O^i,-, für das

Convallamaretin die Formel C^^ H36 O^q aufstellt, findet die Spaltung nach der

Gleichung: C^qU^^^O^^^ Ci^,UsQ0^e-{-\^Ci.2li^.20i2-\- 2liO statt. — Das Con- oonvaUarin.

vallarin 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 Weingeist aufgenommen werden. Durch län-

geres Kochern mit verdünnten Säuren, auch mit wässrigen Alkalien, wird es

in Zucker und Con valla retin gespalten. Letzteres, nach Walz CisHgeOß, conva'.iaivtiu.

gleicht dem CoTivallamaretin im Aeusseren, unterscheidet sich aber von ihm
durch seine Leichtlöslichkeit in Aether. Für die Spaltung giebt Walz die

Gleichung: 2 C34II3, 0^ + 2 HO ^ 2 C^sH^eOe + CiJIi^Oj^.

Bezüglich der Nachweisung dieser Stoffe hat Dragendorff Versuche

angestellt, (Beiträge zur gerichtlichen Chemie. 1. H. 1871. 44) welche beweisen,

dass die Isolirung von Convallamarin in saurer Lösung durch Ausschüttelung

mit Chloroform oder Amylalkohol gelingt, den^n Verdampfungsrückstände

Convallamarin an der mit Schwefelsäure und Wasser entstehenden rothen

Färbung erkennen lassen, auch an der physiologischen Wirkung.
ii 11 8 u ni u II 11 - l( i 1 K c r , iMIan/cnstolfo. 'Z. Aiid. 1. 20
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Wirtung. Nach Marme (Götting. Nachr. 167. 1867) wirkt Gonvallarin zu 0,2

bis 0,25 bei Thieren purgirend, Convallamarin dagegen in kleinen Dosen

emetisch und nach Art des Digitalins auf das Herz, dessen Action bei Ein-

spritzung von Convallamarin in das Gefässsystem bei 7—14 Kgm. 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 ^/^q
—

^/g Mgm. Der Tod erfolgt bei den angegebenen

Dosen in wenigen Minuten, in Folge von Herzstillstand. Der Herzstillstand

in Systole verhält sich wie beim Digitalin; jedoch ist die Wirkung auf das

Herz nicht durch die Vagi vermittelt, da der Herzstillstand bei intacten und

durchschnittenen Vagi, nach Durchschneidung in der Regel rascher erfolgt.

Der Blutdruck sinkt während der Pulsverlangsamung nicht und steigt stark

während der Acceleration. Die Respiration ist während der Herzverlang-

samung 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.

Paridol.

Paris.

Paridin und Paristyphnill. — Literat.: Walz, Jahrb. Pharm. 4.

3; 5. 284; 6. 10; N. Jahrb. Pharm. 13. 356. — Delffs, N. Jahrb.

Pharm. 9. 25.

Diese beiden Stoffe, von denen das Paridin auch als Spaltungsprodukt

des Paristyphnins erhalten werden soll, wurden von Wälz in der Paris

quadrifolia L. aufgefunden. Zu ihrer Darstellung erschöpft man die getrock-

nete, gröblich gepulverte und zuvor zweimal mit 27o Essigsäure enthaltendem

warmem Wasser ausgezogene Pflanze mit Weingeist von 0,85 specif. Gew.

und concentrirt die erhaltene Tinctur, bis der Rückstand zu einer beim Er-

wärmen krystallinisch werdenden Gallerte erstarrt. Die abgepressten und

durch Umkrystallisiren aus Weingeist unter Beihülfe von Thierkohle zu

reinigenden Krystallc sind das Paridin, während, das Paristyphnin in

der Mutterlauge bleibt. Diese neutralisirt man mit Ammoniak, fällt sie dann

mit Gerbsäure und digerirt den erst nach einigen Tagen vollständig ausge-

schiedenen harzartigen Niederschlag, nach vorgängigem Auswaschen mit

Wasser, in weingeistiger Lösung mit Bleioxyd. Das gerbsäurefreie und durch

Schwefelwasserstoff entbleite Filtrat hintcrlässt beim Verdunsten ein Gemenge
von Paristyphnin, Paridin und Fett, von denen letzteres durch Aether

ausgezogen, das Paridin aber durch wiederholtes Auflösen in Wasser, aus

dem es beim Verdunsten herauskrystallisirt, entfernt werden kann (Walz).

Das Paridin, CigHa« 0, nach Delffs, bildet weisse seideglänzende

Nadeln von kratzendem, niclit bitterem Geschmack und neutraler Reaction

mit —lO'Vü (Delffs) Krystallwasser. In Wasser ist es schwer löslich (wenig-

stens scheint dies aus Walz' Angaben hcu-vorzugehen), von 94proc. Wein-

geist erfordert es 50 Th. zur Lösung, von Aether wird es kaum gelöst.

Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zerfällt es in Zucker und Pari-

dol, C5,aH48 09, eine weiche, schmelzbare, fettartig riechende, in conc.

Schwefelsäure sich mit hochrother Farbe lösende Substanz, für deren Ab-

spaltung Walz die Gleichung: 2 (\oH2«0, + Ha = CaeHi^O« + CeHjaOg

giebt.
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Das Paristypbnin, CgsHg^Oig nach Walz, ist ein gelblich weisses pamtyphnin.

Pulver 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 (CgsHe^Oig -f- 2 H2O = 2 C16H28 0, + CgHiaOg), welches

letztere dann weiter unter Abspaltung von Paridol zersetzt wird (Walz).

IS'artlieeilim. (Asphodeleae.)

Nartheciiimsäure und Narthecin. — Wenn man nach Waiz
(N. Jahrb. Pharm. 14:. 345.) Narthecium ossifragiim L. mit natronhaltigem

Wasser extrahirt, die mit Essigsäure angesäuerten Auszüge zunächst mit

Bleizucker und nach dem Abfiltriren des Niederschlags mit Bleiessig aus-

fällt und letzteren Niederschlag unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zer-

legt, so zieht Aether aus dem beim Verdunsten der abfiltrirten Flüssigkeit

hinterbleibenden Extract Nartheciumsäure aus, von der ein Rest auch

dem abfiltrirten Schwefelblei 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, Ent-

bleien des Filtrats durch Schwefelwasserstoff, Behandeln mit Thierkohle,

Verdunsten uud ümkrystallisiren der anschiessenden Warzen aus Aether

bewirkt werden kann.

Die Nartheciumsäure krystallisirt in weissen glänzenden Nadeln von Naithecium-

stark saurem Geschmack. Sie wird beim Erhitzen zerstört, löst sich in
^''"'^*^*

Wasser, Weingeist und Aether und bildet mit den Alkalien unkrystallisirbare

Salze, deren Lösungen durch Bleisalze weiss, durch Eisenchlorid gelblich,

durch Kupfervitriol weissgrün und durch Quecksilberchlorid und Silbernitrat

weiss gefällt werden.

Das Narthecin bildet weisse zerreibliche Warzen von stark kratzendem Narthecin.

Geschmack und saurer Reaction. Es schmilzt bei 35^ zu einem gelben Oel

und wird in höherer Temperatur zerstört. In Wasser löst es sich nur wenig,

dagegen leicht in Weingeist und in wässrigen Alkalien, aus denen es durch

Säuren gefällt wird (Walz).

Asparagus.
In Asparagus officinalis wurde Asparagin zuerst ermittelt (siehe

Allgemeiner Theil, S. 264). II. Rein seh (N. J. Pharm. 33. 65) hat in den

Beeren von Asx)amgus reichlich Zucker nachgewiesen, daraus einen gelb-_<'^^ ^*^^ *^

rothen Farbstoff, sublimationsfähig, isolirt und in den Samen der Frucht '*V'''^,^>n*

fettes Oel, krystallinischen Bitterstoff nachgewiesen. Die Sprossen der

Spargel zeichnen sich durch einen hohen Kieselsäuregehalt aus.

Scilla.

bClllltlll. — Die Untersuchungen ül)er den oder die wirksamen Sduitin.

Bestandtheile der fleischigen Zwiebel von Scilla maritima L. von Vogel
(Schvvcigger's Journ. (>. 101), Lebourdais (Ann. Chim. Phys. (3) 24. 62),

Landerer (Re})ort. Pharm. 47. 442), Bley (Arch. Pharm. (2) 61. 141),

Wittstein (Report. Pharm. (3) 4. 200), Tilloy (Journ. Pharm. (2)12. 635;
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(3) 23. 406), Mandet (Compt. rend. 51. 87), Schroff (N. Repert. Pharm.

14. 241) ergeten so unbefriedigende und widersprechende Resultate, 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 Bitter-

stoffs 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 W^asser den durch

Kohle fällbaren und ihr durch kochenden Weingeist wieder zu entziehenden

Bitterstoff, das Scillitin. Righini's Meinung, die Scilla enthalte Veratrin,

ist unwahrscheinlich.

E. Merck (Pharm. Zeit. 1879. 286 u. 295, Jahresb. Pharm.

1879. 29) hat drei nicht völlig reine Körper, die von Mo eller

in ihrer Wirkung experimentell geprüft wurden, isolirt:

sciiiipikrin. 1) S cillip ikrin, gelblichweisses, amorphes Pulver, hygroskopisch,

leicht löslich in Wasser, von bitterem Geschmacke.

sciiiitoxin. 2) Scillitoxin, amorph, pulverförmig, zimmtbraun, löslich in

Alkohol, unlöslich in Aether und Wasser, färbt sich mit concentr.

Schwefelsäure roth, dann braun, mit Salpetersäure schwach roth,

dann orangegelb bis grün.

sciuin. 3) Scillin, hellgelb, krystallinisch, schwer löslich in Wasser,

leichter in Alkohol, und kochendem Aether. Mit concentr. Schwefel-

säure wird es rothbraun, mit Salpetersäure gelb, beim Erhitzen

dunkelgrün.

Scillain. E. V. Jarmerstcdt (Arch. experim. Path. 11. 22) hat aus

Scilla ein stickstofffreies Glycosid isolirt und zwar auf folgende Weise

:

Die zerschnittenen und getrockneten Meerzwiebeln wurden 1—

2

Tage mit Wasser digerirt, dieser dunkelrothbraune Auszug, sauer

reagirend, mit Bleiessig ausgefällt, das Eiltrat von Blei befreit,

concentrirt und mit Tanninlösung ausgefällt. Dieser Niederschlag

in absolutem Alkohol gelöst, welche Lösung mit Zinkoxyd zur

Trockne verdampft und wieder mit absolutem Alkohol ausgekocht

wurde, hinterliess beim Verdampfen eine Masse, die nach noch-

maliger Ijösung und Reinigung einen leichten, lockeren, farblosen

bis gelblichen Körper lieferte, das Scillain, das mit verdünnter

Salzsäure Glycose und ein Harz liefert. In concentrirter Salzsäure

löst sich das Scillain mit rother Farbe.

Wirl<nn^^ Von den aus der Scilla isolirtcn Stoffen wirkt einer entschieden nach

Art der Digitalisglykoside als Herzgift, wie das schon Marais bezüglich des

von ihm an Thieren versuchten Scillitins und Schroff hinsichtlich eines

unter demsel])en Namen von Merck erhaltenen Präparats (Wochenbl. Wien.

Aerzte 43. 1874) beobachtet zu haben scheinen. Naclidem Th. Ilusemann
und König (Arch. exp. Pharmakol. 5.228) gezeigt hatten, dass das Scillitin
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des Handels in seinen physiologischen Wirkungen grosse Schwankungen zeige

und dass weingeistiges Meerzwiebelextract zwar vorwaltend als Herzgift

wirke, aber ausserordentlich häufig diastolischen Herzstillstand bei Fröschen

bewirke, erkannte C. Möller (Ueber Scillipicrin, Scillitoxin und Scillin. Gott.

1878) in dem Scillitoxin von JVIerck das eigentliche Herzgift, das bei

Fröschen schon zu Yg Mgm. systolischen Herzstillstand im Laufe einer

Stunde nach anfänglicher kurzdauernder Beschleunigung und rasch darauf

folgender starker Verlangsamuug herbeiführt und zu 0,01 resp. 0,05 bei

Kaninchen und Hunden subcutan in 1—3 Stunden das Leben vernichtet.

Dieses Scillitoxin ist oft'eubar identisch mit dem vielleicht etwas reineren

Scillain von Jarmersted, von welchem als letale Dosis für Landfrösche

0,1— 0,2 Mgm., für Wasserfrösche 0,5— 1 Mgm. und per Kilo berechnet

bei Kaninchen 2,5, bei Katzen 2,0 und bei Hunden 1,0 Mgm. angegeben

wird und dessen Wirkung auf die Circulation von Warmblütern in an-

fänglicher Steigerung des Blutdrucks und Verlaugsamung der Pulsfrequenz

und in späterer Herabsetzung des Blutdrucks und Beschleunigung der Puls-

zahl besteht. Das Scillipicrin ist weit weniger toxisch als Scillitoxin, wirkt

aber ebenfalls verlangsamend auf den Herzschlag von Fröschen und bedingt

in der Dosis von 10 Mgm. Herzstillstand, der in den Versuchen constant

diastolisch war, welcher Effect auch durch vorgängige oder nachträgliche

Application von Atropin nicht aufgehoben wird. Scillin von Merck (vor-

zu;4sweise Fett) scheint ohne besonderen Einfluss auf den Organismus, da es

bei Fröschen nur ausnahmsweise in grossen Mengen convulsivische Er-

scheinungen hervorruft, auf das Herz ohne Einfluss bleibt.

Nach Fronmüller (Memorab. 247. 1879) wirken Scillitoxin und Scilli-

picrin diuretisch, doch bedingt das erstere zu 20—40 Th. häufig Schwindel,

Kopfschmerz und narkotische Nebensymptome , die bei dem wegen seiner

Leichtlöslichkeit in Wasser subcutan zu verwendenden Scillipicrin nicht her-

vorgerufen werden. Fronmüller bezeichnet das Scillipicrin als Diureticum erster

Classe, das von keinem andern harntreibenden Mittel übertroffen werde,

indem es in 17 F. von schwerer Oligurie nur zweimal den Dienst versagte

und in den übrigen, meist eine Vermehrung um das Doppelte oder Vielfache

hervorbrachte. Zu bedauern ist, dass die Subcutaninjection dieses Mittels

starke örtliche Irritation bedingt, die vielleicht bei minder starker Concen-

tration der Lösung (F. injicirte eine Spritze voll einer Solution von 1 : 10)

ausbleibt. Wie sich das Scillitin von Man

d

et, das letzterer als Träger der

diuretischen und expectorirenden Wirkung der Scilla ansieht, und das

Sculein desselben Autors zu den Merck'schen Scillastoffen verhalten, ent-

zieht sich unserer Kenntuiss.

Sinistrin. — 0. Schmiedeberg" (Zeitschr. pliysiol. Chem. 111.

112. Joiirn. vVgricult. Chem. 1879. 130) hat in Scilla maritima in reich-

hcher Menge ein dem Achroodextrin sehr ähnlielu^s Kohlenhydrat nacli-

gewiesen, das Sinistrin. Zu seiner Darstellung werden die gepul-

verten Meerzwiebeln mit Wasser zu einem dünnen Brei angei'ührt,

die Flüssigkeit abgepresst, mit Bleiessig vollkommen ausgefällt, das

Filtrat dieses Niederschlages entbleit und luui mit Kalkhydnit das

Sinistrin ausgefällt. Der Kalkniederschlag, mittelst Kohlensäure

zerlegt, giebt mit <3twas Kalk das Sinistrin au Wasser ab, das mit
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Oxalsäure von Kalk befreit und hierauf, nach Reinigung mittelst

Thierkohle, nach Concentration der Lösung bei 40—50 ^ mit Alkohol

gefällt wird. Das reine Sinistrin, CöHioOö, ist farblos, amorph,

löslich in Wasser, hält Kupferoxyd bei Gegenwart von Alkali in

Lösung. Spec. Drehungsvermögen («)D=— 41,4 ^. Speichel, Diastase

verändern dasselbe nicht, verdünnte Schwefelsäure wandelt Sinistrin

beim Erwärmen in ein Gemenge von Lävulose und optisch inactiven

Zucker um, die beide gährungsfähig sind und Kupferoxyd in alka-

lischer Lösung reduciren.

Durch Destillation mit Wasserdampf wurde aus Scilla maritima-

Knollen ein schwach gefärbtes, flüssiges, übelriechendes Oel abge-

schieden.

Dracaeiui

hefert das canarische Drachenblut (siehe Calamus).

Smilax.

Smilacin oder Parillin. (Sarsaparill-Saponin. Flu ck ig er.) —
Literat.: Pallotta, Scliweigger's Journ. Chem. Phys. 44. 147. — Thu-
beuf, Journ. Pharm. (2) 18. 734; 20. 162. 679. — Batka, Ann. Chem.
Pharm. 11. 313. — Poggiale, Journ. Pharm. (2) 20, 553. — Petersen,
Ann. Chem. Pharm. 15. 74; 17. 166. — Delffs und O. Gmelin, ebend.

110. 174. — Walz, N. Jahrb. Pharm. 12. 155. — Lamatsch, N.
Repert. Pharm. 6. 229. — Marquis, Arch. Pharm. (3) 6- 331. —
Otten, Inauguraldissertation. 1876. Dorpat. — Klunge, Pharmaco-
graphia. 647. — F, A. Flückiger, Arch. Pharm. (3) 10. 535. —
J. Blakstone, Pharm. Journ. Trans. (3)181. 204. — A. Wright und
E. H. Renni, Journ. chem. soc. 1881. 237.

Entdccicungu. Wurdc 1824 von Pallotta in der von verschiedenen mittel-

und südamerikanischen Smilax-Arten stammenden Sarsaparillwurzel

aufgefunden und von ihm „Pari gl in", dann von Eolchi „Smila-
cin" genannt. Die aus der nämlichen Wurzel später von Thu-
beuf als „Salseparin", von Batha als ,,Parillinsäure" darge-

stellten Substanzen wurden 1835 von Poggiale als identisch damit

erkannt. Dagegen bhübt es zweifelhaft, ob der von Rein seh (Jahrb.

Pharm. 8. 41. 291; 1). 109) aus der sogen. Chinawurzel, den Nebenwiirzel-
Sjiiihi.iiin. knoUen der ostasiatischen Sm.il((x c/ii/ia L., erhaltejie und als „Smilacliin"

bezeichnete Körper gleichfalls damit übercinkonmit.

Jedenfalls verschieden vom Smilacin ist Gar den 's (Lond. med. Gaz. 20,

809; auch Repert. Pharm. 06. 268) aus der ostiiulischen Sarsaparilla — von
IJ(oni</e.st/ius indiciis 1{. Hr. stanuDend, aber fälschlich früher von Smilax a,spera

Sniiiasper- abgeleitet — dargestellte .Smi las})ersäure. Diese l)ildet farl)l()se Ivrystalle

von schwachem Geruch, ekelhaft stechendem Geschmack und schwach saurer
öauro.
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Reaction, die bei 41*' schmelzen, unter 100** sich verflüchtigen, sich wenig

in kaltem, besser in heissem Wasser, reichlich in Weiugeist, Aether, fetten

und ätherischen Oelen lösen und mit couc. Schwefelsäure eine blutrothe

Färbung erzeugen.

Zur Darstellung versetzte Pallotta den mit kochendem Wasser berei- Darstollun^.

teten Auszug der Sarsaparillwurzeln mit Kalkmilch bis zur alkalischen Reac-

tion, sammelte den entstandenen Niederschlag, zerlegte ihn durch Behand-

lung mit Kohlensäure, trocknete ihn, extrahirte ihn mit Weingeist und ver-

dunstete die Auszüge zur Krystallisation. — Thubeuf und Poggiale zogen

die Wurzel mit kochendem Weingeist aus, entfernten aus der Tinctur etwa

'/s des Weingeists durch Destillation, behandelten den Rückstand mit Thier-

kohle, überliessen das Filtrat der Ruhe und krystallisirten das als körniges

Pulver sich abscheidende Smilacin aus Weiugeist um. — Poggiale verfuhr

auch in der Weise, dass er die wässrige Abkochung der Wurzel mit Salz-

säure fällte, den gewaschenen Niederschlag in verd. Schwefelsäure löste, die

Lösung mit Ammoniak fällte und das abgeschiedene Smilacin durch Lösen

in Weingeist und Behandlung der Lösung mit Thierkohle reinigte. — Nach

Batka kann man auch das weingeistige Extract in Wasser aufnehmen, die

Lösung durch absoluten Weingeist fällen und aus dem Niederschlage das

Smilacin durch kochenden gewöhnlichen Weiugeist ausziehen; oder mau
kann das wässrige Extract mit 75 proc. Weingeist ausziehen und den Ver-

dunstungsrückstaud der Tinktur mit kaltem Wasser behandeln, welches das

Smilacin ungelöst zurück lässt. — L amatsch endlich empfiehlt die zer-

kleinerte Wurzel mit kochendem Weingeist zu erschöpfen, den Auszug nach

vorgängiger Concentration mit Wasser zu präcipitiren, den Niederschlag mit

Aether zu waschen und ihn durch Auflösen in Weingeist und Behandeln mit

Thierkohle zu reinigen.

Das Smilacin krystallisirt aus Weingeist nach Poo^giale in i-^igen-
"^ & öö

Schäften.

feinen Nadeln, nach Thubeuf m weissen, aus strahlig vereinigten

Blättchen bestehenden Warzen. Die Krystalle verlieren nach

Poggiale beim Trocknen 8,5<^/o Wasser. Es ist luftbeständig,

neutral, geruchlos, im trocknen Zustande fast geschmacklos, aber in

Lösung scharf und bitter schmeckend (Thubeuf. Petersen). In

höherer Temperatur wird es zerstört. Von kaltem Wasser wird es

kaum, reichlicher von kochendem zu einer beim Schütteln schäu-

menden Lösung aufgenommen. In kaltem Weingeist löst es sich

nur wenig, leicht in kochendem, und zwar besser in wasserhaltigem,

als in absolutem, gut auch in Aetherweingeist, aber nicht in reinem

Aether. (Thubeuf). Es löst sich ferner in wässrigen Alkalien und

verdünnten Säuren. Die salzsaure Lösung soll nach Thubeuf und Walz
zu einer Gallerte gestehen, 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 Smilacän eine dunkelrothe Färbung

(Poggiale), die durch wenig Wasser in Purpurroth (Batka), durcli gelindes

Erwärmen in Violettroth (Thubeuf) übergeht. Die wässrige Lösung des
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Zusammen-
setzung,

Sarsaparille-

Saponin.

Smilacins wird durch Chlorcalcium, die weingeistige durch Bleizucker gefällt

(Batka).

Die Zusammensetzung des Smilacins steht noch nicht fest. Poggiale's

Analysen führen zu der Formel CißHgoOß, diejenigen von Petersen und

Henry zu der Formel CisHagOg.

Die weiteren Arbeiten über Bestandtheile der Sarsaparillawurzel, sowie

speciell über Smilacin, resp. Parillin mögen hier sich als kurze Referate

anreihen.

M a r q u i s untersuchte vergleichend eine Anzahl Sarsaparillsorten der

Dorpater pharmacognostischen Sammlung und. bestimmte darin den Wasser-

gehalt, Gehalt an Stärke, Zucker, Asche, wässrigem, spirituösem Extract etc.

,

besonders auch Smilacin, von welch letzterm Schwankungen 0,5— 5,12 7o5 vor-

kommen, Smilax China auch 0,687o) Srailax aspera 5,12 7o eiithielt.

Otten behandelte die Sarsaparillarinde der Dorpater Sammlung ver-

gleichend histologisch und führte auch nach der Methode von Marquis
Bestimmungen aus, jedoch mit Berücksichtigung der bereits erfolgten Mit-

theilung Flückiger's, dass die von Marquis als Smilacin bestimmte Sub-

stanz mit Harz gemengt war, ein dem Sapogenin wahrscheinlich identischer

Körper sei, auch sogar Saponin in der Sarsaparille enthalten sein

könne. Otten hat nach Christophson's Methode sogar Saponin in den

Wurzeln nachgewiesen und in verschiedenen Sorten den Saponingehalt

quantitativ bestimmt (?). Die Zahlen, welche mitgetheilt werden, bewegen

sich zwischen 0,61 und 3,4 7o«

F. A. F lückiger, der durch Klunge schon Untersuchungen

über das sog. Parillin anstellen liess und hierbei constatirte, dass

das Parillin wirklich ein Glycosid sei, wendete der Frage grössere

Aufmerksamkeit zu und lieferte werthvolle Beiträge zur chemischen

Charakteristik dieses Körpers. Die Darstellung ^\ird folgendermassen

empfohlen: Zerschnittene und gequetschte Sarsaparillwurzcln werden

wiederholt mit erwärmtem Weingeist (0,835) extrahirt, die Auszüge

der Destillation unterworfen (bis ^/a vom Gewichte der Wurzel), mit

dem 1 V2 fachen Wasser verdünnt, wobei das Eohpariclin beim Stehen

ausfällt. Der Niederschlag wird mit ca. V2 V<^1- Weingeist ver-

mischt, filtrirt und mit 20—30 gewichts^o Alkohol ausgewaschen.

Die Lösung, welche das Parillin enthält, wird mit Thierkohle

gereinigt und verdampft, wiederholt gelöst. Aus siedendem Alkohol

(0,970) erhält man das Parillin krystallisirt. (.Parillin ist am leich-

testen in Alkohol von 0,830—0,835 spec. Gew. löslich.) Ausbeute

0,18—0,19 7o' Flückiger konnte aus Smilax aspera und Smilax

China kein Parillin gewinnen.

Das Sarsaparille-Saponin (Parillin) Flückiger's enthält () bis

12^0 AVasser, schmilzt bei 210^, löst sich in 20 Th. heissen

AVassers, welche Lösung auch in der Kälte klar bleibt. Die heiss

bereitete wässrigc; Lösung giebt auf Zusatz von Alkohol Krystalle.

In 25 11i. Alkohol von 0,814 löst sich Parillin bei 25«, welche
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Paiiueuin.

Lösung optisch inactiv neutral ist. Chloroform löst in der Wärme,
conc. Schwefelsäure löst gelb, durch Wasseranziehung roth werdend,

verdünnte Säure ^1:10) löst grün, roth bis braun werdend. Alka-

lische Kujiferlösung wird allmälig beim Erhitzen reducirt, alkalische

Wismuthtartratlösung bleibt unverändert. Nach dem Kochen mit

10^/0 Schwefelsäure, wobei grüne Fluorescenz eintritt, scheidet

Parillinlösung eine flockige Substanz ab neben Bildung von

Glycose. Diese Substanz, unlöslich in Wasser, ist Parigen in.

Die Elementarzusammensetzung war im Mittel von 3 Bestimmungen

60,4 C, 9 H gegen 62,81, 63,41 C und 8,82, 8,95 H nach Analysen

von Klunge und analogen Zahlen nach den Analysen von 0.

Henry, Petersen, Poggiale. Für Parigenin wurde gefunden

C 75,5. H 10,9. Die Spaltung Hesse sich aus der Formel für Pari-

genin C48H42O4 entwickeln:

CdoHTü O18 — 2 H2 ^ 2 (Ce H12 06) i C28 H.12 O4 ParilUn.

Das Smilacin, Parillin, Sarsaparille-Saponin gehört

nach diesen Untersuchungen unstreitig zur Gruppe der Glycoside

und zwar zu den Saponinen, was die nahe Beziehung zu Saponin,

Sapogenin, C3xlamin und Cyclamiretin beweist, worüber Flückiger

in seiner Arbeit sich eingehend äussert.

Pilllot ta beobachtete bei Selbstversiiclieu nach 0,12 Smilacin neben Wirkung.

herbem , bitterem Geschmacke Zusammenziehen im hinteren Theilc der

Mundhöhle, nach 0,4 Magenbeschwerden und Abnahme des Pulses um 6

Schläge, nach 0,5 Nausea und weitere Abnahme der Pulsfrequenz, nach 0,6

Erbrechen, Constriction im Halse, Mattigkeit und Schweiss, nach 0,8 auch

Husten, Schwäche und Ohnmacht. Von 9 syphilitischen Kranken, denen Culle-

rier Smilacin ohne Erfolg reichte, wurde es zu 0,4 tolerirt, während es zu

0,6 Schwere im Epigastrium, Ekel, Brechreiz und in einem Falle Ab-

führen bewirkte. Auf Boecker's Veranlassung (Journ. Pharmacod. 2. 1)

nahm Groos 4 Tage hintereinander 0,5 und am fünften Tage 0,8 ohne

Nebenwirkung.

A. Wright und E. H. Ren nie haben aus den Blättern und Stengeln

der in xVustralien gegen Scorbut augewandten Smilax glycyphylla durch

Auskochen mit Wasser, Ausfällen dieser Lösung mit Alkohol, Destillation

des Filtrfites und Ausziehen des Destillationsrückstandes mit Aether beim

Verdunsten Krystalle gewonnen, welche in wässriger Lösung, mit Bleiacetat

gereinigt, abermals aus Aether umkrystallisirt wurden. Der Körper besitzt

die Formel ^la^u^a ^^^*1 giebt beim Schmelzen mit Kali oder Salzsäure im

Rohre eine bei 127** schmelzende Säure, welche als Aethyl- oder Dimethyl-

oxybenzocsäure aufzufassen ist.

Süsse Sub-
stanz in

Smilax
«bOPhylla.

2. Amaryllideae.

Niiivissus.

Gerrard (l'liann. Journ. Trans. 8- '677. 214) hat in >i;ucissus Pseudo-

narcissus einen alkaloi'dischen Bestandtheil nacligewiesen, der aber nicht rein
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dargestellt vverdeu konnte, ausserdem einen zweiten wirksamen in Alkohol

löslichen Bestaudtheil.

Joiuiuilieuöl. Extrahirt mau irische, eben erst geöffnete Blüthen von Narrissus Jon-

quilla L. im Verdrängsapparate mit Aether, so hinterlässt dieser beim Ver-

dunsten ein gelbes butterartiges, schon in der Handwärme schmelzendes,

über 100" siedendes, angenehm riechendes ätherisches Oel, aus dem sich

beim Abkühlen gelbliche geruchlose sublimirbare Warzen von Jonquillen-
campher abscheiden (Robiquet, Joiirn. Pharm. (2) 21. 334).

Die GattuDg Agave und zwar Agave americana liefert Aloe, ausserdem

sondern die Agavearten einen sehr zuckerreichen Saft vor Beginn der Blüthe

ab, der in Mexico das beliebte Getränke Pulque liefert.

Juncaceae. Die Familie der Juncaceae zeichnet sich in ihren Gattungen Juncus

und Luzula durch einen sehr hohen Kieselsäuregehalt der Mineralbestand-

theile aus, 10- 857o tler Reinasche.

4. Iridaceae.

Iris,

Aetherisciies Uebcr das ätherische Oel, resp. Stearopten oder Iriscampher existiren
iiishtearopten. jje ersten Nachrichten von IL A. Vogel (Gmelin. org. Chem. 6. 338.) —

Dumas (Journ. pharm, chim. 21. 192) schildert den durch Destillation von

Iris pallida, germanica und florentina mit Wasserdampf gewonnenen Campher

(1000 Theile Wurzel = 1— 1,2 Oel), der durch Umkrystallisiren aus Alkohol

gereinigt wurde, als weisse, perlmutterglänzende Schüppchen C4H8O. —
Marais & Martin (Journ. Pharm. 11. 480) geben den Schmelzpunkt zu 32 **

an, — Flückiger (Arch. Pharm. (3) 8. 481) untersuchte von der Firma

Herrings & Comp, in London dargestelltes Irisöl und fand das durch Um-
krystallisiren aus Alkohol in Krystallblättchen erhaltene Oel als bestehend

MyristiiisiUire. aus Myristiusäurc C14H28O2, Schmpkt. 51**, bei löO** kaum flüchtig. Das

eigentlich riechende Princip konnte nur als bräunliche, dickliche Flüssigkeit

nach der Behandlung mit Bleioxyd erhalten werden, die sogar bei —11"

nicht erstarrte, — Nach Hager (Chem. Centrbl. 1875. 688) ist das durch

Wasserdampf erhaltene Oel erbsengelb, Schmpkt. 38—40", in 5—6 Th. Al-

kohol löslich.

Crociis.

Safranöi. DestiUirt man Safran, die Blüthennarben von Crocus sativns L., mit ge-

sättigter Kochsalzlösung und Kalilauge, so erhält man über 9 7o (^ines gelben

dünnflüssigen, im Wasser untersinkenden Oels von Safrangeruch und brennend

scharfem Geschmack, das an der Luft allmälig fest wird (Henry, Journ.

Pharm. (2) 7. 400), Quadrat (Journ. pract. Chem. 56. 68) erhielt beim

Destilliren des Safrans mit reinem Wasser ein Oel, welches leichter als

Wasser war.

CrOCiu 0(h!r Polychroit. — Literat.: Quadrat, Journ. pract. Chem.

56. 68. — v. Orth, ebendas. 64. 10. — Rochleder und L. Mayer,
ebendas. 74. 1. — Weiss, e])endas. 101. 6.5. — Stoddart, Pharm.
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Journ. Trans. 7.^325. 238. — Flückiger, Schweiz. Wochschr. 1877.

67. — Schilfbiirg. Pharm. Ceutrhlle. 18. 115. —
Der zuerst von Quadrat (1851) aus dem Sat'rau, den Narbeu vou Crocas Vüiliommen.

aaticus L., im reinen Zustande abgeschiedene gelbe Farbstoö" iindet sich nach

Uochleder und Mayer auch in den chinesischen Gelbschoten, den Früchten

von Gardenia gramliflara Lonr. (Fam. Rubiaceae), so wie nach Filhol (Compt.

rend. 50. 1184) in der Fabiana iiulica (Fam. Scrophularineae).

Zur Darstellung aus Safran entfettet Qudrat denselben mit Aethei-, Darstellung,

koclit ihn dann mit Wasser aus, fällt den Auszug mit Bleiessig, zerlegt dun

gewascheneu Niederschlag uuter wenig Wasser mit Schwefelwasserstoff, ent-

zieht dem Schwefelblei das beigemengte Crocin durch kochenden Weingeist

und bringt die Lösung unter Abfiltriren des beim Verdunsten sich aus-

scheidenden Schwefels zur Trockne, was nach Rochleder zweckmässig im

Vacuum über Schwefelsäure ausgeführt wird, da sonst theilweise Zersetzung

eintritt. — Weiss schlägt aus dem wässrigen Auszuge des mit Aether er-

schöpften Safrans durch Zusatz von absolutem Weingeist Gummi, Schleim

und Aschenbestandtheile nieder und fällt dann durch Aether den mit etwas

Zucker und Salzen verunreinigten Farbstoff.

Die Gelb schoten extrahirten R o c h 1 e d e r und Mayer mit kochendem
Weiugeist, 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 Thonerdehydrat von den Gerbsäuren, fällten dann mit Bleiessig

und behandelten den schön orangefarbigen Niederschlag in der von Quadrat
angegebenen Weise.

Das Crocin ist nach Quadrat ein morgenrothes, nach Roc bieder und Eigen-

Mayer, wie nach Weiss ein lebhaft rubinrothes, im Lichte erst nach sehr »«haften,

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 voti

wässrigem Weingeist, dagegen nur sehr schwer von absolutem Weingeist

und Aetlier 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 Zer.setzuni,ron.

spalten es beim Kochen in Zucker und sich abscheidendes Cr ocetin (Roch- Crücetiu.

leder und Mayer), ein schön rothes, in Wasser nur wenig, leicht in Weiu-
geist und wässrigen Alkalien sich lösendes, mit conc. Schwefelsäure eine

tiefblaue, allmälig in Violett und Braun übergehende Färbung erzeugendes

Pulver (Weiss), neben dem nach Weiss noch ein aromatisclics, den charac-

teristischen Geruch des Safrans zeigendes gelbes, bei 208—210» siedendes
Gel von der Formel C,„ITj^O auftritt. Quadrat beobachtete beim Krwärnu-.n

des Crocins mit conc. wässrigen Alkalien die Bildung eines flüchtigen, ver-

schieden von Safran riechenden Gels.

Die Zusammensetzung des Crocins ist noch nicht sicher festgestellt, i'^usaimiieu-

Quadrat gab die Formel CjoHisOn, Uochleder und Mayer berechneten
"" ''""^'•

aus den Analysen des Letzteren C^Jl^^O:,^ -f V^ Aq. und für das Crocetiu
C34JI23OU. Weiss gelangt für das Crocetin (das er „Crocin" neinit, während
er für den primären Farbestoff die Bezeichnung „Polychroit" gebraucht) zu
der Formel Cißllj^Oß und stelll, die Spaltungsgleiehtmg „('.„lIooO,« ~|- 1I.,0

= 2CieIJ,„G« -f C,„lli,0 + CoIl,,Go" auf.
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Stoddart hält für die vollständige Zersetzung des Polychroits die

Gegenwart von Rohrzucker für nöthig und giebt eine Reaction zur Erkennung

des Polychroits, die aber von Flu ck ig er und Schill bürg durchaus nicht

anerkannt wird. Stoddart aualysirte Safran und erhielt 62,31 7o färbende

Substanzen, flüchtiges Oel l,327o ^tc. — In den Harn geht Polychroit nach

Kietz insky (Heller's Arch. 2. 1) nicht über.

III. Spadiciflorae.

1. Palniae.

Die Familie der Palmen schliesst Gattungen (circa 1000) und Arten ein,

welche durch einen bedeutenden Gehalt an Stärkmehl, fettem Oele,

auch Harz ausgezeichnet sind. Alkaloide, Glycoside sind bis jetzt nicht

nachgewiesen, wie überhaupt die chemische Kenntniss der Bestandtheile

dieser Familie eine noch sehr beschränkte ist. —
Stärke liefernde Palmen, welche die echte Sagostärke liefern, sind

besonders die Gattungen Sagus, Arenga, Borassus, welche ihren Stärke-

reichthum im Marke des Stammes oder der Wurzel führen.

Die Fette der Palmen: Cocosnussfett oder Cocosbutter,
das Fett der Fruchtkerne von Cocos nucifera, das durch Auskochen oder

Pressen gewonnen wird, ist grünlichweiss, bis weiss, Schmpkt. 20—23", leicht

löslich in Alkohol und Aether. Dasselbe ist reich an freien Fettsäuren und

Glyceriden. Von flüchtigen Fettsäuren sind nachgewiesen Caprilsäure neben

Capron- und Caprinsäure, Laurinsäure, von festen Myristinsäure, Palmitin-

säure, Stearinsäure. Die Hauptbestandtheile sind jedenfalls die Glyceride

von Capril-, Myristin-, Laurin- und Palmitinsäure. Die Cocinsäure (St. Evre,
Brom eis) ist nur ein Gemenge gewesen.

(St. Evre, Ann. Chim. Phys. (3) 20. 95. — Brom eis, Ann. Chem.

Pharm. 35. 277. — Oudemanns, J. pr. Chem. 81. 367. — Wirz, Ann.

Chem. Pharm. 104. 257). — Nallino (Berl. Ber. 5. 731) hat in den Cocos-

kernen in 100 Theilen 67,9 Th. Fett, 24,8 Cellulose und 1,5 Asche nach-

gewiesen.

Das Coeosfett ist von englischen Aerzten wie Leberthran benutzt und

von Pettenkofer als Grundlage von Salben und Augensalben statt der

leichter rauzigwerdenden thierischen Fette empfohlen. Der ursprüngliche

Coldcream wurde aus Oleum cocois und Rosenöl bereitet.

i'iiiniöi. Palmöl, Palmfett, Palmkernfett: Das aus dem Fruchtfleische

von Eläis gujancnsis, der afrikanischen ülyolien wird das Palmöl gewonnen.

Dasselbe ist orangefarben, buttorartig, schwer löslich in kaltem Alkohol,

leicht löslich in Aether, Schmelzpunkt 27—37". Es enthält neben Glyceriden

der Oelsäure Palmitinsäure, stets je nach dem Alter freie Fettsäuren. —
J'aljiikcinrott. Das Fett der Kerne von Eläis, die circa 35—45

"/o l^'ctt enthalten, wird in

Europa dargestellt, ist weiss bis gelblich uiul l)esteht nach Oudemanns
(Journ. })ract. Chem. 110. 393) aus Triolcin 26,6 7«, Tristearin und Tripal-

mitin 337.,, 'J'rilaurin 4()7o, Tricaprin, Tricaprylin, Tricaproin zusammen
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Harze I Von Calamus Draco Weed. stammen jetzt die Drachen- Prachoni.iut.

blutsorten des Handels, jenes Harzes, das zwischen den Schuppen der

Früchte ausschwitzt und in rothbraunen, spröden, undurchsichtigen Massen
in den Handel kommt. Dasselbe ist leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloro-

form, Eisessig, Schwefelkohlenstoff, verdünnten Alkalien, schmeckt süsslich,

etwas kratzend, schmilzt bei 120^ — Herberger (Repert. Pharm. 38. 17.

50. 138) wies darin eine fettige Substanz und ein Harz nach.

Johnston (Journ. pract. Chem. 26. 145) giebt dem in Alkohol löslichen

Harz die Formel C^qU^qO^' Die alkoholische Harzlösung wird mit Salzsäure

und Schwefelsäure gelb gefärbt, Wasser scheidet daraus Harz ab (Draconin,

Dracenin, Dracin), das sich in viel Wasser mit gelber Farbe löst und mit

Alkalien roth wird. Bei der trocknen Destillation des Harzes entstehen:

eine wässrige Flüssigkeit, Aceton und Benzoesäure, ein Oel, welches Toluol

(Dracyl von Glenard & Boudoult) und Metastyrol (Dracoryl), vielleicht

noch Benzilalkohol enthält. Mit Salpetersäure erhitzt entstehen nach Blu-
men au (Ann. Chem. Pharm 67. 127) Benzoesäure, Nitrobenzoesäure, Oxal-

säure und wenig Picrinsäure. Mit Kali geschmolzen bilden sich (Hlasi-

wetz & Barth) Paraoxybenzoesäure, Benzoesäure, Phloroglucin, Oxalsäure,

neben wahrscheinlich Protocatechusäure, oder einem bitteren, krystallisir-

baren Körper. — Hirschsohn will Zimmtsäure nachgewiesen haben, die

Flückiger nicht fand. — Die anderen Sorten Drachenblut, das cararische .

von Dracaena Draco und westindische von Pterocarpus Draco kommen selten

in den europäischen Handel. —
(Bretet, Journ. pharm, chim. 20. 183. — Quichard, Rejiert. de pharm.

3. 177.)

Calamus Rotang, das sog. spanische Rohr, enthält in seiner Asche : Miueralbe-

67,964 7„ Kieselsäure, 16,969 7« Kalk, 11,812 7o Magnesia, welche Zahlen einem
^'"Jj^'^^ii^^i^^^^

Magnesium-Calciumsilicat Rotan??.

Mg]
Ca > Ojo entsprechen (C. Mutschier, Annal. Chem. Pharm. 176. 86).

Si J

Wachs der Palnien: Das Carnauba- oder Carnahuba wachs (lamauba-

wird von den Blättern von Copernicia cerifera Mart. s. Corypha cerifera Arr. «J'^lis.

ausgeschwitzt und löst sich beim Trocknen in Schuppen ab. Dasselbe ist hell-

gelb, mit einem Stich in's Grünliche, Schmlzp. 84« (97), spec. Gew. 0,999,

schwer verseif])ar. Nach Nevy Story-Maskelyne (Journ. chem, soc. 7.

87) besteht dasselbe vorwiegend aus Melissylalkohol C34H64O, in Alkohol lös-

lich und einem in Aether löslichen bei 105« schmelzenden. Körper, ausserdem

etwas Cerotin, ])ei78« schmelzend, jedenfalls auch Palmitins-, Stearins-, Lauro-

stearins- etc. Glyceride.

Berard (Bull, soc. chim. (2) i). 41) stellt Cerotinsäure (frei) und
Melissin als Bestandtheile auf.

Die Palme Ceroxylon anticola liefert als Stammüberzug ein Wachs, ralmonwaclis.

Palmen wachs, in welch(nn Bonastre (Ann. chim. phys. (2) 7)i), 17)

Ceroxylin CgoHszO, ein krystallisirbares Ilarz nachgewiesen hat. Dasselbe

>>ildet feine weisse Nadeln, durch Auskochen des Wachses mit Alkohol in

Lösung erhalten, ii])er 100« schm(.'lzeud, leicht löslich in Weingeist, Aether,

ätlierischen und fetten Oelen.
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Phoenix.

Die Palme Phoenix dactylifera liefert die zuckerreichen Früchte, die

Cumarin in kleinen Mengen enthalten. (Bey, Kletzinsky.)

Areca.

AreeaniiRse. Areca Catechu liefert Früchte, welche mit etwas Catechu und Kalk

, gemengt und vom Betelblatt (Piper Betle) umhüllt, das Material zum Kauen
liefern, vvas vielfach von den Eingebornen in den Tropen benutzt wird. Die

Kerne der Frucht enthalten reichlich Fett, Gerbsäure und einen rothen

Farbstoff, das Arecaroth (Morin, Journ. pharm. 8. 449), unlöslich in kaltem

Wasser und Aether, löslich in kochendem Wasser und alkalischeu Flüssig-

keiten, aus welchen der Farbstoff mit Säuren herausfällt.

Carnaiiba-
wurzel.

Pliyteleplias.

Das anfangs flüssige, später steinharte Endosperm (Sameneiweiss) von

Phytelephas macrocarpa kommt als vegetabilisches Elfenbein in den Handel

])enutzt zu Dreherarbeiten etc.

In der Carnaubawurzel hat Lawrance Cleaver (Pharm. Journ. Trans.

(3) 5. 965) Spuren eines Alcaloides, Harz, rother Farbstoff, und etwas äthe-

risches Oel nachgewiesen.

2. Araceae.

a. Areae.

Ariim.

In Arum maculatum will Bird eine leicht flüchtige Base von weisser

Farbe und grosser Zersetzbarkeit isolirt haben.

b. Orontieae.

Acorus.

Acorin, — Nach Faust (Arch. Pharm. (2) 131. 214) enthalten die

Wurzeln von Acorus ('al(tmus L. ein stickstoffhaltiges Glycosid, das vielleicht

zu den Alkaloiden zu zählen ist. Man erhält dasselbe, indem man das

wässrige Decoct der geschälten Wurzeln auf das Gewicht der letzteren ein-

(lami)ft, mit dem gleichen Volumen Weingeist versetzt, filtrirt, mit Bleizucker

und dann mit Bleiessig ausfällt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit,

auf ein gering(!S Volumen verdunstet und nach Zusatz von überschüssiger

Natronlauge mit Aether ausschüttelt. Dieser hinterlässt dns Glycosid 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 gefällt. Die weingeistige Lösung reagirt

schwach alkalisch. Die Lösung in Salzsäure, von der es schwierig, aber

vollst änd ig gelöst wird, giebt mit Gei'bsäure, Phosphormolybdänsäui-e, Jod

und Kiilium(iU(!cksilbcrjodid r'älhnigou. Gold- und Pliitincldorid, s()\vi(> kaiische
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Kupferlösung werden dadurch reducirt. Verdünnte Schwefelsäure bewirkt

beim Kochen damit Spaltung in Zucker und eine harzartige stickstoffhaltige

Substanz (Faust).

Die Kalmuswurzeln geben über 17o eines gelben oder bräunlichen äthe- Kaimusöi.

Tischen Oels von starkem, der Wurzel ähnlichem Geruch, gewürzhaft bitterem

Geschmack und einem spec. Gew. von 0,89—0,98, das sich schon m 1 Th.

Weingeist von 0,85 spec. Gew. löst (Zeller). Schnedermann (Ann. Chem.

Pharm. 41. 374) fand in dem zwischen 195 und 260" siedenden Antheile

8—107o Sauerstoff, in dem flüchtigsten unter 195" siedendem IVaVo Sauer-

stoff. Dem entgegen steht die Angabe Gladstone's, dass das Kalmusöl

fast ganz aus einem bei 260" siedenden Kohlenwasserstoff bestehe.

A. Kurbatoff (Berl. Ber. 6. 1210) hat im ätherischen Oele von Acorus

Calamus einen Kohlenwasserstoff C^qH-^q nachgewiesen, Siedep. 158— 159",

spec. Gew. 0,8793, löslich in Alkohol, Aether, von terpentinähnlichem Ge-

rüche , der mit H Cl eine krystallinische Verbindung bildet. Ausserdem

wurde ein zweiter Kohlenwasserstoff CiqH^q isolirt, Siedepunkt 250—255",

bläulich gefärbt, schwerlöslich in Alkohol, leicht löslich in Aether, giebt

mit HCl keinen festen Körper.

Das Kalmusöl dient zur Darstellung von Rotulae Calami, die den Pfeffer-

minzkügelchen an Wohlgeschmack nicht nachstehen. Schneider (Hufel.

Journ. 91. 71) empfahl es zu 2—10 Tr. innerlich und, in 200 Thn. Spiritus

gelöst, äusserlich gegen Gicht.

3. Najadaceae.

Potamogetoii.
Cloez (Compt. rend 57. 354) hat die Luft untersucht, welche von der

in Wasser lebenden Gattung Potamogeton unter dem Einfiuss der Sonne

stets ausgeathmet wird und darin am ersten Tage 46,08 "/« Sauerstoff, am
20. Tage 38,5 "/„ Sauerstoff gefunden, neben Stickstoff.

IV. Grliiinitlorae.

1. Cyperaceac.

Die Cyperaceen, welche die Gattungeu Carex, Scirpus, Cyperus, Erio-

phorum einschliessen, zeichnen sich durch hohen Kieselsäuregehalt der Asche

aus, Carex enthält 5—53 "/o Si 0^ in der Asche, Scirpus 40—50"/,,, Eriopho-

rum 10—33"/o.

Cyperus eSCUlentUS ist reich an Fett. 28"/,, in seinen Wurzeln.

(Munosy Luna, Ann. Chem. Pharm. 78. 370).

Das fette Oel der Erdmandeln, der Wurzelknollen von Ci/perus es- i,;,,i,iiaMii«!i(.i.

culentu.H, riecht nach Haselnüssen, schmeckt schwach campherartig, hat das

specif. Gew. 0,918 und ist leicht verseifbar (Lesant, Journ. Pharm. (2)

8. 509).

2. Gramineae.
Die zahlreichen Gattungen, welche die Gramineae einschliessen, zu

welchen auch unsere Getraidearteii gehören, sind el)eiifalls, wie die vor-
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gehende Familie reich an Kieselsäure in der Asche. Dieselbe ist besonders

in den Blättern, Blattscheiden angehäuft, z. B. Arundo mit 777o5 Blatt-

scheiden 73—777o, Avena 29—44%, Bromus Wurzeln 82%, Hordeum 42 bis

567o: Weizen: Körner — 97«, Stroh —727«, Spelt: Körner —1,3 7«, Körner

mit Spelzen = 49,4 7«, Roggen: Körner 1—97«, Stroh == 46—707«, Gerste:

Körner 17—347o, Stroh — 687o, Hafer: Körner 38—56 7«, Bambusa arundi-

uacea (Bambusrohr) 28,26 7o- Baryt ist ausserdem in der Asche des ägyp-

tischen Weizens nachgewiesen (—0,08 7o) (Dworsack), Zink in Weizen und

Gerste. (Lechartier und Belamy, Compt. rend. 84. 687.)

Die Samen der Getraidearten, wie der übrigen Gramineae, sind ferner

reich an Stärke, Fetten und Proteinstoffen, üeber die Mengenver-

hältnisse dieser Hauptbestandtheile der Getreidesamen geben zahlreiche

Untersuchungen Aufschluss, von welchen nur einige hier genannt werden

sollen. (W. Pillitz, Agric. Chem. 1870/72. 2,3. Zeitschr. anal. Chem. 1872.

46. — L. Lenz, landw. Versuchsst. 12. 344. — F. Schwackhöfer , eben-

das. 15- 105 u. A.)

Fette und Wachsarten der Gramineae: Hinsichtlich der

Beschaffenheit der Fette und Wachsarten der Gramineae muss hier auf eine

Arbeit von J. König (Landw. Versuchsstat. 13. 241) hingewiesen werden,

der die Elementarzusammensetzung der Fette einer grösseren Anzahl von

Pflanzen festgestellt hat. E.Schulze (Landw. Versuchsstat. 15.85) arbeitete

nach der Methode von J. König und isolirte aus Wiesenheu die Fettsub-

stanz, welche 2,6und37o betrug, die an kalten Alkohol abgab 1,1—1,3 Fett,

während 0,47 sog. Wachs zurückblieb. Derselbe constatirte ferner, dass diese

Fette keine Glyceride sind und Cholesterin enthalten.

J. König in Gemeinschaft mit Aronheim und Kiesow (Jahresber.

Agriculturchem. 1873/74. 254) haben die Fragen der Constitution der Pflanzen-

fette behandelt und mit den Fetten von Wiesenheu, Ilaferstroh, den Samen

von Hafer, Roggen (auch ^^'icken und Lein) gearbeitet.

Die Methode war folgende:

Der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge folgte die Abscheidung der

Fettsäuren mittelst Säuren, Darstellung der Baryt-, Bleisalze und deren

näheres Studium. Bei der Untersuchung der Alkohole wurde die Methode

von Schulze (Behandlung mit Benzoesäure im zugeschmolzenen Rohre)

befolgt.

Die Resultate lassen folgende öchlussfolgerung zu : Wiesenheu und Stroh-

fett haben qualitativ so ziemlich dieselbe Zusammensetzung, enthalten einen

Kohlenwasserstoff (im Haferstrohfett nicht nachweisbar), Cerotinsäure, Pal-

mitinsäur(; (Stearinsäure?), Oclsäurc, ausserdem Alkohole und zwar einen

Fettalkohol, unter dorn Cerylalkohol liegend, Cholesterin (Isocholesterin),

einen flüssigen Alkohol von einer dem Cholesterin nahen Zusammensetzung.

Wahrscheinlich ist ein Theil der Säuren als Cholesterincster vorhanden. Das

Fett der Samen enthält Oelsäure, neben Palmitin- und Stearinsäure, welche

Säuren })ei Hafer, Roggen (auch Wicken) zum geringen Theil als Glyceride,

zum grösseren Theile als freie Fettsäuren vorhanden sind.

Uebcr die Proteinstoffe der Gramineae, spec. der Getreidearten

(Klel)er, Avenin, Hordein etc.), wird im Interesse der ül)ersichtlichon Da»'-

stellung und einer einheitlichen Behandlung des hier vorliegenden umfang-
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reichen Materiales bei der Familie der Leguminosen eine eingehende Be-

sprechung stattfinden. (Siehe daher „Leguminosen".)

Die Kohlenhydrate der Gramineae: Die Frage, ob die

Samen der Getreidearten Zucker (krysiallisirbar) und Dextrin, im ungekeim-

ten und gekeimten Zustande, enthalten, wurde vielfach erörtert und durch

Versuche zu erläutern versucht. A. v. Humboldt, Th. de Laussure,
Kirchhof haben die Frage unentschieden gelassen. E. v. Mit scherlich
(Lehrb. I. Abth. 368) fand weder Zucker noch Dextrin, Oudemanns &
Mulder wollen Dextrin nachgewiesen haben. Stein (Polyt. Centralbl. 1860.

494) behauptet, dass in der gekeimten Gerste kein Zucker enthalten sei. —
G. Kühnemann (Berl. Ber. 8. 207. 387. 9. 1385) hat in dieser Richtung

weitere Beiträge geliefert und in der ungekeimten und gekeimten Gerste

einen kryställisirbaren Zucker, weiss, Kupferlösung nicht reducirend, optisch,

physikalisch und chemisch mit dem Rohrzucker identisch, nachgewiesen.

Dextrin konnte nicht gefunden werden, dagegen Sinistrin, das durch sinistrin.

den Keimungsprocess theilweise verschwindet, aber immer noch in dem Malz-

auszuge, der Würze enthalten ist. Die Methode der Untersuchung, welche

Kühnemann befolgte, bestand darin, dass das Rohmaterial, gekeimte oder

nicht gekeimte Gerste mit 95 7o Alkohol wiederholt kalt behandelt wurde

(3 zu 8 Alkohol). Die vereinigten Auszüge werden mit Aether versetzt (auf

1 Th. 2 Th. Aether) und ausserdem Wasser (auf 6 Mischung 1,6 Wasser)

beigemischt, das sich wieder abscheidet und zur Isolirung des Zuckers be-

nutzt wird, indem mit Barythydrat versetzt, Kohlensäure eingeleitet, erhitzt,

zur Trockne verdampft wird. Diese trockne Masse wird mit 95 7o Alkohol

extrahirt und diese Lösung verdunstet, wobei der Zucker auskrystallisirt,

der durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol von dem beigemengten

nicht krystallisirenden Kupfer reducirenden Zucker, der in den gekeimten

Samen enthalten ist, getrennt wird. In dem ursprünglichen Samenrückstande

nach der Behandlung mit 95 7o Alkohol wurde nach Dextrin gesucht durch

Extraction mit Wasser, Ausfällen mit dem 6fachen Vol. Alkohol, Lösen des

erhaltenen Niederschlags in wenig kaltem Wasser, welche Lösung mit Baryt

auch Bleiacetat gereinigt wurde. Diese Lösung wird von Tannin und basisch

essigsaurem Blei gefällt, reducirt Kupfer nicht.

Sinistrin nennt Kühnemann jene in Wasser schwerlösliche Substanz,

welche links polarisirt und andere chemische Zusammensetzung wie Dextrin

haben soll.

SynanthrOSe: Müntz (Compt. rend. 87. 679) isolirte aus Roggen- Roggen,

samen Synanthrose (die Zuckerart der Topinambourknollen), welche er als
Synantbiuse.

die einzige zuckerartige Substanz des Roggensamens bezeichnet. Im noch wenig

entwickelten Korne reichlich vorhanden, schwindet dieselbe mehr während

der Reife, ist aber immer noch bis 57o vorhanden. Die Darstellung derselben

gelingt durch Zusammenreiben der Samen vor der Reife mit bleiacetathaltigem

Wasser, Entbleiuug der wässrigen Lösung, Neutralisation der freien Essig-

säure, Concentration und Fällen des erhaltenen Syriipes mit Alkohol. Die

entstandene Fällung wird wiederholt gelöst und mit Alkohol gefällt. Inu-

lin und Dextrin wurden im Roggensamen nicht gefunden. —

Triticin: II. Müller (J. ju-act. Chem. 1873. 832) stellte aus Triticum Triticum

repens, der Quecke, ein Kohhihydrat, das Triticin, mit folgenden Eigen-
'|rui"i*n

U UBC m a n u - H i 1 gc r, Pflauzcnatoffü. 2. Aull. 1. /i7
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Schäften her: geschmacklos, löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether,

linksdrehend, geht beim Kochen mit Säuren in Levulose über, nicht gährungs-

fähig, giebt mit Salpetersäure, Oxalsäure und mit Schwefelsäure eine Triti-

cinschvvefelsäure. Formel: CjaHgaOn. Die Darstellung ist folgende: Die

Wurzel wird mit 25—307o Alkohol ausgezogen, die Lösung mit Bleiessig ge-

fällt, das Filtrat entbleit, eingedampft und der Rückstand mit Alkohol ex-

trabirt. Der bleibende Rest wird mit Wasser gelöst und mit Alkohol ge-

fällt. —
Hordeinsäiire. Bei der Destillation von Gerste mit Schwefelsäure erhielt Beckmann

(J. pract. Chem. 66. 52) eine bei 60<* schmelzende Fettsäure, C12H24O2, iden-

tisch, nicht isomer mit Laurostearinsäure.

Avenein. E. Serullas (Monit. scient. 9. 126) extrahirte aus Haferkleie einen

Körper, Avenein, der bei der Oxydation in eine nach Vanille riechende

Substanz übergeht.

Wieseniieu, 0. Loew hat im Wiesenheu Chinasäure aufgefunden. (Jahresb. Agricultch.
Chinasäure, -i Qiyq 1 OQ "^

Panicum.
H. Ritthausen (Landw. Versuchsst. 20. 410) erhielt bei der Analyse

der Samen von Panicum miliaceum (Hirse) Wasser 11,74 7o> Asche 3,61, Fett

4,15, Proteinstoffe 10,54.

Zea.

Maispflanze. ^i® Analysen von Poggiale (Gazz. chim. 1855. 211), sowie Poison
geben in den Samen einen Gehalt von Fett bis 6,7 7oi Stärke 50—647o an,

so wie die zahlreichen Analysen der Maispflanze einen hohen Gehalt an Kali

und Phosphorsäure neben wenig Kieselsäure (—37o) zeigen. —
Aikaioui des Brugnatelli & Zenoni (Gazz. chim. 1876. Berl. Ber. 9. 1437) haben,

verdorbenen mjf^ Bezugnahme auf die Krankheitserscheinungen nach dem Genüsse von
Maismehles, '^ .,-,- ^ i- o pt t ^ • oi-yi

verschimmeltem Maisbrode m Italien, lerner aut die von Lombroso lo71

beobachtete Thatsache, dass das Extract des verschimmelten Maisbrodes

giftig wirke, mit Hilfe der Stas-Otto'schen Methode eine alkaloidartige

Substanz abgeschieden, weiss, nicht krystallinisch, unlöslich in Wasser, lös-

lich in Alkohol und Aether. Die schwefelsaure Lösung giebt auf Zusatz von

oxydirenden Agentien eine blau violette Färbung.

Loliimi.

Loliin. — Ungenügend untersuchter und bis jetzt nicht rein erhaltener

Bitterstoff' in den Samen von Lulium temvlentum L. Bley (Repert. Pharm.

48. 169; 62. 175) beschreibt ihn als leichtes schmutzigweisses, in Wasser

und Weingeist ziemlich lösliches, aus weingeistiger Lösung durch Aether

fälll)ares Pulver. Ludwig und Stahl (Arch. Pharm. (2) 119. 59) erhielten

ihn als zähe gelbe, in Wasser, Weingeist und Aetherweingeist lösliche Masse

von bitterkratzendem Geschmack, die durch Beluuidlung mit verdünnten

Säuren in Zucker und flüchtige Säuren gespalten wird.

AiHlropoj^oii.

üstindischoa I^as os i i iid i SC hc Gras öl, von A/i(/r<>j>(></oii hutnwcnsd Roxb. in Ost-

Grasöi. imjieu, ist gelb, rectiflcirt farblos, leichter als Wasser, destillirt gröästentheils
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zwischen 147 und 160", riecht durchdringend gewürzhaft, schmeckt scharf,

ist sauerstoffhaltig (Stenhouse, Ann. Chem. Pharm. 50. 157). — Das
CitroneUaöl, aus dem ostindischen Ändropogon Schoenanthus L., besteht Citronellaöl.

fast ganz aus einem bei 200° siedenden sauerstoffhaltigen Oel von 0,874

spec. Gew. bei 20". Kaum davon zu unterscheiden ist das ätherische OelOelvonAndro-

des auf Ceylon einheimischen Andropogoyi Nardus L. (Gladstone). poä,'ouNardus.

Oppenheim u. Pfaff (Berl. Ber. 7. 625) erhielten aus dem Oele von

Andropogon Schönanthus mit Phosphorsäureanhydrid das Terpeu CjoHig,

Geraniin, 162—172" siedend, durch Jod in Cymol, durch Salpetersäure in

Paratoluylsäure übergehend. — 0. Jacobsen unterwarf das Geraniumöl

einer eingehenden Untersuchung und fand dasselbe optisch inactiv, schwach

sauer reagirend, vorwiegend aus einem Oele, 210—240" siedend, bestehend,

das bei Fractionnisirung Geraniol CjoHigO liefert, isomer mit Borneol, Be- Geranioi.

standtheilen von Cajeputöl, Hopfenöl und dem Oele von Osmitopsis asteris-

coides. Geraniol ist stark lichtbrechend, 0,895 sp. Gew., in Alkohol, Aether

löslich; Salpetersäure (1,2) liefert unter heftiger Einwirkung Nitrobenzol,

Blausäure, Oxalsäure, mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure Essigsäure,

Valeriansäure. Dasselbe liefert mit Phosphorsäureanhydrid Geraniin, ver-

hält sich -wie ein einwerthiger Alkohol. Jacobsen hat Geranioläther

CioHi7.0.CioHi7, Geraniolsulfid, Geraniolchlori d-, Bromid-, Jodid-,

Cyanid-, Schwefelcyanid, sowie dieBenzoesäure-, Valeriansäure-
und Zimmt säure est er- Verbindung, auch eine Verbindung mit Chlor-

calcium hergestellt. —

Oryza.

Der Reissameu enthält nur 0,2—0,9 "/o Fett neben 75 "/o Stärke, das Reis- Ueia.

mehl nach Wicke 11,1 "/o Fett. Die Asche von Oryza ist manganhaltig.

Sorglmm.
Sorghum sacharatum, Zuckerhirse enthält 15—18"/o Zucker (Rohrzucker) zuckorhirse.

(Jackson, Leplay).

Sacliariim.

Die Analysen des Zuckerrohres, Sacharum officinarum, dieser für die Zuckerrohr.

Tropen so wichtigen Zuckerpflanze zeigen nach Peligot, Dupuy 17— 18"/o,

Casaseca 12—16"/«, nach Popp (Jahresb. Agricultch. 1873/74. 2. 25) 16 und

18 "/o Rohrzucker.

Engler &Stohmann (Lehrbuch der Technologie) theilen eine Analyse

von Zuckerrohr mit, wonach folgende Substanzen aufgeführt werden:

71 "/o Wasser, 18"/,, Rohrzucker, Cellulose und verwandte Stoffe, 9,56,

Eiweiss, 0,5 P'ett, Harz, ätherisches Oel, Oxalsäure, Aepfelsäure, Aconitsäure,

neben den allgemein verbreiteten Mineralbestandtheilen. Das Zuckerrohr

liefert ungf^fähr 90"/« Saft mit durchschnittlich 18"/,, Rohrzucker. — Das

Auftreten der Aconitsäure als Bestandtheil des Zuckerrohrsaftes ist auf Acünitsiime.

das bestimmteste festgestellt durch eine Arbeit von Arno Behr (Berl. Ber.

10. 351), der noch die Beobachtung machte, dass die Aconitsäure, die er

aus dem Ammotiiaksalz isolirte und reinigte, bei 187 und 188" C. schmolz,

andere Proben bei 165". In den Absüsswässern der Knochenkohle aus den

Zuckerrohrzuckerraffinerien isolirte Behr ebenfalls Aconitsäure. Als Bestand-

theil des Zuckcnoiires ist f(!rner noch zu ei'vvähnen

:

27*
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CcrOSin. C24H48O. — Das die Rinde des Zuckerrohrs als weisser

Staub bedeckende und mit dem Messer abschabbare Wachs wird nach Ave-

quin (Ann. Chim. Phys (2) 75, 2l8) durch Waschen mit kaltem, Auflösen in

heissem Weingeist und Verdunsten der Lösung rein, nach Dumas (Ann.

Chim. Phys. (2) 75. 222) durch starkes Abkühlen seiner weingeistigen Lösung

auch in Krystallen erhalten. Es bildet feine perlglänzende Blättchen (Dumas)
von 0,961 spec. 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

Wasserstoffentwicklung in weisse krystallinische, bei 93°, 5 schmelzende

Uerosinsämu Cerosinsäure verwandelt. (Levy, Ann. Chim. Phys. (3) 13. 451). — Aus

seinen eignen und Dumas' Analysen berechnet Levy für das Cerosin die

Formel Ca^H^gO und Kraut (s. Gmelin's Handb. 7. 2063) aus den Analysen

des Letzteren für die Cerosinsäure C34H68O2.

V. Scitamiiieae.

1. Musaceae.
Die Gattung Musa ist eine wichtige Faserpflanze der Tropen, indem die

Gefässbündel des Stammes den sog. Manilahanf liefern. Die Früchte sind

von Corenwinder analysirt, ohne besondere Resultate geliefert zu haben.

Farbstoff; Musa Fehü schwitzt im Jugendzustande einen klebrigen Saft aus, der

m dünnen Schichten himbeerroth, in dicken blauviolett erscheint, neutral

reagirt, in Wasser und Alkohol mit intensiver Färbung löslich ist. Die

wässrige Lösung giebt Fällungen mit Leimlösung, Kalksalzen, Bleisalze,

Zinnchlorür fällen blauviolett, Zink- und Kupfersalze färben blau , Alkalien

färben grünlich, Säuren erhöhen die Intensität des Farbstoffes.

2. Marantaceae.
ArroM-Root. Die Wurzelstöcke der Gattung Maranta liefern das bekannte Arrow-

Rootstärkeraehl. Eberhard (Arch. Pharm. 134. 257.) untersuchte in der

Colonie Blumenau, bei Rio de Janeiro, frische Marantawurzeln und erhielt

durchschnittlich: 20,78 Stärke \

68,52 Wasser I

9,48 Cellulose ^" ^^^ ^^^'^^''^

1,22 Asche j

3. Zingiberaceae.

Curcuma.

CurCUinin. Curcumagelb. — Liter.: A. Vogel, Pelletier Joum. Pharm.

(2) 50. 259. 1815. — A. Vogel jun. Ann. Chem. Pharm. 44. 297. —
Le})age, Arch. Pharm. (2) ?)7. 240. — Schlumbcrger, Chem. Cen-

tralbl. 1866. 964. — Daube, Berl. Ber. 1870. 609. — Iwanof-Ga-
jewsky, Ebend. 1870. 624. — Kachler, Ebend. 712.

Ent.io.;i<iinf,Mi. Dgi Tiach doii Angilben von Vogel und Pelletier, Vogel jun.

und liepage dargestellte gelbe Farbstoff der Wurzel von Curcuma
lomja L. war noch mit Harz verunreinigt. Erst in jüngster Zeit

(.'uicimiin.

Viirkoiiiniün.
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wurde er von Daube und gleichzeitig auch von Iwanof-Gajewsky
im reinen und krj^stalUsirten Zustande erhalten.

Zur Darstellung befreit man nach Daube die gröbUch zer- Darsteiiimg.

kleinerte Curcumawurzel durch einen starken Dampfstrom von dem
ätherischen Oel, wäscht sie mit heissem Wasser aus, bis 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 benzohschen Auszüge sich ab-

scheidenden orangerothen Krusten von Rohcurcumin werden zwischen

Fliesspapier abgepresst, worauf man ihre filtrirte weingeistige Lösung

mit neutralem und so viel basischem Bleiacetat ausfällt, dass die

Flüssigkeit nur schwach sauer reagirt. Den mit Weingeist ge-

waschenen ziegelrothen Niederschlag von Bleicurcumin zerlegt man
unter Wasser mittelst Schwefelwasserstoff, entzieht dem abfiltrirten

Schwefelblei das Curcumin durch kochenden Weingeist und überlässt

die weingeistige Lösung dem freiwilligen Verdunsten.

Weniger rein, wie es scheint, wenigstens nicht krystallisirt, erhielt

Kachler den Farbstoff, indem er die zuvor mit Wasser, Schwefelkohlenstoff

und Weingeist erschöpfte Wurzel mit Aether auszog, die verdünnte ammo-
niakalische Lösung des beim Verdunsten dieses Auszugs hinterbleibenden und

etwa 472 Vo betragenden Rohcurcumins mit Chlorcalcium ausfällte, das Filtrat

mit Salzsäure ansäuerte und den entstandenen flockigen und gut ausge-

waschenen Niederschlag im Vacuum über Schwefelsäure trocknete.

Lepage, sowie auch Vogel jun. entzogen der Wurzel, die Ersterer

zuvor durch Schwefelkohlenstoff vom ätherischen Oel befreite, das Curcumin

durch verdünnte Katron- oder Kalilauge und schlugen es daraus durch Salz-

säure nieder.

Das Curcumin krystallisirt nach Daube in bei durchfallendem Liclite i<;ijreu_

tief wein- bis bernsteingelben, bei auffallendem dagegen orangegelben, perl- scbaiton.

bis diamantglänzenden, anscheinend orthorhombischen Prismen. Es beginnt

bei 165" zu schmelzen und wird in höheren Temperaturen zersetzt. Von
Weingeist und Aether wird es gut, schwieriger von Benzol gelöst. Conc.

Mineralsäuren nehmen es mit carmoisinrother Farbe nur in geringer Menge
und nicht unverändert auf; wässrige Alkalien lösen es leicht und mit leb-

haft rothbrauner Farbe.

Die weingeistige Lösung des Curcumins zeigt die bekannten Fluorescenz-

erscheinungen und Farbenreactionen der Curcumatinctur, nur reiner und leb-

hafter wie diese. Das damit getränkte Papier (Curcuminpapier) ninmit

durch Alkalien eine braunrothe, beim Trocknen in Violett übergehende

Färbung an, die durch Säuren in Gelb zurückgeführt wird. Borsäure er-

zeugt damit eine nur beim Trocknen hervortretende orangerothe Färbung,

welche durch Säuren nicht verändert, aber durch verdünnte Alkalien in Blau

verwandelt wird. (Daube.)

Daube giebt als einfachsten Ausdruck für die Zusammensetzung des Zusaiuin.'u-

Curcumins die Formel CgHjoOs, während nacli den Analysen von Iwanof- so zunj,'.
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Gajewsky und Kachler seine Formel ein Multipliim von C^H^O zu sein

scheint.

Ver- Die Verbindungen des Curcumins mit den Alkalien wurden bis jetzt
in ungen.

^-^^j^^ |jj fester Form erhalten. Mit Kalk- und Barytsalzen geben seine Lö-

sungen rothbraune, mit Bleisalzen feurigrothe Niederschläge (Daube). Ver-

setzt man seine weingeistige Lösung mit Borsäure und dann mit Wasser, so

scheidet sich eine rothe Verbindung beider ab, der aber durch kochendes

Wasser alle Borsäure 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 Nüan-

ciren der Farbentöne.

Zersetzungen. An der Sonne bleicht das Curcumin. In höherer Temperatur wird es

zersetzt. — Bei Einwirkung von heisser Salpetersäure entsteht Oxalsäure

(Daube). Bei Behandlung mit Natriumamalgam in weingeistiger Lösung

tritt vollständige Entfärbung ein (Daube), wobei nach Kachler harzartige

Produkte gebildet werden. Beim Erhitzen mit Zinkstaub wurde ein aroma-

tisches Oel und gelbliche Krystalle, wahrscheinlich Anthracen gebildet;

beim Schmelzen mit Kali entsteht Protocatechusäure. Kachler hält einen

nahen Zusammenhang des Curcumin mit Chrysophansäure für möglich. Er-

hitzt man eine weingeistige Lösung von Borsäure- Curcumin mit Mineral-

säuren, so wird sie blutroth und scheidet nun beim Erkalten einen körnigen

fast schwarzen Körper ab, den Schlumberger Rosocyanin nennt. Es

löst sich nicht in Wasser und Aether, aber mit schön rother Farbe in

Weingeist; mit Alkalien färbt sich die Lösung lasurblau und mit Kalk- und

Barytwasser giebt sie blaue Niederschläge.

CurCUinaÖl. Das Curcumaöl, aus der Wurzel von Curcuma longa

L., ist citronengelb, dünnflüssig, von durchdringendem Geruch und brennen-

dem Geschmack (Vogel und 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" Uebergehende, das Curcum öl, entspricht der

Formel Ci„Hj4 und wäre damit dem Carvol und Thymol isomer (BoUey,
Suida und Lange, Journ. pract. Chem. 103. 474). Nach Kachler (Berl.

Ber. 1870. 713) lassen sich der Wurzel mittelst Schwefelkohlenstoff etwa 8"/o

eines dunkelrothen dickflüssigen, schwach aromatischen Oeles entziehen,

das zwar nicht verseifbar ist, aber auf Papier bleibende Fettflecke macht.

ZlttwerÖl. Das ätherische Oel aus den Knollen von C. Zedoaria
(Zerumbct Roxb.) ist blassgelb, trübe, dickflüssig, schwerer als Wasser und

von campherähnlichem Geruch und Geschmack.

Alpiiiia.

Kämpfend. — Findet sich nach Brandes (Arch. Pharm. (2) 19.

52) in der Galgantwurzel, dem Wnrzelstock der chinesischen Alpin in chincnfiis

Ifosc, und scheidet sich in dem balsamartigen Verdunstungsrückstande ihres

ätherischen Auszugs in Krystallen aus, die durch wiederholtes Waschen mit

Weingeist und Aether, Ph-wärmcn im Wasserbade und Umkrystallisiren aus

Weingeist nur schwierig rein zu erhalten sind. Sie bilden gelbliche perl-
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glänzende, neutral reaofirende Blättchen ohne Geruch und Geschmack, welche

bei 100*^ noch nicht schmelzen und bei stärkerem Erhitzen an der Luft ver-

brennen. Sie lösen sich in 1000 Th. kochendem Wasser, in 50 Th. 75 proc.

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 64,487« Kohlenstoff, 4,40 7« Wasserstoff und 31,12 7«

Sauerstoff.

Das ätherische Oel von Rad. Galanga ist gelblich bis bräunlich, reflectirt GaJgantöl.

farblos, leichter als Wasser, schmeckt brennend anisartig und riecht dem
Cajeputöl ähnlich (A. Vogel, Repert. Pharm. 83. 22).

Zingiber.

Aus jamaicanischer Ingwerwurzel wurde von J. C. Thresh (Pharm, ingwor.

Journ. Trans. 479. 71. 480. 191) das scharfe und wirksame Princip, unter

dem Namen Gingeroi beschrieben. Dasselbe ist ein zäher Syrup, stroh- üingeroi.

gelb, bitter und scharf schmekend, löslich in Weingeist, Benzin, Schwefel-

kohlenstoff, flüchtigen Oelen Eisessig, Alkalien, giebt mit Schwefelsäure

keine Glycose. — J. Stenhouse und Ch. E. Groves (Journ. chemic. Soc.

1877) erhielten beim Schmelzen des alkoholischen Ingwerextractes mit Kali

Protocatechusäure.

Das ätherische Ingweröl besteht nach Thresh (Pharm. Journ. ingworöi.

Transact. No. 586. 1881) zum grössten Theile aus einem Kohlenwasserstoffe

von der Formel C15H24 oder mehreren Isomeren desselben, welche zwischen

245 und 270*^ sieden und mit trocknem Salzsäuregas in Aether unlösliche Oel-

tropfen, aber keine Krystalle geben, zu etwa Ye ^^^ einem um 160'' siedenden,

leicht oxydablen, rechtsdrehenden Terpen und Oxydationsprodukten desselben,

deren eines das Aroma des Ingwers bedingt, ausserdem aus Cymen und (in

altem Oele) etwas Essigsäure und Ameisensäure; Aldehyde und Aether fehlen

in demselben. Das Ingweröl des Handels differirt in Bezug auf Rotations-

vermögen und spec. Gewicht nicht unerheblich; mit rauchender Salpetersäure

explodirt es, mit Schwefelsäure giebt es eine blutrothe Mischung, mit Sal-

petersäure verharzt es nach zuvoriger Roth- und Violetfärbung. Nach einer

älteren Untersuchung von Papousek (Wien. Acad. Ber. IX. 815) entspricht

das ätherische Ingweröl der Formel 4 CaoHjg, 5II0 und giebt bei wieder-

holtem Destilliren über Phosphorsäureanhydrid einen Kohlenwasserstoff von

der Formel CaoHjg- Die Ausbeute an Ingweröl schwankt (im Jamaica-Ingwer)

zwischen 1,4 und weniger (Thresh) und 2,2 7o (Schemmel), ist aber auch

von den Sorten abhängig.

Elettaria.

Das Cardamomenöl, aus den reifen Früchten von Fdettaria ^Vt/vA/- (janiainonioii-

momum Mat., ist blassgelb, riecht und schmeckt nach Cardamomen, reagirt ''^•

neutral, hat das specif. Gew. 0,92-0,94 (Zeller) und (>nthält nach Dumas
und Peligot (Ann. Chim. Phys. (2) 57. 334) eine in farblosen Prismen

krystallisirendes , nach der Formel Cjo U^q , 3 II.2 zusammengesetztes

Stearopten.

Cardamomum Melegueta liefert die Paradieskörnei-, welche ein

ätherisches Gel enthalten. Dasselbe ist gelblich, von aiigcMielitnciii Gcruclie,

scharf aromatischem Geschmacke, specif. Gew. 0,825, löslich in Alkohol,
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Schwefelkohlenstüif , Siedepunkt 235—258", liuksdrehend, von der Formel

C20H32O. —

VI. Gynaiidrae.

1. Orchidaceae.

Orcliis.

Saiepsebieim. l^ie Orchisknollen (Rad. Salep) sind reich au Pflanzenschleim, über

dessen Entstehung und Wesen verschiedene Anschauungen existiren. Die

älteren Anschauungen gehen dahin, dass dieser Schleim ein Gemenge von

Stärke und Gummi sei, oder Pectinsäure (Mulder). Schmidt (Ann. Chem.
Pharm. 51. 29) nennt den Salepschleim Salepbassorin und giebt an, dass

derselbe mit verdünnter Schwefelsäure Gummi und Zucker liefere, bei gleich-

zeitiger Abscheidung von Cellulose. Franck (Jahrb. wiss. Bot. 5. 9) er-'

klärt den Salepschleim für eine Cellulosemodification, die Bestandtheil des

Zellsaftes ist. Der Schleim geht mit kaltem Wasser in Losung, die beim

Verdampfen eine gummiartige Masse giebt. Jod färbt gelb, Jod -f- Schwefel-

säure blau. Fällungen erzeugen in der wässrigen Lösung Alkohol, Bleiessig,

mit Salpetersäure entsteht Oxalsäure, beim Erwärmen mit verdünnter

Schwefelsäure ein Kupfer reducirender Zucker. Der Schleim ist auf diese

Weise gewonnen stets N-haltig.

Giraud (Jahresb. Pharm. 1875. 299) erklärt den Salepschleim für eine

Umwandlung stärkeartiger Substanz in eine in Wasser anschwellende Varietät

des Dextrines. —

Angreciim.
H. Pashkis (Zeitschr. östr. Apothver. 496. 1879) glaubt in den Zellen

C^umarin. von Angrecum fragrans, dem Bourbonthee- (Folia Faham) Coumarin nach-

gewiesen zu haben.

Vanilla.

Vanillin. Vanillin , Vanillasäure , Vanille - Campher. Cs Hs O3. —
Literatur: Bley, Arch. Pharm. 38. 132. 100. 279. — Vee, Jouru.

Pharm. (3) 34. 412. — Gobley, Ebendas. 34. 401. — Stokkebye,
Viertelj. pract. Pharm. 13. 481. — Carl es, Journ. Pharm. Chim. (4)

12. 254. — W. V. Leutner, Pharm. Zeitschr. Russl. 10. 675. 706. —
Tiemann und Harmann, Berl. Ber. 7. 616. Ebendas. 8. 1125 und

i). 1287.

Der krystallinische Ueberzug der Vanille, der Früchte von

Vanilla planifulia Andr., den Bucholz und Vogel für Benzoesäure,

Andere später für Zimmtsäure hielten, wurde zuerst von Bley, auch

von Vee als eigenthümliche Substanz erkannt und von Gobley

und Stokkebye genauer untersucht.

Gobley hat dieselbe auch aus dem weingeistigen Extract der

Vanilleschoten selbst dargestellt, indem er dassivlbe bis zur Syrups-

consistenz versetzte, dann mit Aether ausschüttelte, den Verdunstungs-

rückstand der ätherischen Lösung mit kochendem Wasser behandelte
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und den lieissen wässrigen Auszug verdampfte. Die alsdann an-

schiessende A^anillasäure (Gobley's Vanillin) wurde durch Um-
krystallisiren und Behandeln mit Thierkohle gereinigt.

Die Vanillasäure krystallisirt in farblosen langen harten vier-

seitigen Säulchen von starkem Vanillegeruch und heissem Geschmack,

schmilzt nach Gobley bei 76 <^, nach Vee bei 78 o, nach Stok-

kebye bei 82^ und sublimirt nach Ersterem sch.on 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. Weingeist 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

gelblich weissen Niederschlag. Conc. Salpetersäure verwandelt in

Oxalsäure (Stokkebye). — Für die Zusammensetzung gab Gobley

die Formel C20H6O4, Stokkebye die beträchtlich abweichende

C34H22 O20.

Carl es hat direct die auf der Oberfläche der Früchte vor-

handenen Krystalle untersucht und dieselben für Van i 11 e säure er-

klärt. Er fand den Schmpkt. 81—82 <^, die Löslichkeit ferner in

Aether, Chloroform, fetten und ätherischen Oelen, in alkalischen

Flüssigkeiten, woraus mit Säuren wieder Niederschläge entstehen.

Die Formel nimmt derselbe zu CieHieOe und stellte Blei, Mag-

nesium und Zinkverbindungen her. —
W. V. Leutner, der eine Monographie über Vanille bearbeitet

hat, nahm eine Untersuchung der Früchte vor und stellte nach-

stehende Substanzen fest:

Vanillin 0,956, Palmitin u. Stearin 11,37, Wachs 0,57, Gummi
6,5, Zucker 9,9. Cellulose 30,8, ausserdem Harz, Oxalsäure, Aepfel-

säure, Weinsäure, Citronensäure nebst 4,68% Asche, die kalk- und

kalireich ist.

Das VaniUin isolirte er aus dem Aetherauszuge und dem mit

Wasser erhaltenen Destillate. Die Formel dieses Vanillins wird zu

C18H22O10 aufgestellt, das nach dem Kochen mit Kahlauge in

Vanillasäure C18H20O12 übergeht, Schmelzpunkt 79 0. Durch

Schmelzen mit Kali erhielt Leutner eine Säure in weissen, leichten

Krystallen, in Alkohol, Wasser und Aether löslich, Schmpkt. 77 ^
von der Formel Ci2Hi8()4.

Tiemann und Harm an n haben constatirt, dass das durch

Oxydation von ('onifcrin (siehe Coniferin S. 338) erhaltene Va-
nillin, .M (i t hy 1

}) ro t ocat e ch u s ä u rea 1 d e hy d , vollkommen iden-
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tisch mit dem in der Vanilleschote enthaltenen Vanillin (Vanill-

säure) ist. Dieselben haben sämmtliche von Carles beobachteten

Eigenschaften bestätigt gefunden, Schmelzpunkt 80 — 81^ (uncorri-

girt), Barium-, Natrmm-, Zink-, Blei- und Silbersalz hergestellt,

ebenso Jod und Bromsubstitutionsprodukte. Weitere Untersuchungen

der beiden Forscher, das riechende Princip oder sonst in der Vanille-

schote enthaltene werthvolle Bestandtheile zu erhalten, waren nicht

von besonderem Erfolge begleitet. Es wurde beobachtet, dass die

früher als Benzoesäure beobachtete Säure wohl Vanillsäure war,

stets Fette vorhanden sind, Harz, das aber den Geruch durchaus

nicht bedingt. Bei der Untersuchung des Vanillons, der fleischigen,

westindischen Vanillefrüchte, die nur 0,4—0,7^/0 Vanillin enthalten,

wurde neben der Vanillinsäure eine zweite aldehydartige Verbindung

beobachtet (vielleicht Benzaldehyd), die den charakteristischen Helio-

tropgeruch des Vanillin möglicherweise veranlassen könnte. Auch

die Gegenwart eines Gtycosides wird für möglich gehalten. —
Quantitative Der Aldehydcharakter des Vanillins, dessen Fähigkeit, mit saurem

des^VanTuinl. Natriumsulfit eine Verbindung einzugehen, löslich in Wasser, daraus nicht

mit Aether zu entfernen, sowie die Zerlegbarkeit der Natriumsulfitverbindung

mittelst Schwefelsäure gab Veranlassung zur Aufstellung einer quantitativen

Bestimmungsmethode, die von Tiemann & Harmann folgendermassen

festgestellt wurde: 30—50 Gm. Vanilleschoten, zerschnitten, werden mit der

172fachen Menge Aether 6—8 Stunden extrahirt und diese Extraction 2 mal

wiederholt. Die Aetherauszüge werden bis auf 150—200 CC. abdestillirt und
hierauf mit 200 CC. einer Mischung von gleichen Raumtheilen Wasser und
gesättigter saurer Natriumsulfitlösung 10—20 Minuten geschüttelt, der Aether

getrennt, nochmals mit 50 CC. Sulfitlösung ausgeschüttelt und die gesammte

wässrige Ausschüttelung nochmals mit reinem Aether behandelt, um Reste

der ersten Aetherlösungen zu beseitigen. Die Zersetzung der Sulfitverbindung

wird am besten in einer Kochflasche mittelst Zusatz von IV2 Vol. ver-

dünnter Schwefelsäure (3 : 5 Wasser) vorgenommen, mit heissem Wasserdampf

die letzten Antheile SO2 beseitigt und nun die erkaltete Lösung mit 400

—

500 CC. Aether 3—4 mal ausgeschüttelt, die ätherischen Lösungen abdestillirt

und schliesslich vollkommen verdampft und zwar auf einem Uhrglase. Die

Wägung geschieht nach Trocknen über Schwefelsäure. Nach dieser Methode

wurde in einer Reihe von Vanillesorten des Handels der Gehalt an Vanillin

bestimmt. Die Resultate waren:

L Mexico-Vanille 1,32—l,697o Vanillin

H. Bourbon-Vanille 0,75—2,9 „ „

IH. Java-Vanille 1,56—2,75,, „

Die Constitution des Vanillins und die Glieder der Coni-

feryl- und Vanillinreilie. — Literatur: Tiemann & Har-
mann, Rerl. Ber. 8. 1127. 509. Ebendas. 10. 67. 9. 409. 420. — Tie-

mann &Nagai, Berl. Ber. 9. 54. 11. 646. — Tiemann & Mcndel-

sohn, Ebendas. 8. 1136. 0. 1287. — Tiemann, Ebendas. 11. 646. —
M. Wassermann, Ann. Chem. Pharm. 179. 366. —
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Bei der grossen Bedeutung derjenigen Thatsachen, welche durch

das Studium des Vanillins und seiner Derivate, der sog. Coniferyl-

reihe gewonnen worden sind, für das Gebiet der Pflanzenchemie

dürfte eine Uehersicht über das Gesammtgebiet der hier in Betracht

kommenden Ai'beiten am Platze sein.

Wie schon bei Coniferin bereits erwähnt, ist es Tiemann &

Haarmann gelungen, aus dem Glycosid Coniferin zunächst durch

Einwirkung von Emulsin einen Spaltungskörper zu gewinnen, der

durch Ox3'dation Vanillin liefert. Derselbe, von der Formel CsHsOs,

wird durch Einwirkung von Salzsäure gespalten in Methylchlorid

und Protocatechusäurealdehyd, muss demnach an der Stelle eines

Wasserstoffatomes der Hydroxylgruppe einen Methylrest enthalten

[OCH3
und die Formel: CeHa <0H Methylprotocatechualdehyd besitzen.

(CHO
Der Spaltungskörper, welcher früher als Methylaethylprotocatechu-

(OCH3
aldehyd CeHs OC2H5 angesehen war, musste, da er die Eigen-

[CHO
Schäften eines Phenoles zeigte, ein freies Hydroxyl enthalten und

angenomm,en werden, dass die Aldehydgruppe durch Oxydation einer

Gruppe C3H5O entstanden sei, welche aber entweder als Aldehyd,

Keton oder Alkohol C3H4 . OH aufgefasst werden muss. Da diesem

Spaltungsprodukte aber weder Aldehyd- noch Ketoneigenschaften zu-

kommen, so muss es als Alkohol aufgefasst werden und die Formel aufge-

lOH
stellt werden : CeHs {OCH3 . Tiemann nennt ihn Coniferyl- coniforyi-

IC3H4.OH ^^'^^''"^•

alkohol. Der diesem Alkohol entsprechende Kohlenwasserstoffrest

C3H5, als — CH= CH — CH3 Propylenrest aufgefasst, giebt die

Constitution des Coniferylalkoholes als Phenylpropylen, C6H5 — CH
= CH — CH3, in welchem 2 Wasserstoffatome des Benzolrestes

durch Hydroxyl- und Methoxyl, ein AVasserstofFatom des Methyles

vom Propylenrest ebenfalls durch Hydroxyl ersetzt ist. Die den

Phenylpropylenderivaten zukommende Eigenschaft, durch Oxydation

neben Säuren reichlich Aldehyde zu bilden, ist bei dem Coniferyl-

alkohol zur Genüge bestätigt. — Durch Oxydation des Vanillin's

mittelst Kaliumpermanganat entsteht Vanillinsäure, CsHsOd, vaniitinsaurr.

Schmpkt. 211—212 ^ und durch Reductionsmittel (Natriumamalgam)

der zugehörige Alkohol.

Vanillin Vanillinsäure Vanillylalkohol

(OCH3 fOCHa (OCH3
C^EAoU Clhlon CgH3^()11

ICHO ICO.OH ICHa.OH
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(Bei der Ox} dation des Coniferins zum Zwecke der Darstellung

der Vanillinsäure beobachteten Tiemann & Reimer, dass ein

Zucker- wcitercs Glycosid, die Zuckervanillinsäure entsteht, C14H18O9
* -|- 1 ag, in Alkohol löslich, unlöslich, die sich weiter in Zucker und

Vanillin spaltet, so dass wohl der Uebergang von Coniferin in Va-

nillin so erfolgt, dass zuerst dieses Glycosid entsteht und dann die

weitere bekannte Spaltung erfolgt. Dieselben haben ferner auch

die Vanillinsäure synthetisch aus Dimethylprotocatechusäure durch

Behandeln mit Kalihydrat und Jodmethyl erhalten.)

Durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf das Natriumsalz

des Vanillins wurde Vanillincoumarin erhalten, das beim Kochen

mit Kalihydrat eine Säure Hefert, Schmpkt. 168—169", die schon

Feruiasciiue. bekannte Ferulasäure, in Asa foetida nachgewiesen, C10H10O4.

Diese Säure ist die dem Coniferylalkohol entsprechende Methyl-

caffeesäure CbHs -JOH oder hydroxylirte, me-
IOCH3

thoxylirte Zimmtsäure. Tiemann & Mendelsohn waren es

ferner, welche den zum Vanillylalkohol gehörigen Kohlenwasser-

Kreosoi. stoff lu dcm Krcosol des Buchenholztheeröles fauden, das durch

zweckmässige Oxydation Vanillinsäure bildet. Ebenso ist der zum
Eugenui. Coniferylalkohol gehörige KohlenwasserstofiP in dem Eugenol festge-

stellt, worüber Wassermann im Laboratorium von Erlenmeyer
arbeitete. Dass solches wirkhch angenommen werden muss, beweisen

Tiemann & Nagai, welche zunächst durch Oxydation von Aethyl-

eugenol (von Wassermann durch Einwirkung von Eugenol-

natrium auf Aethylbromid dargestellt) in essigsaurer Lösung mit

Kaliumpermanganat Acetvanillin und Acetvanillinsäure erhielten, aus

welchem die Darstellung des Vanillins resp. der Vanillinsäure durch

Einwirkung von Kali gelang. Auch vermochte Tiemann durch

Reduction des Coniferylalkoholes mittelst Natriumamalgam Eugenol

darzustellen. Es lässt sich demnach folgende Uebersicht zur

Orientirung geben:

Coniferylreihe:
Eugenol Conifcrylalkoliol Aldoliyd Ferulasäure

OH OH OH OH
CgHsOCH^ CGH3OCH3 CoHaOCHs CöHaOCHy

C3H5 C3H4.OH C2H2.CHO C2H2.CO.OH

Vanillinreihe:

Krcosol Vanillylalkohol Vanillin Vanillinsäure

OH OH OH OH
CgIU C H3 Ce H3 . C H3 C« H3 . C H3 Ce H3 . C H3

CH3 CH2.OH CHO CO. OH
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Beachtenswerth sind femer die Reactionen von Tiemann &
Mendelsohn, welche nach Reim er 's Methode der Synthese aroma-

tischer Aldehyde (Einwirkung von Chloroform auf Phenole in alka-

lischer Lösung) ausgeführt wurden.

Dieselbe erhielten bei Einwirkung von Chloroform auf Vanilhn-

säure in alkalischer Lösung Vanillin und Aldehydvanillinsäure.

Auch möge aus den Arbeiten von Beckett und AI der Wright
(Chem. News. 32. 298) die Umwandlung des opi an sauren Natrons

durch Erhitzen mit Natronkalk in Methylvanillin und Dimethyl-

protocatechusäurealdehyd erwähnt sein.

Die Beziehungen der Kaflfeesäure zu der Ferulasäure und Proto-

catechusäure wurden ferner festgestellt durch Versuche von Tie-

mann und Nagai, welche durch Dimethylirung der Kaffeesäure

und Monomethylirung der Ferulasäure absolut identische Dimethyl-

oxyzimmtsäure erhalten haben, wodurch die Ferulasäure als Mono-
me th 3^1 k a ffe e s ä u r e charakterisirt und die durch vollständige Methy-

hrung auf dem einen oder anderen Wege erhaltene neue Säure als

Dimethylkaffeesäure bezeichnet werden muss.

Die Einwirkung der Perkin' sehen Reaktion (geschmolzenes

Natriumacetat auf Essigsäureanhydrid) auf Protocatechualdehyd

wurde Diacetkaffeesäure erhalten, die vollkommen identisch mit der

aus natürhcher Kaffeesäure erhaltenen ist. Dieselbe geht mit Kali- Kaffeesänre.

lauge in Kaffeesäure über, identisch mit der natürlichen Kaffeesäure.

Die Glieder der Protocatechureihe, d. h. aller Verbindungen,

welche den Rest CeHs— — enthalten, lassen sich nach Tiemann

eintheilen in

L Glieder der Protocatechusäurereihe , in deren Kohlenstoff-

seitenkette nur ein Kohlenstoffatom ~ C ee vorhanden ist

;

2. Glieder der Alphahomoprotocatechusäurereihe, in deren Koh-

lenstoffseitenkette der Rest — CH2 — C ^ angenommen

werden muss

;

3. Glieder der Hydrokaffeesäurereihe , deren Kohlenstoffseiten-

kette den Rest — CH2 — CH2 — C ^^ enthält, und

4. Glieder der Kaffeesäurereihe, in deren Kohlenstoffseitenkette

der ungesättigte Kohlenwasserstoffrest — CH — CH2 — Cee:

sich findet.

Folgende Uebersicht giebt klaren Einblick und theoretischen

Zusammenhang des Gesammtgebietes dieser Reihe:
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Protocatechusäurereilie.

Protocatecliusäure.

m . p
C6H3(0H)2C0.0H

Schmpkt. 199«.

Alphahomoprotocatecliu-
säurereihe.

Alphahomoprotocatechusäure.

m . p
C6H3(0H)2CH2— CO.OH

Schmpkt. 127«.

Vanillinsäure.

m p
C6H3(0CH3)(0H)C0.0H

Schmpkt. 207«.

Alphahomovanillinsäure.

m p
C6H3(0CH3)(0H)CH.2 — CO.ÜH

Schmpkt. 142—143«.

Acetvanillinsäure. Acetalphahomovanillinsäure.

m p m p
C6H3(0CH3)(0C2H30)C0.0H C6H3(0CH3)(0C2H3 0)CH, -CO.OH

Isovanillinsäure.

m p
C6H3(0CH3)(0CH3)C0 . OH

Schmpkt. 250».

Alphahomoisovanillinsäure.

unbekannt.

Acetisovanillinsäure.

m p
C6H3(0C,H3 0)(0CH3)C0.0H

Schmpkt. 206—207«.

Acetalphahomoisovanillinsäure.

unbekannt.

Veratrinsäure.

m . p
CeHalOCiy^CO.OH
Schmpkt. 174—175«.

Alphahomoveratrinsäure.

m . p
C6H3(ÜCH3)2 .CR, — CO . OH

Schmpkt. 98—99«.

Diacetprotocatechusäure.

unbekannt.

Diacetalalphahomojirotocatechusäure.

CeH3(0a,H3 0)2.CH,-C0.0H

Piperorylsäure.

unbekannt.
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Hydrokaffeesäurer ei he. Kaffeesäure reihe.

Hydrokaffeesäure, Kaffeesäure.

m . p m . p
C6H8(0H)2.CH.2 — CH2 — CO.OH C6Hs.(0H)2CH = CH- CO.OH

Hydroferulasäure. Ferulasäure.

m
CßHgCOCHaJlOH)—CH2—CIL,—CO.OH C6H3(0CH3){0H)CH^CH-C().()H

Schmpkt. 89—90«. Schmpkt. 168—169«.

Acethydroferulasäure. Acetferulasäure.

unbekannt. C6H8(0CH3)(0C3H30)CH ;== CH- CO . OH
Schmpkt. 196—197«.

Hydroisoferulasäure. Isoferulasäure.

OCHJCR^-CH.,— CO.OH C6H3(0H)(0CH3)CH=:^C

Schmpkt. 146«. Schmpkt. 211—212«.

m p m
C8H3(0H)(0CH3)CH.2~CH2— CO.OH C6H3(0H)(0CH3)CH=:^CH— CO.OH

Acethydroisoferulasäure. Acetisoferulasäure.

unbekannt. unbekannt.

Hydrodimethylkaffeesäure. Dimethylkaffeesäure.

m . p
CeHaCOCHa)^ . CH^- CH^ — CO . OH C6H3(0CH3)2CH=CH— CO .OH

Schmpkt. 96—97«. Schmpkt. 180—181«.

Diacethydrokaffeesäure. Diacetkaffeesäure.

unbekannt. Schmpkt, 190—191«.
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VII. Helobieae.
Die hierher gehörige Gattung Elodea, Wasserpest, enthält nach Bis dorn

18,6 7o, Ischiese 25 7« Asche.

Unter dorn Namen Alismin hat Jach ein bitteres Extract aus Aiisma

Plautago beschrieben.

Nachtrag:

Während des Druckes und nach Herausgabe der ersten Lieferung

dieses Werkes sind einzelne Arbeiten über Bestandtheile von Kryptogameu

und Phanerogamen (Monocotyleae, Coniferae), sowie auch solche von all-

gemein physiologischem Interesse erschienen, deren Berücksichtigung in Form
eines Nachtrages an dieser Stelle geboten erscheint.

Lycopodin. C32H52N2O3. (Siehe S. 324.) -- k. Bödecker
(Ann. ehem. Pharm. 208. 263) gelang es aus Lycopodium complanatum ein

Alkaloid zu isoliren, dessen Darstellung in folgender Weise geschieht. Das ge-

trocknete, zerschnittene Kraut wird wiederholt mit 9"/o Alkohol erschöpft,

der Alkohol abdestillirt, der Destillationsrückstand langsam verdunstet, dieser

so erhaltene Rückstand mit Wasser vollkommen extrahirt, diese wässrige

Lösung mit Bleiacetat gefällt, das Filtrat entbleibt, stark concentrirt, mit

Natronlauge versetzt und mit Aether wiederholt ausgeschüttelt. Die ätheri-

schen Lösungen werden nach Abdestilliren des Aethers mit verdünnter Salz-

säure aufgenommen und die so erhaltene salzsaure Verbindung zur Krystalli-

sation gebracht und wiederholt umkrystallisirt. Wird nun einer concentrirten

wässrigen Lösung dieser salzsauren Verbindung Natronlauge im Ueberschuss

nebst festem Kalihydrat zugesetzt, so scheidet sich das Alkaloid zuerst als

farblose , harzige klebrig-fadenziehende Masse aus, die sich beim Stehen unter

der Flüssigkeit in lange, klinorhombische Prismen verwandelt, ähnlich dem
Glycin. Farblose Krystalle, Schrapkt.' 114—Ho**, löslich in Alkohol, Chloro-

,^!}).^f^\,

form, Benzol, Amylalkohol, sowie in Wasser und Aether, von bitterem

Geschraacke.

Bis jetzt sind die salzsaure Verbindung, sowie das salzsaure Lycopodin-

Goldchloridsalz hergestellt.

Sequojen und Bestandtheile von Sequoia (Siehe S.356). —
G. Lunge und Steinkauler haben ihre Arbeiten über das Sequoien fort-

gesetzt und zunächst folgende Reaktionen festgestellt. Das Sequoien ist un-

löslich in Alkalien und kalter concentrirter Schwefelsäure, mit Pikrinsäure

liefert es rothe Nadeln, mit Eisessig und Chromsäure ein Produkt von der

wahrscheinlichen Formel Cj^iho^z' ^^^ neben dem Sequoien erhaltene flüs-

sige Produkt, ein rothbraunes Oel, gab bei der Fractionirung: 1) farbloses

Oel, 155" Sdpkt., C^qU^q, mit Salzsäuregas Nadeln bildend, rechtsdrehend,

2) farbloses, gelb werdendes Oel, 227—230" Sdpkt., Cj^Ngoüs, schwach rechts

drehend, 3) dickes gelbliches Oel in Spuren 280— 290" Sdpkt. — (Berl.

Ber. ir>. 2201.)

PfiailZentette. — Untersuchungen von v. Rechenberg (Berl.

Ber. lö. 2216) über den Gehalt der Oelsamen (Rübsen, Raps, Lein, Mohn,

Oolrottig) an fr''ien F<'ttsänr(;ii liabon die 'rhalsnclH' ergeben, diiss der un-

II US rn a II n - II i 1 « (' r , l'fhinzcüistodo. 2. Aiill. 1. 28
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reife Samen grössere Mengen freier Fettsäuren enthält, als der reife, dass

flüchtige und nicht flüchtige Fettsäuren in den Pflanzen fetter vorkommen,

jedoch nur in Spuren und die Fette der Oelsamen Neutralfette sind. —

Aldehydartige Verbindungen als Bestandtheile chloro-

phylllialtiger Pflanzenzelle. — J. Reinke (Beri. Ber. 15. 2i48)

beobachtete in den Zellen grüner Pflanzen, Blättern des Weinstockes, Säfte der

Weiden und Pappelblätter, den chlorophyllhaltigen Zellen der Algen, Lichenen,

Moose, Farne, Coniferen, Blüthenpflanzen , nicht in den Pilzen Substanzen

von Aldehydoharakter, Silberlösung für sich oder mit Ammon, ebenso auch

Fehling'sche Lösung reducirend. Durch Destillation der betr. Pflauzensäfte

(neutralisirt) wurden Destillate erhalten, welche grössere oder geringere

Menge dieser reducirenden Substanz enthielten, die als krümelige, weisse,

mit einem Oele gemengte Masse erhalten wurde. Wegen der einzelnen Be-

trachtungen über die Natur dieser Substanzen auf das Original verweisend,

sei hier nur erwähnt, dass der Verfasser die Entstehung dieses Körpers unter

Mitwirkung von Chlorophyll annimmt, diesen aldehydartigen Körper für

Formaldehyd zu halten geneigt ist, das durch Reduktion der Kohlensäure

in der Pflanzenzelle gebildet wird. Auch will Verfasser das Plypochlorin

Pringsheim's mit diesem Körper in genetischen Zusammenhang bringen. —
0. Loew und Th. Bokorny haben im Protoplasma lebender Pflanzenzellen,

auch im Chlorophyllapparat die Reduktion verdünnter alkalischer Silber-

lösungen beobachtet. (Pflüger's Archiv. 28. 180.)

Erythrit. (Siehe Seite 276 u. 311.) — in neuster Zeit ist von

S. Przybyteck (Academ. Petersb. 27. 145) durch Oxydation von Erythrit

Meso-Weinsäure erhalten worden, die bei 170—175" mit Wasser erhitzt,

Traubensäure lieferte. Die Bildung dieser Weinsäure gelang durch Behandeln

von 1 Th. Erythryt, in 2V2 Th. Wassers gelöst, mit 2V2 Th. Salpetersäure

von 1,37 sp. G. bei 25—30" während einer Woche. Die früher bereits er-

wähnten Körper Phycit, Erythrit, Erythromannit sind nach den gewonnenen

Erfahrungen wohl als identisch aufzufassen und unter dem Namen Erythrit
zu charakterisiren , der als 4 atomiger Alkohol , CHg . OH . CH . OH . CH . OH .

CHg . OH . erkannt, am besten dadurch erhalten wird, dass Roccella Mou-

tagnei, tinetoria, fuciformis mit verdünnter Kalkmilch extrahirt werden,

welche Lösung mit HCl versetzt, Erythriu liefert, das gut ausgewaschen,

einige Stunden mit Kalkmich gekocht wird. Die erhaltene Lösung, mit

Kohlensäure behandelt, wird concentrirt, mit Sand gemischt, mit Aether das

Orcin entfernt, der Rückstand nach der Aetherextraktion mit Wasser auf-

genommen und concentrirt mit Alkohol gefällt, welche Fällung (Erythrit)

aus Wasser mit Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt und gereinigt

wird. (W. Hofmann, Berl. Ber. 7. 512. — Luynes, Ann. Chim. Phys. (4).

2. 339.) Die Haupteigenschaften des Erythrits lassen sich folgendermassen

kurz zusammenfassen: Quadratische Prismen, Schmpkt. 112, Spec. Gew. 1,451

(Schröder, Berl. Ber. 12. 562), optisch inaktiv, süss schmeckend, leicht

löslich in Wasser, schwcirlöslich in Alkohol, unlöslich in Aether, nicht gäh-

rungsfähig, giobt mit Spaltpilzen bei Gegenwart von Kreide Bernsteinsäure,

Buttcrsäuro neben w(uiig Essigsäure und Capronsäure, oder Buttersäure, Essig-

säure nol)en wenig Ameisensäure und Essigsäure (Fitz, Berl. Wer. 10. 1890.

12. 475).
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Dargestellt sind : D ichlorhy drin, Tetrachlorid, — Dibromhydrin Ver-
j 7 T j

biiiduugen.
des Erythrits , Nitro erythrit u. andere Umwandlungsprodukte (Luynes zersetzim^fen.

Champion, Zeitschr. Chem. 1871. 348. Stenhouse, Ann. Chem. Pharm, 130.

302). 0. Hesse stellte Erythritschwefelsäure durch Erhitzen von 1 Th.

Erythrit mit 20—30 Th. Schwefelsäure bei 60—70» her (Ann. Chem. Pharm. 117.

239); auch eine Tetraschwefelsäure ist von Claesson (Journ. pr. Chem. (2)

20. 7) hergestellt worden. — Mit Aetzkali geschmolzen entstehen Kohlensäure

und Ameisensäure, mit Jodwasserstoff secundäres Butyljodid. —

Peptone als Pflanzeubestandtheile. — Eine Arbeit von

E. Schulze und J. Barbieri (Journ. Laudw. 29. 286) veranlasst, hier eine

Frage zu besprechen, welche wohl von Kern durch den Nachweis der Peptone

im Extracte von Luzerne- und Wickenheu, sowie von Kellner (Landw.

Versuchsst. 24. 439) durch die Constatirung des Fehlens von Peptonen in

den grünen Futterstoffen , auch von Schulze früher durch den Nachweis der

Peptone in den Lupinenkeimlingen (Landw. Versuchsst. 26. 236) angeregt

wurde. Die oben erwähnten Verfasser haben sich mit Berücksichtigung der

Arbeiten von V. Hofmeister (Zeitschr. phys. Chem. 4. 253) mit dem Nach-

weise der Peptone in Keimpflanzen verschiedenen Alters, in Kartoffeln, Rüben
und Grünfutterstoffen beschäftigt.

Die Nachweisung geschah auf folgende Weise: Die Extracte der Pflanzen

und Pflanzentheile, durch Zerquetschen unter Zusatz von Sand und wenig

Wasser sowie Auspressen hergestellt, wurden zuerst von Eiweissstoffen durch

Coagulation mit Essigsäure, oder durch Erhitzen mit Bleihydrat unter Zu-

satz von Bleiacetat, oder auch durch Erhitzen mit essigsaurem Eisenoxyd,

in den meisten Fällen als ausreichend auch durch Fällen mit genügend Blei-

zuckerlösung befreit und die Filtrate, mit Schwefelsäure stark angesäuert,

mit Phosphorwolframsäure versetzt, um die Peptone zu fällen. Die erhaltenen

Niederschläge wurden mit 5 7o Schwefelsäure ausgewaschen und nun mit

Barythydrat bei gelinder Wärme zerlegt. Die nun erhaltenen Filtrate dienten

zur Anstellung der Biuretreaction , mittelst Kupfersulfatlösung (17—18 Gm.
im Liter) ausgeführt. Untersucht wurden in dieser Richtung Lupinen-
keimliuge verschiedenen Alters, Sojakeimlinge, Kürbiskeimlinge,
4 Sorten Kartof felknollen, Rüben, 2 Wies enheusorten, ein Wild-
heu, Grummet, Rothkleeheu, Luzerneheu, junge Lupinen,
junges Gras.

Bezüglich der Einzelheiten, sowie auch der Art und Weise der quan-

titativen Bestimmung der Peptone auf das Original verweisend, möge hier

der wesentliche Inhalt des Gesammtresultates folgen:

Peptone sind in Pflanzensäften häufig nachzuw eis en. Die Ex-
tracte der Keimpflanzen enthielten stets geringe Mengen von Pep-
tonen. Die Kartoffelknollen erhalten geringe Mengen von Pep-
tonen, im Runkelrübensafte konnten nur einmal Peptone nach-
gewiesen werden. Die Futterpflanzen waren frei von Peptonen,
enthalten aber wahrscheinlich im Jugendz ustande ein Ferment,
welch(!S El wcissstoffft peptonisiren kann. 4/11. 81. — Hg. —

28*
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IT. Classe. Dicotyleae.

1. Unterelasse. Choripetalae (inel. Apetalae).

1. Ameiitaceae.
a. Cupuliferae.

Betula.

Das Holz der Birke, welches 0,851—0,987 spec. Gew. besitzt und ca. 30 7o

Wasser enthält, ist im Frühjahre ausserordentlich saftreich und liefert einen

zuckerreichen Saft, der nach Schröder (J. Chem. Min. 1865. 635) Levulose ent-

hält. Der Aschengehalt des Holzes beträgt circa 0,25— P/o- Aschenanalysen

des Birkenholzes liegen vor von Witting (Pharm. Centralbl. 1851. 404),

Wittstein (Arch. Pharm. (2) 111. 14), sowie auch von J. Schröder (Jahresb.

Agric. 1878. 114. Forstchem. u. pflanzenphys. Unters. Dresden. 1878), welcher

letztere namentlich bewies, dass der Reinaschengehalt der Birke von unten

nach oben, ähnlich wie bei der Tanne und Fichte, zunimmt. — Die Rinde,

die John (Repert. Pharm. 33. 327) untersuchte, ist reich an Gerbstoff,

Harz und Betulin. Stähelin und Hochstetter (Ann. Chem. Pharm. 51.

79) haben die Rinde mit Aether, Alkohol und wässrigem Kali extrahirt. Die

ätherische Lösung hinterliess ein amorphes Harz von der Zusammensetzung

der Sylvinsäure, die alkoholische Lösung einen amorphen, rothbraunen Farb-

stoff, dem Phlobaphen der Fichtenrinde ähnlich, die alkalische Lösung liefert

mit Säuren einen Körper von wenig characteristischer Beschaffenheit.

Betuloresinsäure. CseHeeO.'i. — 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

Auflösen in kochendem Weingeist, Aether und wässrigem kohlensaurem Na-

tron, aus dem sie dann zuletzt durch Säuren gefällt wird. — Sie bildet

weisse Flocken, die zu einer zerreiblichen, schon im Munde erweichenden,

bei 94 '^ völlig schmelzenden Masse eintrocknen. Ihre weingeistige Lösung

reagirt sauer und schmeckt sehr bitter. Ausser von Weingeist wird sie auch

von Aether leicht gelöst, dagegen nicht von Wasser. Conc, Schwefelsäure

giol)t damit eine schön rothe Lösung. Wässrige Alkalien und Ammoniak
lösen sie leicht, ebenso kohlensaure Alkalien unter Entwicklung von Kohlen-

säure. Die gebildeten Salze sind amorph und geben mit den löslichen Mc-

tallsalzen der schweren Metalle in Wasser unlösliche Niederschläge. (Kos-

mann, Journ. Pharm. (2) 26. 107.)

Betulin. (Betulacampher.) — Lit. : Lowitz, Crcirs Annal. 1788. 2.

312. — Hess, Annal. Chem. Pharm. 29. 135. — Masson, Sillini.
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americ. Joiirn. 20. 282. — Hüiiefeld, Journ. prart. Chem. 7. 53. —
Kraut, Gmelin's Haudbiicli. 7. 1810. — Wilescliinzky, Berl. Bei*.

9. 1442. 1810. — Hausmann, Ann. Chem. Pharm. 182. 368. — Pa-
terno & Spica, Berl. Ber. 11. 173. Gazz. chim. 1177. — Franchi-
mont, Berl. Ber. 11. 55. — Wigmann, ebendas.

Findet sich, wie schon Lowitz bemerkte, in der Oberhaut der

Birkenrinde, aus der es beim Erhitzen in wolligen Vegetationen

efflorescirt. Man erhält es nach Hess und Masson, indem man
die getrocknete, zerschnittene und mit kochendem Wasser erschöpfte

Rinde mit kochendem Weingeist extrahirt und den beim Erkalten

sich bildenden Absatz presst, trocknet und wiederholt aus Aether

umkrystallisirt. Nach Hünefeld liefert der Bast eine Ausbeute

von 10—12 % an Betulin. Es bildet leichte weisse Flocken oder

KryStallwarzen ohne Geruch und Geschmack, die bei 200 <^ (Hess)
^^.JiStin

oder 235 ö (Masson) zu einer farblosen durchsichtigen, nach er-

hitzter 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, Essigeäther

und Terpentinöl löst es sich gut, auch in wässrigen Alkahen, aus

denen es durch Säuren wieder abgeschieden wird. Angezündet ver-

brennt es mit weisser Flamme (Lowitz, Masson). Aus den Ana-

lysen von Hess, der die Formel C40H33O3 giebt, berechnet Kraut zusammen-

die Formeln C25H40O2 oder C24H36O2. Wileschinsky giebt den

Schmpkt. des Betulins zu 247 0, die Formel C20H34O an, wasser- Constitution.

haltig C40H70O3 und theilt mit, dass die trockne Destillation dieses

Körpers Kohlenwasserstoffe der Formel CioHie liefert. Hausmann
stellte durch seine Arbeiten fest, dass Betulin die Formel CseHeoOs
besitzt, Schmpkt. 258^, mit den früher bekannten physikalischen

Eigenschaften. Ferner hält derselbe das Betulin für einen zwei-

säurigen Alkohol, da es durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid

ein Diacetat, Schmpkt. 223 ^, liefert. Bei der Oxydation liefert das-

selbe je nach der Stärke der oxydirenden Einwirkung eine 3 basische

Säure, Betulins äure C36H54OC, Schmpkt. 220^, oder eine -Ibasische

Säure, Betulinamar säure C36H52 0iG, Schmpkt. 185<^. Bei der

trocknen Destillation entsteht ein ölartiger Körper, wahrscheinlich

ein Anhydrid, von characteristischem Juchtengeruch. — Paterno
& Spica haben bei der Destillation von Phosphorsäureanhydrid mit

Betulin zwischen 140 und 300^ siedende Gele erhalten, welche einen

constant siedenden Antheil (bei 245— 250*') von d(»r Zusammen-

setzung C11H16 liefert.

Wigmann l)estimmte den Schmelzpunkt des Hausmann 'sehen

Diacetates zu 21(1'^ und erhielt, mit IMiosphorpentasulfid erhitzt.
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Kohlenwasserstoffe der Formel C12H18 und C11H16, bei 250 bis

255 ö siedend, dagegen mit Oxydationsmitteln, Jodwasserstoff,

Chlorwasserstoff, rauchender Schwefelsäure keine beachtenswerthe

Eesultate.

BirkeilÖl. — Aus Betula lenta erhielt Procter bei Destillation mit

Wasserdämpfen ein ätherisches Oel, identisch mit Gaultheriaöl (Repert. Pharm.

90. 211). Gladstone nimmt in dem Oele der Birkenrinde einen bei 171*^

siedenden, dem Cymol nahestehenden Kohlenwasserstoff an, ausserdem ein

höher siedendes, nach Juchten riechendes Oel. Die Blätter enthalten (0,36 7o)

ein farbloses, bei — 10* erstarrendes, balsamisch riechendes, in 8 Th. Wein-

geist (0,85) lösliches Oel (Grossmann). Der durch trockne Destillation

Birkentheer. der Birkenrinde gewonnene Theer, Birken theer, ist braunschwarz, dick-

flüssig, ein Gemenge von Harzen und flüchtigen Oelen.

Alnus.
Untersuchungen über die Bestandtheile des Erlenholzes , besonders der

Asche, liegen vor von Gemard (Jahresb. Agric.-Chem. 6. 55), Ledere
CEbendas. 13. 21), Dietrich (Ebendas. 2. 81), Rothe (J. Chem. Min. 1857.

529), Sprengel (J. techn. öcon. Ch. 13. 388. 8. 11).

Erlenfarbstoff. — Dreykorn und Reichardt (Dingl. polyt.

Journ. 195. 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 Schwefelwasserstoff zersetzten, dem Schwefelblei den mit niedergerisse-

nen Farbstoff durch kochenden 90proc, Weingeist entzogen und die wein-

geistige Lösung im Wasserbade zur Trockne verdunsteten. Er hinterbleibt

dann als braune harzartige, zum rothbraunen Pulver zerreibliche Masse,

deren Zusammensetzung (bei 130 '^ getrocknet) der Formel C54H28O22 ent-

spricht. 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 Weingeist. 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 Formel C54 Hge Mg O.22

•

Von conc. Schwefelsäure wird der Farbstofl' mit rothbrauner F'arbe

gelöst, durch conc. Salpetersäure beim Erwärmen zu Oxalsäure und

Kohlensäure oxy dirt. Bei anhaltendem Kochen mit verdünnter Seh wefel-

Krlenrotii. säure erfolgt Spaltung in Erlenroth, C^^qW^^O^^^ das sich als harzartige

rothbraune Masse abscheidet, die sich nicht in Wasser und Aether, wenig

in Weingeist, leicht und mit hell rother Farlje iu Natronlauge und wässrigem

Ammoniak löst, aus denen Säuren sie in Flocken wieder fällen, und in Zucker.

— Schmelzendes Kalihydrat bewirkt Zersetzung unter Bildung von Proto-

catechusäure, Phloroglucin (s. diese) und Essigsäure. Bei der trocknen
Destillation entsteht Brenzcatechin. (Di'cykorn und Reichardt.)
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Coiylus.

Das fette Oel der Haselnuss ist blassgelb , dickflüssig, von 0,924 spec. Haselnussöl.

Gew., erstarrt bei —19", und nicht trocknend. Die Samen der Haselnuss-

staude liefern 50-55% fettes Oel (Wagner, Dingl. J. 160. 466) 607«,

(Cloez' Arch. Pharm. (2) 126, 21). Aschenanalyse der Blätter; Gueymard,
Jahresber. Agric.-Chem. 6. 50.

Fagus.

Das Holz der Buche, welches frisch 0,982, lufttrocken 0,590 spec. Gew. be-

sitzt und 40 7o Wasser im frischen Zustande enthält, ist, abgesehen von seinem

Werthe als Brennmaterial, ein wichtiger Rohstoff bei den trockuen Destilla-

tionsprocessen zum Zwecke der Darstellung von Methylalkohol, Essigsäure,

Kreosot etc., wobei als erstes Product der Buchenholztheer als Magazin

höchst wichtiger und interessanter Körper erhalten wird. Die Rinde des

Holzes enthält 2 7o Gerbstoff (Braconnot). Ueber die Beschaffenheit der

Aschenbestandtheile des Holzes, der Rinde, Blätter und Früchte liegen zahl-

reiche Arbeiten vor.

(Baer, Arch. Pharm. (2) 56. 159. — Chevandier, Compt. rend. 24.

269. — C. Sprengel, J. techn. Chem. 43. 384. — Heyer, Vonhausen,
Ann. Chem. Pharm. 82. 180. — Witting, Pharm. Centralbl. 1857. 404. —
Gueymard, Compt. rend. 59. 989. — J. Schröder, L. Dulk, Jahresber.

Agric.-Chem. 16. 249. 18. 132. 138. 21. 105. — A. Stöckhardt, Ebendas.

7. 78.) —
Die Samen der Buche (Bucheckern) sind reich an fettem Oele (43—45% Buchelöl.

Cloez), welches hellgelb, nicht trocknend, von 0,92 spec. Gew., bei —17 "C.

erstarrend, vorwiegend aus Olein, wenig Palmitin und Stearin (Brandt u.

Rakowiecki, Chem. Centrlbl. 1865. 143) besteht, nach Lefort (Compt.

rend. 35. 734) die Formel Cj^^U^qO^ besitzt. Herberger hat darin Fagin,
das für Trimethylamin erklärt wurde, nachgewiesen. — Auf krankhaftem

Buchenholze, welches mit einer Harzschichte bedeckt war, wiesen C. Lieber-
mann und Lettenmayer (Berl. Berl. 4. 408. 1102) huminsaures Ammon,
Kali, Natron und Xylindein nach. Xylindein.

F lückiger (Arch. Pharm. 1875. (3) 4) hat aus einem durch ein Insect Buchonwaciiä.

auf der Buchenrinde gebildeten und grauen, fettig anzufühlenden Pilz mit-

telst Schwefelkohlenstoff ein Wachs isolirt, welches nach wiederholtem Um-
krystallisiren weisse Blättchen bildete, Schmpkt. 81—82", von der Formel

C27H54O2, der Cerotinsäure entsprechend, jedoch durch den Schmelzpunkt

davon verschieden, sowie durch die Indifferenz gegen Alkali.

Castanea.

Die Samen der Kastanie sind stärkmehlreich (29 "/o) und enthalten

l,77o fettes Oel (Dietrich, Chem. Centralbl. 1867. 271), die Blätter sind

reich au Gerbstoff (9 7o)- (Steltzer, Arch. Pharm. 14. 235.) lieber das

Wachs und den Gerl)stoff der Kastanie siehe Rochhuler, .laliresb.

Agricult.-Chem. 11. 187 und 196, die Mineralbestandthcile Dietrich und
Gueymard.
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Qiierciis.

Ueber die Bestandtheile der verschiedenen Tlieile des Eichbaumes sind

mannigfaltige Untersuchungen ausgeführt worden.

Das Eichenholz, von einem spec. Gew. von 0,885 bis 1,062 im frischen

Zustande, mit circa 35% Wasser, enthält im lufttrocknen Zustande 0,2

Aschenbestandtheile, Gerbsäure neben etwas Gallussäure als charakteristische

Bestandtheile.

Die Eichenrinde, mit 4— 67o Asche, ist sehr reich an Gerbsäure, ent-

hält ausserdem etwas Gallussäure, Eichenroth, Phlobaphene, Quercin (Geiger),

Quercit (Johansen. Böttinger), Pectinstoffe, Lävulin etc. Der Gerb-

säuregehalt schwankt je nach dem Alter zwischen 12 und 20 7o-

Die Lohe (gemahlene Eichenrinde), das bekannte Material der Roth-

gerberei, enthält nach Böttinger im ätherischen Auszuge Fett, Wachs,

Chlorophyll, Gallussäure, im alkoholischen Eichengerbsäure und Phlobaphen.

Die Blätter der Eichen, mit 45—50 7o Wassergehalt, enthalten dieselbe

Gerbsäure, wie die Rinde, etwas EUagsäure, sind reicher an Mineralbestand-

theilen als die Rinde und das Holz. Der Gerbstoffgehalt beträgt im Mai

bis August 6—77o, später bis Ende Oktober 10—11 «/o-

Die jungen Triebe, Knospen, Zweige enthalten sämmtlich dieselbe Gerb-

säure in reichem Maasse.

(Boussignault, Ann. chim, phys. (2) 67. 408. — Oser. Wiener Acad.

Ber. 72. 165. — Vogel, J. techn. Chem. 13. 383. — Sprengel, N. Jahrb.

Pharm. 7. 367. — C Böttinger, Ann. Chem. Pharm. 202. 269.)

Die Eicheln, Früchte des Eichbaumes, sind sehr stärkmehlreich (34 Vo)?

reich an Zucker, Gerbsäure 77o5 enthalten Fett 3—47o) Citronensäure

(Braconnot), den Quercit (Eichelzucker), (v. Bibra, bayer. Academie.

techn. Commission. 2. 309. — Löwig, Repert, Pharm. 38. 169. — Bra-
connot, Ann. chim. phys. 131. 27. 392.

Aschenanalysen der einzelnen Theile des Eichbaumes liegen vor von:

Graham, J. Chem. M. 1856. 815. — Hofmann und Campbell, Ebendas.

— Kleinschmidt, Ann. Chem. Pharm. 50. 417. — Ledere, Gemard,
Jahresb. Agric.-Chem. 18. 21. 6. 55. —

Die hier im Vorstehenden erwähnten Bestandtheile beziehen sich be-

sonders auf die Species Quercus ilex, sessiliflora, pedunculata, esculus, robur,

racemosa, Cerris.

Quercus tinctoria enthält in seiner Rinde ausserdem Quercitrin.

EiclK^ngerbsäure. CuHitjOg (Etti). — Literatur: Stenhouse,
Ann. Chem. Pharm. 4ö. 16. — Rochleder, Ebendas. 43. 205. —
Eckert, J. Chem. M. 1864. 608. — Johansen, Arch. Pharm. (H) 9.

210. — Grabowsky, Ann. Chem. Pharm. 145. 1. — Oser, Wiener

Acad. Ber. l'Z. (1876.) 165. - C. Etti, Monatsh. Chem. 1. 262. —
C. Böttinger, Ann. Chem. Pharm. 202. — J. Loewe, Zeitschr.

anal. Chem. 20. 208.

Die von Berzelius früher mit (lalliipfelgerbsäiire identisch

gehaltene Eichon^erbsäure ist mit der Galläpfelger])säiire (Tannin)

nicht zu identifiziren. Die Arbeiten von 8tenhouse, Rochleder und
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Eckert gaben nicht genügende xiufklärung über das Wesen dieser

Gerbsäure; Grabowsky und Oser beschäftigten sich eingehender

damit und stellten die Säure nach folgender Methode dar

:

Die wässrige Abkochung der Rinde wurde fractionirt mit

Bleizuckerlösung gefällt, von welchen Fällungen der letzte, hellgelbe

mit Schwefelwasserstoff in Wasser zerlegt wurde. Die concentrirte

wässrige Lösung wurde mit Aether und Essigäther gereinigt und

im Yacuum verdunstet. —
Die Eichengerbsäure bildet nach Grabowsky und Oser eine

amorphe, gelbbraune Masse von der Formel C20H20O11, leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol, fällbar aus wässriger Lösung durch

Leim, Brechweinstein, Chinin, auch Schwefelsäure in rothen Flocken.

Mit Eisenchlorid entsteht eine tiefschwarze Flüssigkeit, die mit

kohlensaurem Natron roth wird. In wässriger, besonders alkalischer

Lösung, wird dieselbe sehr schnell oxydirt. Beim Kochen mit ver-

dünnter Schwefelsäure wird dieselbe unter Aufnahme von Wasser

in Eichenroth C14H10O6 und Zucker C6H12O6 (Oser) verwandelt.

Grabowsky giebt dem Eichenroth die Formel C14H10O7 (siehe

Seite 262—263 Phlobaphene).

Johansen versuchte die Eichengerbsäure nach drei Methoden zu

isoliren

:

1) aus wässriger Lösung der Rinde durch fractionirte Fällung mit ßlei-

zucker, wobei die mittleren Fällungen nur zur Isolirung mittelst H2S
benutzt wurden,

2) durch Extraction der Rinde mit 85 "/o Alkohol, Abdestilliren des

letzteren, Aufnahme mit Wasser, Fractionirung durch Bleizuckerfällung

wie bei 1,

3) durch Ausziehen der Rinde mit Wasser, Verdampfen, Aufnahme mit

85 7ü Alkohol, Aufnahme in Wasser, dann wieder in Alkohol u. s. f.

Die durch Verdampfen der Lösungen im Vacuum erhaltenen Gerbsäuren

hatten noch 0,7—1,3 7« Stickstoff und im Mittel 54,61 C, 5,32 11 und 40,07 0,

welche Zusammensetzung annähernd der P'ormel Cj^HigOg entspricht. Bei

Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure wurden nur Spuren von Gallus-

säure erhalten, bei der trocknen Destillation etwas Pyrogallussäure und

Brenzcatechin, schmelzendes Kali gab damit Protocatechusäure neben Essig-

und ßuttersäure.

C. Böttinger stellt auf Grund seiner Studien über die Eichen-

gerbsäure, sowie Eichenroth und Phlobaphene, über die Zerlegung

der Eichengerbsäure durch Säuren etc. die Gleichung auf:

C20H22O12 =^^ Cü Hl 2 0(5 |- CidHiüO(j

Der hier auftretende Zucker ist Traubenzucker.

a. Ktti li;it Kichengorbsäui'c auf folgende Weise isolirt: Die

gröblich zcrkh-incrtc fjcliciiiinflc, Ix'i 10 HO" getrocknet, dann
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feiner puherisirt und zuletzt durch ein nicht allzu feines Sieb zur

Entfernung der Bastfasern geschlagen, wird mit verdünntem Alkohol

wiederholt extrahirt, der colirte Auszug mit Aether versetzt, so dass

ein kleiner Theil des Aethers ungelöst bleibt und dann mit Essig-

äther ausgeschüttelt. Die Essigätherlösung wird bei möglichst

niederer Temperatur vom Essigäther befreit. Aus dem Rückstande

scheidet sich Ellagsäure aus. Das Filtrat wird zur Trockne ver-

dampft und dieser Rückstand zuerst wiederholt von Gallussäure

durch Aether befreit und hierauf durch Ausziehen mit einem wein-

geistfreien Gemisch von 3 Th. Essigäther, 1 Aether vom Phlo-

baphen getrennt.

Eigen- Die so erhaltene Lösung liefert die Gerbsäure als ein röthlich

weisses Pulver, das bis 130 ^ C. ohne Zersetzung erhitzt werden

kann. Formel C17H16O9. Unter Austritt von H2O entsteht aus

der Säure bei 130—140^ das Anhydrid C34H30O17. Dieses Anhy-

drid ist identisch mit dem Eichenphlobaphen. Dasselbe reducirt

Fehling'sche Lösung, und liefert beim Kochen mit verdünnter

Schwefelsäure Eichenroth, das Anhydrid.

Die Eichenrindengerbsäure ist kein Glycosid, dieselbe liefert

keine Phenole beim Erhitzen im geschlossenen Rohre und keine

andere Säure als Gallussäure; mit HCl im zugeschmolzenen Rohre

entsteht Chlormethyl. Die Gerbsäure der Eichenrinde ist demnach

ein Anhydrid der Gallussäure, in dem noch 3 Hydroxyl-
wasserstoffe durch 3 Methyl vertreten sind.

J. Löwe hat ebenfalls constatirt, dass die Eichengerbsäure

kein Glycosid ist, aber in 2 Formen in der Eichenrinde auftritt,

einer in Wasser löslichen C28H28O14 und darin schwer löslichen

C28H24O12. Beide gehen unter Austritt von Wasser in Eichenroth

C28H22O11 über. —
Die Ursache, warum Böttinger u. A. die Eichengerbsäure für

ein Glycosid erklärten, liegt darin, dass wiegen des in der Eichen-

rinde durch Etti nachgewiesenen Lävulin's die Darstellungsmethoden

keine zuckerfreie Gerbsäure liefern konnten.

Eicheiiroth, Eichenriiidenphlobaphen (siehe S. 262.)

Quercin. — Der von Geiger (Bcrz. Jahresb. 24« 536) in der

Rinde nachgewiesene krystallisirhare Bitterstoff, Quercin, ist nach Huse-

mann (Arch. Pharm. (2) Ji4. 107) wolil unreiner Quercit gewesen.

Galläpfelgerbsäure. Eichengerbsäure. Gerbsäure. Tan-

nin. — Literat.: Chemische: Pelouze, Ann. Chim. Phys. (ß) 54.

3:i7; 56. 303. — Lieb ig, Ann. Chim. Pharm. 10. 172; 20. 128. 162;
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39. 97. — Guibourt, Ann. Chem. Pharm. 48. 359. — Robiquet,
Ann. Chim. Phys. (2) 64. 385. — Wackenro d er, Arch. Pharm. (2)

27. 217; 28. 38. — Stenhouse, Ann. Chem. Pharm. 45. 1. — Hüne-
feld, Jüurn. pract. Chem. 16. 361. — Mulder, ebend. 48. 90. —
Luboldt, ebendas. 77. 357. — Strecker, Ann. Chem. Pharm. 81.

248; 90. 328. — Knop, Chem. Centralbl. 1852. 417; 1854. 855; 1855.

657. 737.; 1856. 513; 1857. 370; 1860. 278. — Röchle der und Ka-

walier, Wien. Akad. Ber. 22. 558.; 29. 28; 30. 159. - Löwe,
Journ. ]3ract. Chem. 102. 111. — Zeitschr. anal. Chem. 11. 365. —
Hlasiwetz Annal. Chem. Pharm. 143. 205. — Schmidt, Arch.

Pharm. (2) 134. 213. — ü. Rothe, ebendas. 142. 232. — Wethe-
rill, Journ. pr. Chem. 42. 247. — H. Schiff Ann. Chem. Pharm.

170. 43. 109. 165. 175. 165. Berl. Ber. 5. 291a. 13. 455. 12. 33. 1927.

4. 231. 967. 5. 438. 642. G. 1202. — Frehda, ebendas. 12. 1576. —
Quibourt, Ann. Chem. Pharm. 48. 350. — Leconnot, ebendas.

18. 179. — Mohr, Ann. Chem. Pharm. 61. 352. — Sandrock, Arch.

Pharm. (2) 72. 265. — Schönbeiri, J. pr. Chem. 81. 12. Ann. chem.

Pharm. 110. 86. — Lieb ig, Ann. Chem. Pharm. 10. 176. — Ca-

hours, Ann. chim. phys. 19. 507. — Millon, Compt. rend. 19.

272. — Hunefeld, J. pr. Chem. 16. 361. — Büchner, Ann. Chem.

Pharm. 45. 14. 53. 175. — Wöhler & Frerichs, ebendas. 65. 335.

— Gerland, Zeitschr. anal. Ch. 2. 419. Tam, Chem. News. 24. 207.

— Wittstein, Vierteljschr. pr. Pharm. 2. 72. — Pavesi & Ro-
tondi, Berl. Ber. 1874. 590. — Cop, Helm, Vierteljschr. pr. Pharm.

8. 589. 11. 99. — Stenhouse, Berl. Ber. 7. 1653. — Benedikt,
ebendas. 9. 126. — Schützenberger, ebend. 2. 556. — v. Gorup,
Ann. Chem. Pharm. 110. 86.

Medicinische: Cavarra, Bull. Therap. 12. 6; Behrends Repert.

3. 19. 220.— Mitscherlich, Preuss. Ver. Ztg. 52. 1843.— Schroff,
Pharmacol. 1. Aufl. 127. — Hennig, Arch. physiol. Heilkd. 12. 599.

— Raul in. De l'emploi therapeutique de Tannin. Paris 1865. —
Tomowitz, Wien, militärärztl. Ztg. 46. 1870. — Emmert, Schweiz.

Corrsbl. 14. 1875. — Hock, Oestr. Jahrb. 2. 97. 1875. — Fornari, Rac-

coglit. med. 517. 1876. — Rosenstirn, Würzb. pharm. Unt. 2. 78.

1876. — Fikentscher, lieber die AVirkung von Adstringentien auf

die Gefässe der Zungenschleimhaut. PJrlangen 1877. — Lewin, Arch.

pathol. Anat. 81. 76. 1880.

Die von Deyeux (1793) und Seguin (1795) entdeckte Gall-

äpfelgerbsäure , die wichtigste unter den zahlreichen Gerbsäuren

des Pflanzenreichs ist mit Sicherheit nur in den Asiatischen

und Türkischen Galläpfeln, den an den jungen Zweigen

der in Kleinasien wachsenden Queixus inf'ectoria Oliv, auf den

Stich der Gallwespe, Ojmpn (jallae tincforiae, entstehenden Aus-

wüchsen, in den auf älinliche Weise an jungen Zweigen und

Blättern verschiedener südeuropäischer (^uercusarten sich erzeugenden

P]u ropäisc lit'ii G a 1 1 ii jtCclii, in den auf /i////.s' sonia/dhi s. Uhus

Kntdeokuiig
und

Vürküuiiueu.
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javanica L. (I'am. Cassuvieae) in China, Japan und Nepal durch den

Stich von Aphis chinensis hervorgebrachten Chinesishen Gall-

äpfeln, und endlich in den Knoppern, sowohl den sog. natür-

lichen oder orientalischen, den Fruchtbechern von Qitercus Aegi-

lops L., als auch den unnatürlichen, durch den Stich von Cynips

Quere US calycis veranlassten Auswüchsen an den Eicheln unserer

nordeuropäischen Quercusarten, aufgefunden worden. Die Verbrei-

tung der Gallusgerbsäure in anderen Yegetabilien wird bei einzelnen

Gattungen noch Erwähnung finden.

Darstellung. Vou dcu Zahlreichen zur Darstellung der Gerbsäure aus Tür-

kischen Galläpfeln empfohlenen Methoden heben wir als be-

sonders zweckmässig die auch von Schmidt bei einer vergleichenden

Prüfung derselben für die beste und vortheilhafteste erklärte Vor-

schrift der ,,Pharmacopoea borussica Ed. VIIJ^ hervor die auch

von Flückiger (Pharm. Chem. S. 303). Man zieht 8 Theile

fein gepulverter Galläpfel zwei Mal nach einander mit einer

Mischung von je 12 Th. Aether und 3 Th. 90—Olproc. AVeingeists

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 Aether-

schicht ab, schüttelt sie noch zweimal mit Wasser aus, tiltrirt die

vereinigten wässrigen Flüssigkeiten und bringt sie im Wasserbade

zur Trockne. Die Ausbeute beträgt durchschnittlich 50 % , kann

sich aber bei guten Galläpfeln bis auf 77 % steigern. Das Prä-

parat 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 be-

zeichnet: Man extrahirt die Galläpfel (8 Th.) in der oben ange-

gebenen Weise, vermischt die durch 24stündige Ruhe geklärten

vereinigten Auszüge mit 12 Th. Wasser, darauf destillirt man den

Aetherweingeist ab. Auf der Oberfiäche des Destillationsrückstandes

schwimmt nun eine compacte grüne harzartige Masse, die abtiltrirt

wird, worauf man das Eiltrat im vollen Dampfbade zur Trockne bringt.

Das früher vielfach zur Anwendung gebrachte, von Pelouze, Giii-

bourt, Brandes, Mohr u. A. empfohlene Extraliiren der gepulverten

Galläpfel mit käuflichem wasser- und weingcisthaltioem Aether im Ver-

drängungsapparate, wobei dann die ablaufende Flüssigkeit sich in zwei

Schichten sonderte, eine untere schwere syrupdicke 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 "/o ^u betragen pflegt.

Sehr unreine Gerbsäure, das Tannin des Handels, wird gewöhnlich

durch blosses Ausziehen der Galläpfel mit einem Gemiscli gleicher Volum-
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theile Aethers und 90proc. Weiiigeists und Einduusten des Auszuges zur Trockne

l)ereitet. In der neuesten Zeit werden aus den chemischen Fabriken, besonders

E.Schering u. Comp, in Berlin, sehr reine Tanninpräparate Geliefert. —

Die gleichfalls bis zu 77 ^jo enthaltenden und dabei viel billi-

geren Chinesischen Galläpfel hatten sich früher als nicht be-

sonders geeignet zur Darstellung von Gerbsäure erwiesen, sind aber

jetzt in der Grossindustrie allgemein als Eohmaterial benützt. Schmidt
erhielt daraus bei Befolgung der oben beschriebenen Vorschrift der

neuesten Preussischen Pharmacopoe nur etwa 10 % eines allerdings

recht reinen Präparates, während er im Durchschnitt eine Ausbeute

von 65 % bei Anwendung des folgenden 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.

Weingeists, das zweite Mal mit etwa der Hälfte von beiden 2—3 Tage

lang, colirt, presst den Eückstand scharf aus, filtrirt die vereinigten

Auszüge, fügt 15—20 Th. Wasser hinzu und destillirt den Aether-

weingeist im Wasserbade ab. Die rückständige Flüssigkeit wird

im AVasserbade zur Trockne gebracht, die gebliebene Masse in der

IV2 fachen (nicht mehr!) Menge Wasser wieder gelöst, die Lö-

sung 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.

Von Hennig (Chem. Centralbl. 1870. 115) werden die sehr

billigen und 45 ^/o Ausbeute gebenden Myrobalanen zur Darstellung

der Gerbsäure empfohlen.

Zur Reinigung der oft sehr unreinen käuflichen Gerbsäure i^emi^nngr.

empfiehlt Heinz (Pharmaceut. Zeitschr. f. Russl. VI. 469. 1867)

als besonders einfach und zweckmässig, sie in ihrem doppelten Ge-

wicht warmen Wassers zu lösen und die Lösung nach tüchtigem

Zusammenschütteln mit Vi 2 bis Ve Theil Aether einige Stunden

der Ruhe zu überlassen. Die fremden Beimischungen sondern sich

daim in coagulirten Massen ab, worauf filtrirt und zur Trockne ge-

bracht wird. — Auch durch Behandlung mit wasserfreiem Aether

lässt sich der käuflichen Gerbsäure Gallussäure, Fett und Harz ent-

ziehen. Uebergiesst man die rohe 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 hauptsäch-

Hch die Verunreinigungen enthalten (Luboldt).

Zur Reindarstellung wurde auch von J. Löwe die Methode der

Dialyse vorgeschlagen, auch die Ausfällung des Tannins aus wäss-

riger Lösung mittelst Kochsalz und Ausschütteln mit p]ssigäther.

(Siehe auch Eichengerbsäure).
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Eigen-
schaften,

Umwand-
lun<»'en.

Die gereinigte Sänre ist noch immer keine reine Verbindung, sondern

enthält, wie namentlich Rochleder und Kawalier gezeigt haben, noch

Gallussäure, Essigsäure und Zucker. Um ein Präparat zu erhalten, welches

beim Behandeln mit verdünnten Säuren keine Ellagsäure (wenn auch noch

etwas Zucker) liefert, unterwarfen sie die wässrige Lösung einer fractio-

nirten Füllung mit Bleizucker in drei Antheilen. Die mittlere Portion des

Blciniederschlags wurde unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zerlegt, das

Filtrat durch eingeleitete Kohlensäure vom überflüssigen Schwefelwasserstoff

befreit, dann mit Brechweinstein unter Zusatz von etwas Ammoniak ausge-

fällt, der mit heissem Wasser gewaschene Niederschlag ganz nach Art des

Bleiniederschlags wieder zerlegt und die a])filtrirte 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 sich

gelb färbende, amorphe, glänzende, leicht zerreibliche, wenig hygro-

skopische Masse, ohne Geruch, von stark zusammenziehendem, aber

nicht bitterem Geschmack, deutlich saurer Eeaction und ohne Ro-

tationsvermögen. 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 wird. Yen wässrigem Weingeist wird sie reichlicher gelöst

als von absolutem, von wasserfreiem Aether nur wenig. Mit wasser-

haltigem Aether Übergossen erzeugt 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 Gerbsäure besteht (Pelouze). Beim Zusammenschütteln mit

Aether und nicht zu viel Wasser (P/s—2 Th. Aether auf 1 Tli.

Wasser) bilden sich drei Schichten, von denen die untere syrup-

artige wasserhaltige Gerbsäure mit wenig Aether, die mittlere

Wasser, welches Gerbsäure und Aether, die obere endlich Aether

ist, der Wasser und Gerbsäure aufgenommen hat. Die Gerbsäure

löst sich in 6 Th. Wasser, 0,6 Weingeist, 6 Th. Glycerin, ist un-

löslich in Chloroform , Benzol , Schwefelkohlenstoff, ätherischen

Gelen, reinem Aether.

Die Einwirkung von Luft resp. Sauerstoff' veranlasst allweilige

Zersetzung unter Absorption von Sauerstoff und Bildung von Gallus-

säure, Kohlensäure, auch Oxalsäure (v. Gorup) und eines Kupfer-

oxyd in alkalischer Lösung reducirenden Körpers. Fermente, Bier-

hefe etc. verwandeln Tannin in wässriger Lösung in Kohlensäure

und Gallussäure neben wenig Ellagsäure. Antiseptica verhindern

diese Umwandlung. Im Organismus erleidet dasselbe ebenfalls die

Umwandlung in Gallussäure, auch Pyrogallussäure. Durch Einwir-

kung von Wärme, über 160", zerfällt Tannin in Wasser, Pyro-

gallussäure und Kohlensäure, auch Melangallussäure (CÜH4O2), wel-
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eher Körper ausschliesslich hei zu raschem Erhitzen auf 250 ^ C.

entsteht.

Concentrirte Schwefelsäure wandelt Tannin sehr rasch um, bei

70—80^ nach Schiff in Rufigallussäure, nach Löwe in ein amorphes

Product. Verdünnte Schwefelsäure spaltet in der Wärme in Gallus-

säure und rechtsdrehenden Traubenzucker. Salpetersäure liefert

Oxalsäure. Die Einwirkung von Kaliumpermanganat, Chlor, Brom,

Bromsäure, Jodsäure, Chromsäure, Manganhyperoxyd etc. veranlasst

unter Kohlensäurebildung tief gehende Zersetzungen , die noch

wenig erforscht sind. Das Erhitzen mit Arsensäure liefert Ellag-

säure. —
Alkalien verwandeln Tannin in der Wärme in Gallussäure

(Lieb ig), bei Luftzutritt ausserdem in Tannomelansäure. Nach

Berzelius verwandelt verdünnte Kalilauge Tannin in Rothgerbsäure

oder Tannoxylsäure (Büchner), Barythydrat liefert Gallussäure und

glycerinsaures Barium. Knop versuchte die Einwirkung von scliwef-

ligsaurem Ammon und erhielt im ersteren Falle (1 Th. Tannin,

1 Th. kryst. schwefligsaures Ammon, 12 Th. Wasser) von 100 Th.

Gerbsäure 75^94 Gallussäure neben einem zuckerähnlichen Körper,

im zweiten Falle 2 Amide der Gallussäure. Auch erhielt derselbe

mit Aceton und Ammoniak eine Verbindung. Schiff beobachtete,

dass Tannin Eisen-, Kupferoxydsalze, sowie Quecksilber und Silber-

salze reducirt, die Einwirkung von Acetylchlorid eine Pentacetyl- rontacotyi-
"^ gerbsäuro.

gerbsäur e Ci4H5(C2H3 0)5 09 liefert, eine weisse harzige Masse,

kaum löslich in Wasser, bei 137*^ schmelzend, ohne Eisenreaction.

—

Die Gallusgerbsäure treibt die Kohlensäure aus ihren Salzen

aus und bildet mit Kahum, Natrium, Ammonium, Eisenoxydul und

Eisenoxyd lösliche Salze, mit Antimon, Barium, Blei, Cadmium, Cal-

cium, Kupfer, Magnesium, Quecksilberoxydul, Quecksilberoxyd, Wis-

muth, Zink und Zinn in AVasser unlösliche Verbindungen. Diese

Salze sind hinsichtlich ihrer Zusammensetzung noch sehr unsicher,

so dass mit Sicherheit sich Formeln kaum aufstellen lassen. Die-

selben sind nicht krystallinisch, sondern amorph. (Büchner, Mul-
der, Schiff, Gerland, Tam, Wittstein, Harff, Cop, Helm.)

Die alte Formel der Gallusgerbsäure ist nach Berzelius und /usaminon-

Pelouze C18H9O12, nach Liebig C18H8O12, Wetherill Ci4HgOio,

Mulder C14H10O9. Die Arbeiten von Strecker und Hlasiwetz

geben über die Constitution Aufschluss, Strecker, der die Formel

C40H28O18 aufstellte, erkannte dieselbe als Glycosid C54H44O34,

bei dessen Zersetzung, durch Säuren oder Fermente veranlasst,

unter Aufnfdime von 8 H2O Gallussäure und 2 Zucker entstehen.

Die verschied(!nen Zuckermengen, die aber bei den Spaltungen be-

('(.mstitiitiüii.
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obachtet wurden, sowie die verschiedene Ausbeute an Gallussäure

veranlassten Hlasiwetz, Tannin als Digallussäure aufzufassen,

C14H10 O9 — C7 H5 O4 . . C7 H5 O4. Schiff bestätigte durch seine

eingehenden Forschungen diese Auffassung und fasst die Gerb-

säure als ein ätherartiges Anhydrid der Gallussäure auf,

Co H2 (0H)3 C . . CH2 . (0H)2 .GOCH. Die gewöhnliche Gerbsäure,

natürlich vorkommend, liefert, wie ausser Zweifel steht, bei der Zer-

setzung Zucker, ist daher als ein Gemenge von einer Digallus-

säure mit einem Glycosid der Digallussäure anzusehen,

so dass nach Schiff für das Glycosid der Name Tannin, für die

Digallussäure der Name Gerbsäure festzustellen wäre.

Künsüiciio Löwe, der früher die Galläpfelgerbsäure für ein Oxydations-

product der Gallussäure hielt, stimmt, nach genauer Prüfung der

Arbeiten Schiffs, demselben bei.

Beim Erhitzen von Gallussäure mit Phosphoroxychlorid auf

130^ ist Schiff die Bildung der Gerbsäure gelungen. Die von dem-

selben durch Erhitzen von Gallussäure mit wenig Arsensäure in

wässriger Lösung beobachtete Bildung der Gerbsäure scheint, nach

Versuchen von Freda, ja auch wiederholten Versuchen Schiffs,

noch nicht ganz sicher gestellt zu sein. Durch Einwirkung von

Schwefelwasserstoff soll Digallussäure in Gallussäure umgewandelt

werden.

J. Schel (Botan. Jahrb. 1875. 872) bespricht in einer ausführlichen

Arbeit die physiologische Wirkung der Gerbsäure in (\ev Pflanze, und unter-

scheidet mit Nägeli und Sehwendner 2 Arten von Gerbsäuren, eiseu-

grünende und eisenbläuende.

Anweu.iun- Das Tanuiu gehört zu den wichtigsten Medicamenten aus der

"'"' Abtheilung der reinen Pflanzenstoffe, indem es jetzt fast ausschliess-

lich da Verwendung findet, wo früher adstringirende Binden und

Pflanzensäfte oder deren Präparate (Abkochungen und Extracte)

gebraucht wurden. Die Wirkung ist auf die chemische Affinität zu

Leim und Eiweiss und die Anziehung von Wasser aus den Ge-

weben, vielleicht auch, soweit es sich um entfernte Action handelt,

auf die begierige Sauerstoffanziehung der gerbsauren Alkalien zurück-

zuführen.

Die durch Tannin in Eiweiss- und Leimlösungen erzeugten Niederschläge

lösen sich im Ueberschusse dieser Solutionen wieder auf, ferner in ver-

dünnter Milchsäure und kohlensauren und kaustischen Alkalien. Alkali-

tannat wirkt nicht mehr sichtbar auf Eiweiss ein, ruft jedoch auf der Zunge

dieselbe Empfindung der Adstriction hervor wie Gerbsäure. Pepsin und

Poptono werden durch Tannin ebenfalls gefällt; doch wird das Präcipitat

leicht von Salzsäure gelöst und entsteht bei Gegenwart freier Salzsäure über-

haupt nicht. Jjlut und Lymphe bilden mit Tanniniösungen au den Jjcrührungs-



Toxische
Wirlcuu}'-.

Galläpfelgerbsäure. Tannin. 449

stellen Niederschläge von Tanuinalbuminat, die sich jedoch so lange wieder

auflösen, wie die Alkalescenz der Flüssigkeiten besteht; das Blut wird heller,

scharlachroth, beim längeren Stehen unter Auftreten von saurem Hämatin

braun (Lewin).

Als Gift hat die Gerbsäure wenig Bedeutung; doch muss man im Auge
behalten, dass bei grösseren Dosen, wenn die in den Verdauungssäften, Se-

creten u. s. w. vorhandenen Proteinstoffe zur Bindung nicht ausreichen, auch

die Eiweissstoffe u. s. w. des Körpers in Anspruch genommen und so die

Schleimhäute im Tractus so zu sagen gegerbt werden. Bei Thieren bedin-

gen indess nur sehr grosse Gaben den Tod oder auffälligere Symptome, bei

Kaninchen 3 selbst 4 Gm. (Schroff) höchstens hartnäckige Verstopfung.

Bei Kaninchen, welche nach wiederholten grossen Dosen starben oder ge-

tödtet wurden, fand Schroff im Magen die Schleimschicht an einzelnen

Stellen mit der obersten Schicht der Schleimhaut auf das innigste verbun-

den, graugelb, rissig, wie gegerbt, die Muskelhaut intact, den Magen blut-

arm, den Darmcanal zusammengezogen; die peristaltische Bewegung war

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 3 Tage hindurch fortgesetztes Einnehmen von 3 Pillen

von 0,15 erzeugte. Ein Vergiftungsfall aus Oppolzer's Klinik, wo ein

Mädchen nach einer sehr grossen Menge Tannin, gegen Diarrhoe auf ein-

mal eingenommen , Schmerzen im Magen und Unterleib , hartnäckiges Er-

brechen und Obstipation, welche erst nach 14 Tagen durch wiederholte

Clystiere beseitigt wurde, von Mattigkeit und Fiebererscheinung begleitet,

bekam und wo selbst nach dieser Zeit noch Leibschmerzen und Trägheit

des Stuhles, dem bisweilen Blut und Eiter beigemengt war, mehrere Wochen
persistirten , ist von Roll et t (Wien. med. Wchschr. 97. 1865) mitgetheilt;

die Darmschlingen konnten hier stellenweise als cylindrische Wulste durch

die Bauchdecken gefühlt werden; der Urin war sparsam und dunkel gefärbt.

Wie übrigens auch vom Menschen erhebliche Dosen ohne besondere Störung

ertragen werden, lehrt Tully (Bull, de l'Acad. I. 285), der nach eine Woche
hindurch genommenen 4 Dosen von 0,6 nur etwas Nausea und Beeinträch-

tigung des Appetits, aber nicht einmal Obstipation bekam und bei Hämo-
ptysikern Gaben von einem gehäuften Theelöffel voll nie schädlich werden
sah. Bayes und Burn sahen bei Chlorotischen nach 4—8 Gm. nur 2tägige

Verstopfung. Indessen giebt es nach meiner Erfahrung Personen, die schon

nach 0,2 Magenschmerzen, Diuck, belegte Zunge und insbesondere Auf-

stossen und Durst bekommen, wie denn solche Erscheinungen oft nach den
kleinsten Dosen, wenn dieselben nüchtern genommen werden, auftreten.

Hennig, der 0,6 nüchtern ohne Störung der Defäcation nahm, fühlte da-

gegen schon nach 0,25, nach der Mahlzeit genommen. Schneiden in den

Dünndärmen, Drang zum Stuhl ohne Befriedigung; durch 0,6 nüchtern

steigerte sich die habituelle Hämorrhoidalcongestion.

Als örtliche Wirkungen der Gerbsäure ergeben sich folgende: Auf Oortiiche

Schleimhäute und Wundflächen applicirt vergrössern Tanninlösungen die ab-

solute Festigkeit derselben und erhöhen die Widerstandsfähigkeit gegen Zug
(Crawford). Das darunter liegende Bindegewebe schrumpft durcli Fällung

der Albuminate zusammen, und zwar in einer um so grösseren Ti(!fe, je

weniger conccutrirt die Lösung ist. Muskehi zeigen in conc. Tanniulösungen

Abiialinu! an liäiige und Dicke, künstliclie Dehnung derselben ist weniger
ir u H e in an II - JI i 1 f( c r , rflan/.(!nHtf)fTc. ',1. Aufl. i. 2«^

Wirk Uli'
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ergiebig als beim normalen Muskel, während nach Aufhebung der Dehnung
der Muskel seiner ursprünglichen Länge näher als ein normaler Muskel

kommt (Hennig). Das Verhalten des Muskels gleicht einem solchen, dem
durch ßlutzufuhr längere Zeit entzogen wurde (Lewin). Nerven sterben

in Tanninlösung allmählich ab, wahrscheinlich weil die Veränderungen in

Neurilem ein Vordringen zur Nervensubstanz verhindern (Eckhard, Ztschr.

rat. Path. 322. 1851). Auf Gefässe wirkt Tanninlösung bei trockner Appli-

cation je nach der Concentration verschieden, bei sehr diluirten Lösungen

wohl gar nicht (H. Weber, Arch. Anat. Physiol. 361. 1852), mitunter als

einfacher Reiz contrahirend (Daniels, De remediis stypticis. Bonn. 1864),

meist bei einiger Concentration dilatirend (Rosenstirn, R. Fikentscher)
oder zuerst verengernd und später dilatirend (Lewin); die Dilatation scheint

nicht als Folge von Paralyse der Gefässnerven , sondern als die der schon

von Hennig beobachteten Stase durch Tanninapplication betrachtet werden

zu müssen (Lew in). Im Munde entsteht herber, bitterlich süsser Geschmack

und zusammenziehende Empfindung, um so später, aber auch um so

intensiver, je concentrirter die Lösung ist, am stärksten bei Tanuinpulver;

daneben besteht in Zunge und Rachen das Gefühl einer gewissen Steifigkeit,

die bei Tanninpulver oder conc. Lösung auf Gerbung der äussersten Schichten

beruht und beim Contact organischer Gebilde mit Gerbsäure um so sicherer

eintritt, je blutreicher dieselben sind, bei schwächeren Lösungen auf Beein-

trächtigung des Muskelgewebes, in welches Lösungen endosraatisch eindringen,

zu beziehen ist. Tannin in Substanz bewirkt Hervorschiessen des Speichels,

besonders aus den Stenon'schen Gängen; Lösungen scheinen Vermehrung
des Mundschleims und Verminderung des Speichels in der Mundhöhle zu

bedingen (Hennig). Obschon die künstliche Verdauung von Eiweiss unter

dem Einflüsse des Tannins normal verläuft, indem in Folge der anwesenden

freien Salzsäure weder die Peptonbildung gehindert, noch Alteration des be-

reits gebildeten Peptons stattfindet, noch das Pepsin gefällt wird (Lew in),

beeinträchtigt Pepsin doch mitunter die Digestion und stört den Appetit;

die entleerten Fäces sind an Masse nicht verringert, haben keinen Ge-
ruch und sind trocken. Die desodorisirende Wirkung giebt sich auch bei

Zusatz zu faulendem Eiweiss zu erkennen, die Mischung und das gefällte

Tanninalbuminat widerstehen der Fäulniss wochenlang; letzteres schliesst

bewegungslose Bacterien ein, die offenbar in Folge der wasserentziehenden

Wirkung structural verändert sind, was auch bei Contact mit Hefezellen

statt hat, deren Proliferation und Fermentwirkung durch Tannin sistirt wird

(Lewin).

v3riiaitou im Dass dlo Gcrbsilurc nicht allein am Orte ihrer Application, son-
Orj^anisiiius

dor Gerbsäure, dem aiicli an entfernten (^rten ihre adstringircnde Wirkung aus-

übt, ist nach den neuesten Untersuchungen von Levvin zweifellos,

da die Veränderungen, welche Gerhsäure örtlich an Muskeln bedingt,

auch an entfernten Muskeln sowohl nach Tannin als nach Alkali-

tannat auftreten. Es wird dieselbe meist als bedingt l)etrachtet

nicht durcli die Säure selbst, die sowohl als Albuminat in über-

scliüssigem Eiweiss gelöst oder als Peptonat im Magen und als

Alkalitannat im Daime (Mialhe, Lew in) in das Blut gelangen

knmi, scnidern durcli deren Umwnndlungsproducte im Darm, von



Galläpfelgerbsäure. Tannin. 451

Einzelnen durcli die Gallussäure, welche neben Pj-rogallussäure und

huminartigen Stoffen nach Incorporation von Gerbsäure im Urin

erscheint (Wöhler und Frerichs). Die Resorption des Tannins er-

folot nicht nur von AVunden und Schleimhäuten, sondern auch bei wieder-

holter Application auf ein und derselben Stelle der Oberhaut (Lewin).

Schroff konnte bei Kaninchen, die er mit Tannin vergiftete, im Aether-

auszuge 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

späteren Digestionsstadien löslich werdend, Headland supponirt, um die

entfernte Action des Tannins zu erklären, eine Rückverwandlung der im

Darm gebildeten Gallussäure im Blute durch Beihülfe der Glycose zu Tan-

nin (?). In den Fäces findet man nach Clarus den grössten Theil der Gerb-

säure 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. Lewin fand im sauren Harn mit

Hafer gefütterter Kaninchen Tannin, so dass eine vollständige Umwandlung
des Tannins in Gallussäure jedenfalls nicht stattfindet. Bisweilen scheinen

nach Gerbsäure nur humusartige Körper im Urin aufzutreten (Bartels,

Deutsche Klin. 52. 1851.), bisweilen solche ganz zu fehlen. In Lebersecret,

pancreat. Saft, Sehweiss (Hennig) und Speichel (Hennig, Lewin) geht

Tannin nicht über. — Der Uebergang in den Urin erfolgt nach Cavarra
selten vor 2 Stunden, in welcher Zeit ungefähr (in 100 Min.) nach Garnier
auch die Sputa bei Phthisikern schwarz gefärbt werden sollen. Nach Hen-
nig erscheinen nach nüchtern eingenommenem Tannin die Umsetzungspro-

ducte schon in 1 Stunde im Urin und können 6—15 Stunden nachgewiesen

werden. Der Urin scheint bei normalem Verhalten des Körpers gemindert

(Mitscherlich; Hennig; Lewin); Harnsäure und Phosphate scheinen

vermehrt (Hennig).

Als besondere physiologische Wirkung des Tannins bezeichnen Küchen-
meister und Hennig Verkleinerung der Milz, die jedoch unbedeutender

als beim Chinin ist und vermuthlich mit der Wirkung auf die Muskeln im

Zusammenhange steht.

Die hauptsächlichste Affectionen, bei denen die Gerbsäure in tischÄnl

Anwendung gezogen wird, sind: TerSurer

1) Hämorrhagien, bei denen sie sowohl direct applicirt, als

auch, wenn die betreffenden Theile nicht unmittelbar zugänglich

sind, innerlich dargereicht wird.

Bei äusseren Blutungen hat besonders Bühring (Med. Centralztg. 23.

81. 1854) das Tannin in Substanz nach Erfahrungen am Krankenbett und
Versuchen an Thieren als ein in Fällen, wo Gefässunterbindung nicht tliun-

lich, nicht im Stiche lassendes Medicament bezeichnet, dessen Action nicht

nur in rascher Pfropfbildung, sondern auch darin bestehe, dass es bei seiner

Auflösung eine stark klebende, sich den Wundflächen fest anhängende Masse,

die am besten mit alkoholischer Auflösung von Colophonium zu vergleichen

sei, bilde und dass es vor andern hämostatischcn Mitteln den Vorzug besitze,

auch bei masscjnhafter Application auf Wundflächen weder Schmerz noch

entzündliche Reizinig zu bedingen, vielmehr deji lleilungsprocess zu fördern.

29*
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Bei parenchymatösen Blutungen und bei Blutungen aus Höhlen (Rachen,

Nase, Scheide, Mastdarm) übertrifft die Gerbsäure, in geeigneter Weise an-

gewendet, nach Bübring sogar das Glüheisen an Sicherheit der Wirkung.

Diese Angaben sind von Macke (ibid. 23. 94), Mund (ibid. 24. 14), Reil
(Mat. med. 185), der Tannin bei Tamponade der Choanen, Blutegelstichen

und geborstenen Varicen besonders empfiehlt, im ganzen Umfange bestätigt.

Die interne Anwendung bei Blutungen entfernter Organe, z. B. bei Metror-

rhagien, HaemojDtysis
,
geschah von Seiten Italienischer Aerzte, wie Ricci

(Esculapio, 1. 6), Perta (Arch. med. 25. 427. 1827), Ferrario, Cavarra.
Dass der interne Gebrauch nicht immer zum Ziele führt, wie dies schon

H. A. Richter angab und besonders Hennig betont, ist ein Factum, das

sich aus der nur geringen Resorption der Gerbsäure erklärt. Die ersten

Empfehler beschränken die Anwendung auf passive Hämorrhagien. Auch
gegen Menstruatio nimia (Stevenson, Alison Scott, Kipp) und

selbst bei Hämophilie (Alison Scott) soll sich die Gerbsäure als Haemo-
staticum bewährt haben.

2) Teleangiektasien, Varicen, Hämorrhoidalknoten und

zu Blutungen praedisponirende Geschwürsbildungen, wo die gün-

stige Wirkung durch Coagulation der Albuminate statthat.

3) Mastdarmfissuren, Excoriationen, Intertrigo, wunde Brust-

warzen (Druitt), wo die Wirkung auf Bildung einer schützenden

Decke beruht.

4) Hypersecretionen der verschiedensten Organe, wo

die Wirkung ebenfalls bei unmittelbarem Contact sich günstiger

herausstellt. Es fallen unter diese Rubrik besonders chronische Diar-
rhöen und Dysenterien, Fluor albus und Gonorrhoe, chronische
Lungen- und Luftröhrenkatarrhe, wogegen seit der Empfehlung

Cavarra's die Gerbsäure unzählige Male erfolgreich benutzt ist; ferner

Keuchhusten, gegen den sie zuerst durch Geigel (1840) mit Benzoesäure

gegeben, später für sich von Fuchs, Schlesier, Aberle, R. Meyer u. A.

empfohlen wurde, wo Tannin vielleicht durch Herabsetzung der Reizempfiud-

lichkeit der Muskeln, vielleicht auch antiseptisch wirkt, und Ileufieber,

wo Melville (Lancet, Juli 30. 1864) Tanninlösung mit eclatantem Erfolge

in die Nase injicirte; Nachtschweisse der Phthisiker, die Charvett
(Bull. Ther. 18. 247. 1840s Luithlen u. A. danach abnehmen und schwinden

sahen; Fussch weisse, acute und chronische Bindehautentzün-
dungen und Blcuorrhöen (Hüter, Dcsmarres, Ilairion, Emmert
u. A.m.), endlich B iasenkatar rh (Pieplu, Gaz. Hop. 119. Iö59). Ueberall hat

die örtliche Application dcu Vorzug. Minder begründet scheint die Empfehlung

bei Cholera (Gräfe, Tannin als Choleramittel; Berlin 1848), und Dia-

betes (Giadorew). Hierher gehört ferner die äusserliche A])plication bei

stark eiternden oder torpiden Geschwüren (Fornari), woran sich

auch die Empfehlung gegen specifische Geschwüre, Schanker, Condylome

(Friedrich), gegen Brand und Carcinom (Guttceit, Michaelson) reiht,

wo man dem Tannin theils deleterc Action auf Contagien , theils eine pro-

l)liylactische Wirkung gegen weiteren Zerfall u. s. w. zuschrieb.

5) Locale Hyperämien mit (jewebserschhifriing, bei denen

örtlich angewandtes Tannin die Festigkeit der Gewebe erhöhen und
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indirect die Gefässe COntralliren soll. Es gehört dahin chronische Ent-

zündung von Schleimhäuten, z. B. Conjunctiva, der Pharyngeal- und Tracheal-

schleimhaut, ferner phlyctanulö se Hornhautinfiltration und büschel-

förmige Keratitis (Hock), dann Pernionen, gegen welche Tannin ein

souveränes Mittel ist (Berthold, Gott. Nachr. 1854), Acne sebacea

(Cazenave), Eczema chronicum (Friedrich, N. med. chir. Ztg. 6.

1851; Fornari) und Herpes tonsurans (Malherbe). Martin (Brit.

med. Journ. March. 20. 1869) empfiehlt conc. Gerbsäurelösung zur Abstumpfung

der Empfindlichkeit der Haut als Prophylacticum gegen Decubitus, Wund-

werden der Füsse u. a. Hieran reiht sich auch die zuerst von Loiseau
(Gaz. des Hop. 1848) vorgeschlagene Behandlung der Angina diphtheri-

tica mit Tannin, welche von Tuffer t (Union med. 1864. 84), Guillemaud,
Cassali (L'Imparziale. Gingno 1863) und Americanischen Aerzten, beson-

ders nach Erfahrungen in einer Epidemie zu New Yersey, empfohlen, von

Barthez als wenig erfolgreich bezeichnet wurde, neuerdings jedoch von

Köhler, der freilich Jod mit Tannin verbindet, befürwortet wird, um in

Diphtheritisepidemien die Entwicklung des Belags auf den Tonsillen zu ver-

hüten. Theoretisch wird die Anwendung durch die deletere Wirkung auf

Bacterien und Fäulnissproducte gestützt.

6) Hj^drops und Albuminurie (Frerichs, Alison Scott,

Garnier, Gamberini U. A.). Auffallend ist in manchen Fällen die

grosse Abnahme des Eiweissgehaltes nach wenigen Dosen. Die diuretische

Wirkung, auch bei pleurit. Exsudat von Duboue (Gaz. hebdem. 52. 1872)

constatirt, wird von d'Ormay (ebendas.) dadurch erklärt, dass andere Secre-

tionen, wie Sehweisse, durch das Mittel beseitigt werden. d'Ormay rühmt

es bei Nierenaffectionen, Blasenkrankheiten und Chylosurie.

7) Vergiftungen mit Alkaloiden und alkaloidhaltigen Sub-

stanzen, wie Opium, Pilzen (Chansarel), mit Digitalin und Digi-

talis, sowie mit Brechweinstein. Ueber die Anwendbarkeit bei Vergif-

tungen mit Pfianzengiften ist bei Atropin, Morphin, Coniin, Strychnin, Nico-

tin, Muscariu, Amanitin, Digitalin das Nöthige gesagt; gegen Brechwein-

steinvergiftung, wo es schon Berthollet empfahl, ist Tannin nach Bellini

(Virchow-Hirsch, Jahresber. 1866. I. 300) den Abkochungen gerbstoff-

haltiger 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 Metallsalzvergiftungen ist Tannin vermöge Bildung schwerlöslicher Tan-

nate 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 Ipcca-
cuanha (Emetin); auch ist Tannin als Prophylakticum von de la Tour
de Pin (Uev. med. Mai 1866) gegen Nicotianismus (Lösung von Tannin und

Citronensäure, womit ein Wattepfropf imprägnirt wird, den man in der

Pfeifendose anbringen soll) benutzt.

Geringeren Werth scheint das Tannin bei einer Reihe andrer Affectionen

zu besitzen, g(!gen welche es Anwendung fand. Dass es kein opecificum

gegen Marasmus, Chlorose, Tuberculose, Scrophulose ist, wogegen es zuerst

1807 — allerdings in nocli unreinem Zustande — von Pezzoni in Con-
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stantinopel , später von Bayes, Barral u. A. augewendet wurde, liegt auf

der Hand; doch kann es durch Beschränkung colliquativer Secretiönen indi-

rect kräftigend wirken. Woillez will Cavernen durch innerliche Dar-

reichung 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 Wir-

kung dem Chinin weit nachsteht; die Empfehlung gegen Helminthen hat

dem Santonin keine Concurrenz geschaffen. Zur Verhütung der Narbenbildung

bei Pocken empfiehlt es Homolle, zum Schutz der Nasenöffnung bei Pocken

Clenborne (Amer. Journ. Febr. 1862), zur Verhütung von Erysipel und der

Umgebung von Vaccinepusteln Loiseau. Gegen Caries und car lösen

Zahnschmerz haben es Alison, Blasius und Druitt gerühmt; bei

Pyämie Woillez, während Hervieux gar keinen Erfolg sah. J. Clarus will

von Tannin auch Nutzen bei abnormer Säurebildung in den ersten Wegen bei

kleinen Kindern, sowie bei Neurosen in der Bahn des Vagus (Asthma, Spas-

mus glottidis), wobei er jedoch gleichzeitig Moschus anwandte, gesehen

haben; Ki wisch bei Amenorrhoen, die von vicariirenden Secretiönen ab-

hängig sind, Lauderer gegen das Ausfallen der Haare.

Dosis u. An- Aeusserlich wird Tannin als blutstillendes Mittel zweckmässig in Sub-

Gerbsäre. stanz verwendet, und zwar in der von Bühring angegebenen Weise, dass

man weiche Schwämme mit Gerbsäure dick bestreut als nächstes Verband-

stück an der blutenden Stelle liegen lässt. Bei Epistaxis und hartnäckiger

Coryza wird es auch als Schnupfpulver verwerthet. Ausserdem kann es in

Lösung und in Salben benutzt werden. Von letzterer macht man besonders

bei Leiden der äussern Haut, Pernionen , Geschwüren, aber auch Augen-

entzündungen und bei chronischer Vaginitis in Form von Tampons, die mit

Tanninsalbe (1 Th. zu 5 Th. Schmalz oder Ungt. Glycerini) bestrichen sind,

Gebrauch. Zu Fomentationen bei Krebs- u. a. Geschwüren, zu Collyrien bei

Ophthalmoblennorrhoe u. s. w. dienen concentrirtere Lösungen (1:3—8—10);

zu Collyrien bei Keratitis, Katarrhen, zu Klystiren und zur Injection schwä-

chere Lösungen in Wasser (1 : 20— 120) ;• Solutionen in Glycerin (1 : 40) sind

vorzüglich von Bayes empfohlen. Besondere Formen sind die Tannin-
stifte von Becquerel, aus 4 Th. Acid. tannicum, 1 Th. Traganth und

Mica panis q. s. zu geschmeidiger Masse geformt, die bei Metrorhagien in

Folge von Schleimhautwucherungen im Collum uteri per specnluni einge-

führt und 3—4 Tage lang durch einen mit conc. Tanninlösung getränkten

Charpietampon bis zu ihrer Auflösung zurückgehalten werden, und die bei

schweissiger Haut, Intertrigo und Pruritus pudendorum benutzte Tannin-
seife, Sapo tannini (1 : 8.) Bei Caries dentium empfiehlt Druit Lösung

von 1,2 Tannin und 0,3 Mastix in 8 Gm. Aether auf Baumwolle in den Zahn
zu bringen. Ricord benutzt zur Injection bei chronischem Tripper Lösung

von 1 Th. Tannin in 200 Th. Rothwein; die von Ternowitz empfohlenen

Bacilli aus 2,0 Tannin, 0,12 Opium und 2 Tropfen Glycerin heilen bei

Tripper nicht rascher als Einspritzungen.

Innerlich giebt man Gerbsäure in Pulver oder Pillen, seltener (wie

Gräfe bei Cholera) in Auflösung in Wasser, die leicht in der Wärme schim-

melt, oder in mucilaginösen Decocten, aromatischen Wässern und Wein.

Zur Erhöhung styptischer Wirkung wird Tannin nicht selten mit Opium oder

Alaun vcr])undcn. Lewin empfiehlt, um die Nebenwirkungen der Tannin-

pulver auf den Magen zu verhüten, Tanninalbuminat in überschüssigem Ei-
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weiss oder in Natriumcarbouatsolution gelöst oder Lösung von Tannin in

alkalischen Solutionen, welche verkorkt zu halten und nach 1—2 Tagen neu

zu verordnen sind. Für Pulver ist Pulvis aromaticus ein angenehmes Ve-

hikel. Die Dosis beträgt, je nach Dringlichkeit des P'alles, 0,03—0,12—0,25

stündlich oder 2—3 mal täglich; die höchsten Dosen sind namentlich bei

Vergiftung mit Alkaloiden indicirt, dürfen aber nicht zu oft applicirt werden.

Metallsalze und organische Basen sind zu meiden, wo nicht, wie zur Dar-

stellung von Blei-, Zink-, Wismuthtannat, eine Bindung geradezu beab-

sichtigt ist. Die letztgenannten Verbindungen wirken als Metallsalz und

nicht durch die Gerbsäure allein adstringirend. Dagegen scheint Demolon's
Jodgerbsäuresyrup (Sirop-jodo-tannique) nach Gib er t (Bull. Acad. 33. 188)

durch die Gerbsäure bei chronischen Catarrhen zu 15—30 Gm. pro die nütz-

lich. Bei sonstigen Verbindungen mit Jod zum äusseren Gebrauche (Soc-

quet, Siegmund) scheint Jod die Hauptsache.

Gerbsäuren. Gerbstoffe. — Wenn auch bei der Besprechung Gerbsäuron.

der einzelnen Pflanzengattungen für die Folge die verschiedenen

Stoffe, welche nach den gemachten Beobachtungen den Gerbsäuren

zuzuzählen sind, specielle Erwähnung finden werden, so scheint doch

hier bei der Wichtigkeit dieser Classe chemischer Verbindungen eine

allgemeine Characteristik , mit specieller Berücksichtigung der Dar-

stellungsmethoden und der Nachweisung, auch quantitativen Bestim-

mung am Platze. —
Mit dem Xamen Gerbsäuren, Gerbstoffe fasst man jene

Classe chemischer Verbindungen zusammen, welche, in grosser Ver-

breitung in den Binden der Bäume, den Blättern, Samen, krank-

haften Erzeugnissen der Vegetabilien
,

ja wohl vielleicht in einer

jeden phanerogamen Pflanze in gewissen Stadien der Entwicklung

verbreitet und eine Bolle spielend, als schwache Säuren, sich zu-

nächst auszeichnen durch einen zusammenziehenden Geschmack,

Löslichkeit in Wasser und Alkohol und sonstige Eigenschaften, die

bereits S. 16 in der allgemeinen Uebersicht über die Pflanzenstoffe

Erwähnung gefunden haben. — Die Versuche, dieselben gegenüber

ihrem Verhalten gegen Eisensalze in bestimmte Classen abzutheilen,

sowie je nach ihrer Verwendung in der Industrie als Gerbmateriahen

in physiologische (als Gerbmaterialien brauchl)are) und pathologische

(dazu unbrauchbare, medicinisch wichtige) nach B. v. Wagner sind

nicht beachtenswerth, wie überhaupt bei der mangelhaften Kenntniss

der Constitution der verschiedenen Gerbsäuren momentan eine Chissi-

ficirung nicht gerechtfertigt erscheint. Als allgemeine Darstellungs-

methoden der Gerbsäuren aus den Vegetabilien lassen sich fest-

stellen :

a. Die Ausfällung der wässerigen Auszüge mit Lösungen von

Bleizucker, Bleiessig, essigsaurem Kupfer oder auch Brech-
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weinsteinlösimg und Zerlegen der Niederschläge mittelst Schwe-

felwasserstoff;

b. Die Ausfällung der wässerigen Auszüge mit Chininsalzen, am
besten essigsaurem Chinin, dessen Fällung in alkoholischer

Lösung mit Bleiacetat wieder mit Schwefelwasserstoff zerlegt

wird

;

c. Die Berzelius'sche Methode der Ausfällung der Gerbsäuren

mit concentr. Schwefelsäure und Zerlegung dieser Nieder-

schläge mit kohlensaurem Blei oder Baryt.

Das Verdampfen der Gerbsäurelösungen geschieht am besten

im Yacuum. Die Reinigung durch Behandlung mit Aether und

Essigäther.

Quantitative Bestimmung: Bei dem Umstände, dass die

Gerbsäuren, welche bis jetzt isolirt wurden, keine reine che-

mische Verbindungen sind, sondern Farbstoffe, Pectinkörper, auch

Kohlenhydrate, Glycoside etc. in kleinen Mengen enthalten, auch

die Fällungsmittel, wie Alkaloide, Metallsalze, Leimlösungen, welche

zum Ausfällen der Gerbsäuren benutzt werden, nicht im Stande

sind, nur die Gerbsäure aus den Lösungen wegzunehmen, ist die

Aufstellung absolut zuverlässiger Methoden der Bestimmung der

Gerbsäuren unmöglich. Trotzdem ist unsere Literatur reich an

Vorschlägen zur quantitativen Bestimmung, welche auch Beachtung

verdienen müssen, da es sich bei der L^ntersuchung von Gerb-

materialien darum handelt, den relativen Werth 2 oder mehrerer

gleichartiger oder auch ungleichartiger solcher Materialien festzu-

stellen. Li einer kurzen Uebersicht folgen die hervorragendsten

Methoden:

Die älteren gewichtsanalytischen Bestimmungsmethoden rühren

her von Davy, Müntz, Ramspacher (Compt. rend. 79. 380),

auf die Fähigkeit der Gerbsäure gegründet, von thierischer Haut,

Hausenblase etc. aufgenommen zu werden, von Risler-Bennat,

Fällen der Gerbsäurelösung mit Zinnchlorürlösung und Glühen des

erhaltenen Niederschlages (Zinnoxyd), aus dem die Menge der Gerb-

säure und des ZinnoxyduFs respect. -chlorürs berechnet werden

kann, von Fleck (Wagners Jahrb. 1861. 625) und Pavesi und

Rotondi (Berl. Ber. 1874. 590) Schiff und Pribram (Zeitschr.

anal. Chem. 1866. 566), Fällen mittelst essigsaurem Kupfer ohne

oder mit Gegenwart von kohlensaurem Ammon, Glühen des Nieder-

schlages an der Luft (100 Th. CuO = 130,4, 136 od. 145 Gerb-

säure), Gerland (Zeitschr. anal. Chem. 1863. 419), Fällen mit

Brechweinsteinlösung, Trocknen des Niederschlages bei 100^, Ham-
mer (Zeitschr. analyt. Chem. 1868. 70), Bestimmung des specif.
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Gewichtes der Gerbstofflösung und der von Gerbstoff befreiten

LösnnGf.

Yolumetrische Methoden: mittelst Anwendung von Leim-

oder Hausenblasenlösung (Fehling, J. Chem. M. 1853. 683,

Müller, Dingl. Journ. 151. 69, Fr. Schulze, ebendas. 182. 155,

Salz er, Zeitschr. anal. Chem. 1868. 70, Lipowitz, Wagner's

Jahresb. 1861. 624), mittelst Cinchoninsalzlösung bei Anwendung

von Rosanilinsalz als Indicator (v. Wagner, Zeitschr. anal. Chem.

1866. 8), mit Anwendung einer alkoholischen Bleiacetatlösung und

alkohoUscher Gerbsäurelösung bei Anwendung von Jodkalium als

Indicator. Das Kaliumpermanganat, welches von Monier (Compt.

rend. 46. 447) als volumetrisches Reagens eingeführt wurde, hat

zunächst weitere Einführung von Löwenthal (Journ. pract. Chem.

81. 150) erfahren, sowie später von Neubauer (Zeitschr. analyt.

Chem. 1871. 1) und ist von Kothreiner nach eingehenden ver-

gleichenden Untersuchungen als das beste Reagens empfohlen

worden. (Dingler' s Journ. 227. 481. Zeitschr. analyt. Chem. 1879.

112.) Dieses Princip gründet sich darauf, dass ein Gemenge von

Gerbstoff!, Indigo durch Kahumpemianganat oxydirt wird, so dass

mit dem Verschwinden der blauen Farbe das Ende der Reaction

angezeigt wird. —
Weitere volumetrische Methoden sind vorgeschlagen von Car-

pene (Dingler's Journ. 216. 452) mit ammoniakalischer Zinkacetat-

lösung, Mittenzwey und Terreil (Journ. pract. Chem. 91. 81

und Compt. rend. 78. 790), Limpkin mit ammoniakalischer Kupfer-

acetatlösung (J. Chem. M. 1875. 989), Grassi, Ausfällung mit

Barythydrat, Lösen des Baryttannates in verdünnter Schwefelsäure

und Titration mit übermangansaurem Kali (Berl. Ber. 1875. 257),

Prudhomme (Bull. soc. chim. (2) 21. 169), Chlorkalklösung mit

Rosanilinlösung als Indicator, Jean (Zeitschr. analyt. Chem. 10.

123) mit Jodlösung in alkalischer Flüssigkeit, Macagno mit Queck-

silbcniitrat (Berl. Ber. 7. 360).

Gallussäure. C7H6O5+H2O. — Literatur: Pelouze, Ann.

Chem. Pharm. 10. 155. — Lieb ig, ebendas. 20. 126. 10. 076.

Büchner, ebendas. 53. 175. — Hlasiwctz, Journ. pr. Chem. 101.

113. — Lautemann, Ann. Chem. Pharm. 120. 299. — Schiff, Ann.

Chem. Pharm. 103. 299. Berl. Ber. 1871. 231. Ann. Chem. Pharm.

103. 209. — 170. 43. — Kawalier, Ann. Chem. Pharm. 82. 241. —
Strecker, Ann. Chem. Pharm. 81. 248. — Stass, ebendas. 30. 205.

Robicjuet, Comj)ts. rend, 3ö. 19. 472. .Journ. pract. Chem. 02. 419.

— van Ticghem, Compts. rend. 05. 1091. — Barth & Sennhofer,
Ann. Chem. Pharm. 104. 109. — Stcnliouse, Gmelin's 6. Aullage.
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310. Ann. Chem. Pliarm. 177. 189. — Wetherill, Journ. pract. Chem.

42. 247. — Horsby, ebend. 72. 192. — S. Gale, Pharm. Journ.

Trans. (3) 4. 441. — Wackenro der, Arch. Pharm. (2) 28. 39. —
Städeler, Ann. Chem. Pharm. 111. 217. — ISchreder, eben-

das. 177. 282. — Grimaux, Compts. rend. 64. 976. Bull. soc.

chim. (2). 2. 94. — Priwoznick, Berl. Ber. o. 642. — Monier,
J. Chem. M. 1858. 629. — Böttger, Pogg. Ann. 1874. 156. —
Knop, J. pr. Chem. 102. 111. — Oser & Flögl, Wiener iVcad. Ber.

72. 165. — C. Barfoed, J. pr. Chem. 102. 314.— Löwe, ebend. 103. 464.

— Rembold, Ann. Chem. Pharm. 156. 116. — Ernst & Zwenger,
Ann. Chem. Pharm. 159. 27. — Oser & Kahlmann, Monatsh. Chem.

2. 50. — Jaffe, Berl. Ber. 3. 694. — Baeyer, Berl. Ber. 5. 1096. —
Säuberlich, ebendas. 10. 38.

Die von Scheele zuerst rein dargestellte Gallussäure ist als

Pflanzenbestandtheil zu betrachten und bis jetzt nachgewiesen

worden in den Galläpfeln, Dividivischoten, Sumach, in Wurzelrinde

von Punica Granatum, Rinde von Strjchnos, im Thee, hie und da

im Rothwein, Blättern von Arctostaph3'los, Blüthen von Arnica, Ipe-

cacuanhawurzel , AVurzeln von Helleborus niger, Veratrum, Col-

chicum.
Darstellung. j)[q DarstcUung dor Säure aus Yegetabihen, welche nebenher

Gerbsäure enthalten, gelingt aus dem wässrigen Auszug, nachdem

mittelst Leim die Gerbsäure abgeschieden ist, durch Verdampfen,

Extraction des Rückstandes mit Alkohol, abermaliges Verdampfen

dieser Lösung und Aufnahme mit Aether, der die Gallussäure auf-

nimmt. — Aus Galläpfeln gelingt die Darstellung dadurch, dass

man die wässrigen Auszüge (1 : 3) gähreii lässt (4—6 Wochen) und

dieselben concentrirt, wobei sich die Gallussäure ausscheidet, die

durch Umkrystallisiren gereinigt wird. (Scheele, Braconnot,
Steer, Wittstein). Aus Gerbsäure lässt sich die Gallussäure

leicht durch 1 tägiges Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure (1 : 8

oder 1 : 4) bilden und beim Verdampfen zur Ausscheidung bringen

(Stenhouse, Horsley, Wetherill); auch mit Kalilauge lässt sich

diese Umwandlung bewerkstelligen.

Zusammen- Dic Aualyscu dcr Säure von Lieb ig und Felo uze ergaben

stihuion. die Formel C? Hg Oy. Hlasiwctz erklärte auf Grund der Zusammen-
Künslliclio

]>ar.sioiiung. Setzung dcs Barjtsalzcs C7H2 05Ba2 die Säure für eine 4 basische.

Schiff bestätigte die Vicrwcrthigkeit der Säuren durch Darstellung

der Triacctyl- und Tribcnzoylverbindung der Gallussäure und stellte

die Formel auf Co Hg (OH);} . CO .OH, welche auch noch bestätigt

wird durch die Darstellung des Triacetylgallussäurcäthcr und einer

Bleiverbindung (C? Hü(C2H5)05)2 . P))2. Die früher schon erwähnte

Umwandlung der Ger])säure in Gallussäure durch verdünnte Säuren,

Alkalien, Fermente (besonders Penecillium und Aspergillus v. Tieg-
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hem) ist von Liebig, Robiqiiet, Stass/Schiff, Strecker näher

studirt worden. ^ L antemann ist die künstliche Darstellung der

Gallussäure durch Einwirkung von Kalilauge auf Dijod- odor Brom-

salicylsäure gelungen, wodurch d r Zusammenhang der Gallussäure

mit der Benzoesäure festgestellt ist. Hierbei entsteht auch Pyro-

gallussäure. Barth und Sennhofer stellten die Säure durch Schmel-

zen von Monobromdiox^'benzoesäure oder Bromprotocatechusäure mit

Kalihydrat her.

Die Gallussäure bildet farblose, seidenglänzende Nadeln, ohne i':>^'eii-

schalten.

Geruch, von schwach säuerlichem Gesehmacke, löslich m Alkohol

und Aether, in 100 Th. kaltem und 3 Th. heissem Wasser, etwas

löslich in Glycerin. Bei 100 o geht 1 Mol. Wasser weg. Gegen

die Wärme verhält sich dieselbe der Gerbsäure analog, es ent-

steht bei höherer Temperatur Kohlensäure, Pyrogallussäure. In

Lösungen zersetzt sich die Säure allmählich bei Luftzutritt, rascher

in alkalischer Lösung unter Braun- bis Schwarzfärbung, welche

Lösungen mit verdünnter Säure braun -schwarze Produkte aus-

scheiden.

Die Salze der Gallussäure, die besonders von Büchner, Hla-

siwetz, Bley, Harff u. A. dargestellt und untersucht wurden,

sind zahlreich und nicht beständig. Die Alkalisalze sind löslich,

während die Verbmdungen mit Barium, Calcium, Magnesium, Stron-

tium, Antimon, Blei, Eisen, Cobaltoxydul, Kupferoxydul, Nickel-

oxydul, Quecksilberoxydul-oxyd , Wismuth, Zink, Zinnoxydul unlös-

lich sind. Grimaux und Ernst & Zwenger stellten Gallus-

säureäthylester C6H2(OH)3 . CO . OC2H5 + 2V2H2O, Schiff

Triacetylgallussäureester, Ernst & Zwenger Gallussäure-

amylester her. — Chlor liefert mit Gallussäure nach Stadel er ^vamiiungen.

Pentachloraceton , nach Schröder bei Anwendung von Salzsäure

und chlorsaurem Kali Isotriglycerinsäure C3H3CI3O4. Gri-

maux & Hlasiwetz erhielten bei Einwirkung von Brom auf die

Säure Monobromgallussäure und Dibromgallussäure, welche

mit Acetylchlorid nach Priwoznick Dibromtetracetylgallus-
säure mit Silberoxyd Pyrogallus säure liefert. Salpetersäure ver-

wandelt Gallussäure in Oxalsäure. Die Einwirkung von Schwefelsäure

(1 : 5) veranlasst unter p]ntstehung gelbbrauner bis weinrother Fär-

bungen die Bildung von Rufigallus säure. Eisenoxydsalze, Kupfer-

oxydsalze werden zu OxyduLsalzen durch Gallussäure reducirt unter

Entstehung blauer oder blauschwarzer Färbungen oder Nieder-

schläge, e])enso werden die edlen Metallsalze reducirt. — Ueber-

mangan saures Kali wirkt in schwach sauren Lösungen der Säure

oxydirend und es bildet sich, wie es scheint, ein Condensationsproduct
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C14H10O8 (Oser, Flögl). Baeyer erhielt bei Einwirkung von

Formalaldehyd auf Gallussäure eine Verbindung C12H12O10 und

auch Ci 6 1114 Oll. Durch Einwirkung von schwefligsaurem Am-
monium bildet sich das Amid der Gallussäure (Knop). Die redu-

cirenden Wirkungen der Gallussäure und ihrer Salze auf salpeter-

saures Silberoxyd sind von J. Löwe und C. Barfoed studirt

worden, ohne bestimmte, greifbare Resultate zu liefern.

Wirivuns- und Die Gallussäure entfernt sich in ihrer physiologischen Wirkung von

der (xaiius- der der Gerbsäure ziemlich bedeutend und nähert sich einigermassen der
saure.

^^^^ Mineralsäuren; doch steht sie in ihrer kaustischen Action selbst dem
Tannin nach (Schroff), obschon sie nach Versuchen von Jüdell (Med.

ehem. Unters. 1. 3. 422; lieber das Verhalten der Gallussäure und Pyro-

gallussäure im Organismus. Göttingen. 1870.) bei Thieren manchmal Ver-

änderungen der Mucosa und der Epithelien und flache Geschwürsbildung

erzeugt. Kaninchen toleriren 5,0 unter sehr kurz dauernden Erschei-

nungen (Unruhe , Dyspnoe , Verlangsamung und Irregularität des Athmens)

oder ohne jede Symptome (Schroff, Jüdell), Frösche 0,1 subcutan oder

per OS (Jüdell). Beim Menschen sind 2,0—4,0 ungiftig (Bayes); grössere

Dosen können Syncope, Schwindel und Ohrensausen bedingen (Reil). Sie

erscheint bei Menschen und Kaninchen als solche unverändert im Harne

wieder; nach 5,0—15,0 per die können bei Kranken nach Cantani und

Primavera (Ligur. med. 68.1871) schwarzgefärbte Oxydationsproducte auf-

treten. Antiseptische Effecte kommen der Gallussäure nicht oder nur in sehr

beschränktem Masse zu (Bovet). Die Gallussäure ist als Substitut der Gerb-

säure besonders zur Erzielung entfernter styptischer Wirkung benutzt, auch

örtlich bei Darm-, Uterin- und Hämorrhoidalblutungen, bei Pyrosis, chroni-

schem Darmkatarrh, aphthösen Geschwüren und Tripper (Stevenson). In

Deutschland empfahl sie Hamburger (Bad. Mitth. 1848) bei Hämoptoe als

die Gerbsäure an Zuverlässigkeit übertreffend; besonders gerühmt bei Blu-

tungen wurde sie durch Simpson (Monthl. Journ. o. 161. 1843), Bayes
(Gaz. de Paris. 49. 49. 1854), Hart (Boston Journ. Febr. 16. 1856), Holden
(Pract. 8. 117. 1872), der die Verstäubung als sicherstes Mittel bei Hämoptoe

bezeichnet; bei Darmblutungen durch Little (Dubl. Journ. 5. 1872), bei Hä-

maturie durch Hughes und Stevenson; auch wird die blutstillende Action

der Acqua emostatica von lluspini darauf zurückgeführt (Dubl. Journ.

Febr. 1847). Bei Albuminurie fand sie durch Neale, Sampson, Bayes
und Gubler, durch letzeren auch bei Nierenhyperämie Empfehlung. Samp-
son gab sie innerlich bei (;hronischcm Tripper, Bayes bei Rachitis und

Tabes mesaraica, Grantham bei Purpura hämorrhagica. Man giebt Acidum
gallicum zu 0,2— 1,5 3mal täglich in Pulvern oder Pillen, auch in Lösung,

bei Blutungen nach Bayes alle 10 Min. in 1—2 Essl. einer Mixtur von 4,0

Ac. gall. , 8,0 Sp. V. rfss. und 100,0 Aq, ; äusserlich in Lösung als Mund-
wasser (1:25—50), Collyrium (1 : 50) oder als Salbe (1 : 10).

Kuii-aiius- Die schon in ihrer Bildung oben erwähnte Rufigallussäure besitzt die

Formel C14 Hg 0« (C, H4 O4 Robi(iuet). Die Säure wird durch Erhitzen

von 1 Gallussäure mit 5 Tii. Schwefelsäure bis 140" dargestellt. Beim

ICingiessen des so erhaltenen, weinrothen Breies in Wasser scheiden sich

Hockig krystallinischc Massen ab, die beim Urnkrystallisiren aus Alkohol

.saun;
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kleine glänzeude, kermesrothe Krystalle liefern, in 3500 Theilen Wasser lös-

lich. Schiff stellte die Säure auch durch Einwirkung von Schwefelsäure

auf Digallussäure, Gallussäureäther und Triacetylgallussäure her. Beim Er-

hitzen mit Kalk liefert die Säure Pyrogallussäure, beim Schmelzen mit Kali

Kohlensäure und Oxychinon (Mal in), bei der Destillation mit Zinkstaub An-
thracen, sowie bei reducirender Einwirkung von Natriumamalgam Alizarin.

Die hier erwähnten Umvvandlungsproducte berechtigen zur Eesthaltung

der Robiquet'schen Formel; Jaffe betrachtet dieselbe als Hexaoxyan-
thrachinon, Schiff als Digallussäureanhydrid wegen der nicht vor

haudenen sauren Eigenschaften und der Entstehung eines Triacetylderivates.

Wagner, Chem. Centrbl. 1861. 67. — Klobukowsky & Nölting,
Berl. Ber. 8. 819. 931. — Widmannu, Bull. soc. chim. (2) 24. 359. —
Schiff, Berl. Ber. 3. 231. 907.

Beim Erhitzen von Gallussäure, Gerbsäure, auch Pyrogallussäure bildet Gammmm-
' ' -^ o saure.

sich eine amorphe, geruch-geschmacklose Masse von schwarzer Farbe, unlös-

lich in Wasser, Alkohol und Aether, löslich in alkalischem Wasser. Dieselbe

entsteht auch beim Erhitzen von Gallussäurelösungen mit Quecksilberoxyd,

schwefelsaurem Kupfer, neutralem chromsaurem Kalium.

Mahla, Jahresb. Ch. Min. 1859. 195. — Pelouze, Ann. Chem. Pharm.

10. 167.

Ellagsäure. Ci^HgOs. — CidHsOy Hydrat (Schiff). — Literatur:
Chevreul, Annal. Chim. Phys. (2) 9. 329. — Braconnot, ebendas.

9. 187. — Pelouze, ebendas. 54. 356. — Guibourt, Ann. Chem.

Pharm. 48. 360.; Journ. Pharm. (3) 10 87.— Merklein u Wöhler,
Ann. Chem. Pharm. 55. 129.— Wöhler, 67. 361. — F. Göbel, eben-

das. 79. 83. — A. Göbel, ebendas. 83. 280. — Rembold, ebendas.

143. 285.; 145. 5. Berl. Ber. 8. 1494. — Löwe, Journ. pract.

Chem. 103. 469. — Lipowitz, Simons Beiträge zur pathol. u. phys.

Chem. 1. 464. — Schiff, Ann. Chem. Pharm. 170. 43. — Griess-

mayer, Ann. Chem. Pharm. 160. 40. — Zweuger, ebend. 159. 127.

— Barth & Goldschmidt, Berl. Ber. 3. 846.

Ob diese zuerst von Chevreul aus den Galläpfeln erhaltene von Bra- Entiiockunij',

connot als eigenthümlich erkannte, später von Grischow (Kastn. Arch. I. u.^ßnauug'

481) auch in der Tormentillwurzel, von Merk lein und Wöhler in den

orientalischen Bezoaren und von Wöhler im Castoreum aufgefundene Säure

fertig gebildet im Pflanzenreich vorkommt, ist mehr als zweifelhaft. In den

Galläpfeln scheint sie bei Gegenwart von Wasser erst durch einen Gährungs-

oder Spaltungsprocess zu entstehen und zwar nach den Versuchen von

Rochleder und Kawalier nicht aus Galläpfelgerbsäure, wie Braconnot
und Andere angenommen haben, sondern aus einem derselben beige-

mengten 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 K(jchen mit verdünnter Schwefelsäure in Ellagsäure und Zucker zerfällt

und Löwe glaubt sie unter den Producten der Oxydation der Gallussäure

mittelst Salpetersäuren! Silberoxyd (man vergl. Galläi)felgerbsäure) bemerkt

zu hal)oii.
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Darstellung

;

aus
Galläpfeln;

aus Bezoaren,

Eif>-en-

schaften.

Znsammen-
setzuncr.

Ver-
bindungen.

Zersetzungen,

Zur Darstellung aus Galläpfeln lässt man diese nach Braconnot im
gepulverten und angefeuchteten Zustande bei massiger Wärme in weinige

Gährung übergehen, presst dann die Masse zwischen Leinwand, kocht den

Rückstand mit Wasser, colirt und presst heiss und bringt die durchgelaufene,

von ausgeschiedener EUagsäure milchig trübe Flüssigkeit noch heiss auf ein

Filtrum. Es hinterbleibt dann ein gelblich weisses Pulver von unreiner

P-]llagsäure , das man mit verdünnter Kalilauge digerirt, worauf die filtrirte

Lösung beim Verdunsten an der Luft (oder nach Einleiten von Kohlensäure

[Merklein und Wöhler]) grünweisse Schuppen von ellagsaurem Kali ab-

setzt, das man mit kaltem Wasser wäscht, aus kochendem Wasser um-
krystallisirt und dann durch Salzsäure zerlegt. Die gefällte EUagsäure wird

mit kaltem Wasser gewaschen und getrocknet.

Bezoare wurden von Merklein und Wöhler zerrieben in einem luft-

dicht schliessenden Gefässe mit massig starker Kalilauge in nicht zu grossem

Ueberschuss ausgezogen, die klare kaiische Lösung durch Einleiten von

Kohlensäure gefällt und das ausgeschiedene ellagsaure Kali, wie angegeben,

weiter behandelt.

Die EUagsäure bildet ein bassgelbes leichtes krystallinisches Pulver

(Merklein und Wöhler), das bei rascher Zersetzung des Kalisalzes mittelst

Salzsäure 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 geschmack-

los, reagirt schwach sauer und hat ein specif. Gew. von 1,667 (Merk lein

und Wöhler). Die lufttrockne Säure enthält 3 Molecüle Krystallwasser (SH^O),

von dem ^3 ^^i 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 (Merk lein und

Wöhler. A. GöbeD. Wasser löst auch beim Kochen nur wenig, ebenso

Weingeist, Aether löst gar nicht, (^onc. Schwefelsäure giebt bei gelindem

Erwärmen damit eine gelbe Lösung, aus der Wasser (selbst wenn nach

Robiquet auf 140** erhitzt wurde) die Säure unverändert fällt. Mit Eisen-

chlorid färbt sich die Säure erst grünlich, dann schwarzblau. (Merklein
und Wöhler.)

Pelouze gab die Formel C7H3O4, Merklein und Wöhler fanden die

Formel Ci^HgOg, die Rochleder und Schwarz und auch A. Göbel be-

stätigten und die jetzt verdoppelt wird.

Die nach der Formel C14H4M.2O« zusammengesetzten Salze der EUag-

säure 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 verwandelt sie in der Hauptsache in Oxalsäure. Wenn unterchlorig-
saures Kali auf ellagsaures Kali einwirkt, oder EUagsäure in kalischer

Lösung der Luft dargeboten wird, so tritt blutrothe Färbung ein und bei

passender Concentration scheidet sich ein blauschwarzes Krystallpulvcr von

gl a ucome lan saurem Kali, Cy^^^i^^^^T 1 ^^> ^us dem die Glaucomolan-

säure nicht isolirt werden konnte, und das bei weitergehender Oxydation in

Kohlensäure, Oxalsäure und eine nicht näher untersuchte zcrlliossliche Säure

zersetzt wird. (Merkleiii und Wöhler.) Eiscnchlorid wirkt zersetzend

unt(!r llcduction zu Eisenchlorür.

Rembold studirte dio Zcrsetzungsproductc der p]llagsäure in alkalischer
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Lösung durch Natriumamalgam , wobei uach der Extraction mit Aetlier 2

Producte erhalten wurden, ein in Wasser leicht löslicher Körper, Glauco-
hydroellagsäure, und ein in salzsäurehaltigem Wasser schwer löslicher

Körper, die Rufohydroellag säure, Cj^HgOß, sternförmige, farblose

NadeJn. Ein Tetraacetylderivat ist ebenfalls hergestellt. — Bei der Destilla-

tion der EUagsäure mit Zinkstaub entstehen neben anderen Körpern 2 Koh-

lenwasserstoffe, von denen der eine, roth, nicht näher untersucht, der andere,

als blättrig krystalliuische, farblose Masse erhalten wurde, löslich in heissem

Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig, Schmpkt, 88". Derselbe hat nach Rem-
bold die Zusammensetzung Cj^Hio, nach Barth & Goldschmidt Ci3Hi4,

welch' letztere denselben identisch mit Fluor en (Dij^henylmethan) er-

klären.

Pyrogallussäure. CgHgOs. — Die Pyrogallussäure entsteht,

wie oben bereits angegeben, am besten durch Erhitzen der Gallussäure bis

ca. 215— 220". Dieselbe krystallisirt in glänzenden, weissen Blättchen, bei

115" schmelzend, bei 210" sublimirend unter theilweiser Zersetzung, welche

neutral reagiren. Sie löst sich in 27^ Th. Wasser, schwerer in Alkohol und

Aether; die wässrige Lösung färbt sich mit Eisenchlorid braunroth, mit

Eisenvitriol tiefblau. Die Pyrogallussäure, besser Pyrogallol genannt, ist

keine Säure, sondern ein Tribydroxybenzol CgHa-lOH, isomer mit Phloro-
[OH

glucin, w^odurch auch die Beziehungen zu Benzol und Gallussäure festgestellt

sind. Obgleich Pyrogallol kein Pflanzenbestandtheil ist, sei dennoch hier

auf die hervorragendste Literatur dieser chemischen Verbindung verwiesen.

(Petersen, Constitution Berl. Ber. 6. 375. 377. — Böke, ebendas. 6.

487. — Bildung: Reim, ebendas. 4. 432. — Schiff, ebendas. 4. 969. —
Bedeutung bei dem photographischen Processe : Vogel, ebendas. 6. 89. 8.

96. — Zersetzende Einflüsse von Gl und JCI3: Böke, Ruoff, Grovcs &
Stenhouse, 6 487. 9. 1048. 1498. 8. 780. — Farbstoffe, Bildung von

Gallein, Verbindungen mit Benzaldehyd, Aldehyd, Furfurol etc.: Baeycr,
ebendas. 4. 457. 663. 5. 26. 281. — Wichelhaus, ebendas. 5. 847. —
Reichl, 9. 1420. — Beziehungen zu Pittakal, Eupion, Einwirkung auf

Cörulignon: C. Liebermann, ebendas. 9. 337. 6. 386.)

Die Pyrogallussäure nähert sich in ihren Wirkungen in mancher ße- wiikunij.

Ziehung dem Phenol. So namentlich in Bezug auf die ihr nach Bovet
(Lyon med. 2. 3. 1879) zukommenden antiseptischen Effecte, wonach sie in

17o Lösung Fäulniss und Bacillenbildung in Pankreas 20 Tage verhindert, in

2V2 7o Lösung faulendes Pankrens und Fleisch sofort desodorisirt und von

Mikroorganismen befreit, endlich in 2"/o Lösung Ilefegährung sistirt und
die ammoniakalische Harngährung aufhebt. Bacillen werden in 3"/« Lösung
sofort bewegungslos. Auch für höher organisirte Thiere und den Menschen
ist Pyrogallussäure intensiv giftig. Nach Per sonne (Compt. rend. C9. 744)

und Jüdell (Med. ehem. Unters. 1. 422) bedingt Pyrogallussäure bei Fröschen

zu 0,1 subcutan klonische Krämpfe und in V^ »^td. Herzstillstand, bei Hunden
zu 2,0—4,0 innerlich (nicht zu 0,5 bei Infusion) Erbrochen, Collapn und Tod
in 50—60 Std. Nach Neisser (Zeitschr. f. klin. Med. 1. 88. 1879) sterben

Kaninchen (lur(;h Dosen von 0,2 per Kilo in ^1.^—% Std., durch 1,0— 1,5 in

3 — 10 18— 24 Std., während Dosen uiibn- 1,0 per K. rasches Sinken der
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Temperatur, Beschleunigung von P. und K., Schläfrigkeit und Apathie, aber

nicht den Tod herbeiführen. Bei massiven Gaben erfolgt der Tod wahr-

scheinlich durch directe Beeinflussung der Nervencentren; continuirlicher

Tremor, convulsivisches Zucken, Fallen auf die Seite und Sinken der Tem-
peratur und des Pulses gehen demselben voraus. Bei mittleren letalen Mengen
ist der Haupteffect des Gifts und die Todesursache offenbar die Auflösung

der rothen Blutkörperchen, deren Residuen als ganz matte Schatten oder

kleine bröckliche Fragmente im Blute sich reichlich finden, welches letztere

selbst nach nicht letalen Dosen missfarbig und in den arteriellen Gefässen

dunkel, bei tödtlichem Ausgange thonartig erscheint; bei protrahirtem Ver-

laufe enthält der Harn Hämoglobin, Methämoglobin und Hämatin und sind

die Harncanälchen in den schwarzbraunroth gefärbten, etwas turgescenten

Nieren mit hellrothgelben bis schwarzen Pigmentmassen (Hämoglobincy-

liudern) gefüllt; in diesen Fällen tritt nach Voraufgehen der Symptome der

nichttödtlichen Intoxication in 8— 4 Std. heftiger Schüttelfrost mit grosser

Athembeschleunigung und starker Herabsetzung der Reflexerregbarkeit ein,

der entweder in einigen Stunden zum Tode führt oder nach vollständiger

Erholung in 18—24 Std. recidivirt. Ganz analog erscheint Symptomatologie

und Leichenbefund in einem in Breslau vorgekommenen Vergiftungsfalle eines

an Psoriasis universalis leidenden Kranken, dem nach einem warmen Seifen-

bade Brust und linke Seite mit Unguentum acidi pyrogallici eingerieben

waren, worauf nach 2 Std. Unwohlsein und Diarrhoe und 4 Std. später

Schüttelfrost mit nachfolgendem Collaps, Temperatursteigerung und anhal-

tendem Tremor auftrat. Auch hier folgte nach vorübergehender Remission

in 40 Std. ein zweiter Anfall, dann Anurie, Coma und Tod und wurde spec-

troskopisch, chemisch und mikroskopisch das Vorhandensein von Hämo-
globinurie und Nephritis hämoglobiuica nachgewiesen (Neisser). Dieser

Fall beweist, dass Pyrogallussäure von krankhaften Hautpartien aus zur

Resorption gelangt, ein Factum, welches auch der schwarzgefärbte Harn bei

manchen mit Pyrogallussäure behandelten Psoriasiskranken dartbut (Kaposi).

Auch der Harn mit kleinen Dosen vergifteter Kaninchen ist stark gebräunt,

manchmal wie schwarz, ohne Hämoglobin zu enthalten (Neisser). Nach

Jüdell erscheint Pyrogallussäure in einigen Stunden als solche wieder, ver-

schwindet aber ziemlich rasch (beim Menschen nach 0,5 in 12 Std., bei ver-

gifteten Thieren auch bei noch lange fortdauernder Intoxication) und ist

ausserdem in Blut und Galle nachweisbar.

Abgesehen von ihrer ursprünglichen Verwendung als Haarfärbemittel

(Wimmer) hat die Pyrogallussäure neuerdings äusserlich versuchsweise als

Antisepticum und als Mittel bei verschiedenen Plautkrankkeiten, insbesondere

bei Psoriasis, Anwendung gefunden. Bovet heilte Ozaena mit 27o Lösung

unter Anwendung der Nasendouche in 4 T. und desodorisirte dadurch ein

ulcerirendes Carcinom; Kocher benutzte Pyrogallol als Ersatz des Phenols

))eim Lister'schen Verbände mit günstigem Erfolge. Rosa Engert (Wien.

AVocJienschr. 41. 1879) fand die Pyrogallussäure höchst wirksam in einem

Falle von lupusähnlicher Affection im (iesichte und bei Folliculärent-
artung der Vaginalportion. Gegen Psoriasis fanden Ilebra und

,1 arisch (Wien. med. Blätter IG. 1879) dasselbe rasch heilend, wo Chryso-

phansäure sich unwirksam gezeigt hatte, ohne bei gehöriger Anwendung in

gleicher Weise wie jene iriitirend zu wirken. J arisch sah ausserdem be-

sonders günstigen Erfolg bei Eczema marginatum und 1juj)us; bei letz-
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terem werden constant nach Stägiger Application die Zelleninfiltrate zer- •

stört, während die gesunde Haut kaum beeinträchtigt wird. Auch geger

hypertrophische Narben bei cauterisirtem Lupus empfiehlt Jarisch (Oesterr.

med. Jahrb. 511. 1878) das Mittel. Innerlich will Vesey (Dubl. Journ. 470.

1878) Pyrogallussäure mit ausgezeichnetem Erfolge bei Lungen - und Magen-

blutungen in Dosen von 0,05 mehrstündlich gegeben haben.

Bei externer Anwendung wird man nach den Erfahrungen von Neisser
sich wohl zu hüten haben, zu grosse Stellen der Körperoberfläche mit Pyro-

gallussäure in dauernde Berührung zu bringen, während kleinere Hautpar-

tien ohne Gefahr vor der Resorption toxischer Mengen damit behandelt

werden können. Als einzig rationelles Mittel bei Pyrogallussäurevergiftung

erscheint die von Neisser vorgeschlagene Transfusion. Als Applicationsform

ist vorzugsweise Salbe gebräuchlich, mit Unguentum simplex oder Vaselin

bereitet, bei Psoriasis und Lupus im Verhältniss von 1 : 10, bei folliculärer

Entartung der Vaginalportion von 1:20; letztere Proportion ist auch bei

Dermopathien von Individuen mit zarter Haut anzuwenden, wo stärkere

Salbe tiefere Excoriationen an den Psoriasisplaques und Blasen in deren Um-
gebung hervorruft. Die Salbe wird zweimal täglich mittelst Borstenpinsels

aufgetragen und die eingeriebene Stelle mit Watte geschützt. Wässrige

Lösungen scheinen auf der Haut stärker reizend zu wirken als Salben

und sind deshalb in geringerer Concentration (2 7o) anzuwenden.

Quercit. C6H12O5. — Literatur: Braconnot, Ann. Chim. phys. (3)

27. 392. — Dessaignes, Compt. rend. 33. 308. 462. — Pruuier,
Compt. rend. 84. 184. Berl. Ber. 10. 239. 11. Bull. soc. chim. (2)

28. 64. — Ho mann, Ann. ehem. pharm. 190. 282. — Lenarmont, J.

Chem.N.1857. 505. — Fitz, Berl. Ber. 11. 45.— Scheibler, ebend.5. 845.

Der Quercit, der zuerst von Braconnot in den Samen von

Quercus sessilifiora, Robur und racemosa aufgefunden und für Milch-

zucker gehalten wurde, wurde später, von Dessaignes untersucht,

als öatoniiger Alkohol erkannt, C6H7(OH)5. —
Seine Darstellimg gelingt am besten auf diese Weise, dass die Darstouuniv.

zerstossenen Eicheln mit kaltem Wasser vollkommen ausgezogen

werden und dieser Auszug bei 40^ langsam verdampft wird. Ein

Bierhefezusatz bezweckt die Beseitigung des Zuckers, worauf

nach vollendeter Gälirung die Gerbstoffe mit Bleiacetat ausgefällt

werden und das Filtrat, mittelst Schwefelwasserstoff zerlegt, zur

Krystallisation verdunstet wird. Durch Umkrystallisircn aus Alkohol

oder verdünnter Salzsäure wird derselbe gereinigt.

Quercit bildet farblose, süss schmeckende, klinorhombische

Prismen, löslich in 8— 10 Theilen Wasser und schwachem Wcmgcist,

unlöslich in Aether und kaltem absolutem Alkohol. Spec. Gew.

1,5845 (Prunier), Schmpkt. 225 o, rechtsdrehend (a)„ = 4- 24,10«.

Beim Erhitzen auf 100 <^ geht derselbe in einen Körper C24HdüOi9

über, bei 240<^ in Wasser und ein Sublimat CiaHaaOy. Der hierbei

eriiaitene Rückstand entliält etwas Quercinat und einen Kör|)er

HuBcmann-IIilgcr, IMian/.oiiHtoO'o. 2. AuH. I. 80
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C24H46O19. Bei 280—290 ^ im Yacuum entstehen aus Quercit

Chinhydron, C12H10O4, Chinon, Hydrochinon, ein bei 215

^

schmelzender Körper und Pyrogallol (?).

düngen"
Quercit verbindet sich mit Gyps zu einem krystallinischen

Körper 2(C6Hi2 O5) . CaS04 + 2H2O; mit Salpetersäure (1 Theil

Quercit, 4 Thle. conc. Salpetersäure, 10 Thle. Schwefelsäure während

24 Stunden) entsteht Pentanitrat CgH7(N03)5, ein harziger,

explosibler Körper (Ho mann). Mit Schwefelsäure erhitzt, entsteht

Quercitschwefelsäure, nicht laystallisirbar, Salze bildend (Seh eib-

ler), bei Einwirkung von Eisessig und Essigsäureanhydrid entstehen

bei höheren Temperaturen verschiedene Acetylverbindungen : Mono-,
Di-, Tri-, Tetra- und Pentaacetat, die alle isolirt wurden

(Prunier), auch Esterverbindungen sind hergestellt worden, Mono-
Tributyrat, Pentabutyrat (Prunier). Distearat (Berthellot).

Bei Einwirkung von concentrirter Salzsäure in höheren Tempe-

raturen entstehen keine salzsauren Verbindungen, sondern Chlor-

hydrine, und zwar Monochlor-, Trichlor- und Pentachlor-

hydrin CcHn CIO4 , CGH7CI3O4 , CgH? CI5, ausserdem salzsaures

Quercit an CsHoClOs, eine zähe Masse, unlöslich in Aether, löslich

in absolutem Alkohol, süss schmeckend, welche beim Behandeln mit

Baryt in Quercit an übergeht, nicht krystallisirbar, löslich in Wasser

imd Alkohol, unlösUch in Aether. —
Bei Einwirkung von Oxydationsmitteln entstehen: mit Salpeter-

säure Oxalsäure, mit Braunstein und Schwefelsäure Chinon; beim

Kochen mit Jodwasserstoffsäure Benzol, Phenol, Hexan, Chinon,

H3^drochinon (Prunier), mit Bromwasserstoffsäure Quercitbrom-

hydrin, das weiter beim Erhitzen Phenonchinon, gebromte Chinone,

Phenol etc. liefert. Mit KaH bei 225—240^ erhitzt, entstehen unter

Wasserstoffentwickhmg Chinon, Hydrochinon, Kohlensäure, Ameisen-

säure, Essigsäure, Oxalsäure, Malonsäure (?). Bierhefe (Fitz) ist ohne

p]inwirkung, dagegen wandeln Schizomyceten bei Ccegenwart von

Kreide Quercit um unter Bildung von Buttersäure (nicht Alkohol). —
Lävuiiii. C. Etti (Berl. Bei*. 14. 1826) hat bei seinen Untersuehungen über die

Ursachen der Herstellung zuckerhaltiger Eichenrindeugerbsäure von Seiten

Böttinger's u. Anderer interessante Resultate über die Bestand theilo der Eichen-

rinde orlialten und hiei'bei namentlich zweifellos Lävulin nachgewiesen.

Nachdem nämlich aus dem weingeistigen Auszuge der P^ichenrinde mittelst

Aether Gallussäure, ein amorphes grünlichbraunes Ter penharz, ein

amorplier Bi tter stoff und etwas El 1 agsäu re extrahirt waren durch Aus-

schütteln mit Essigäther die Gerbsäure und durch Concentration der Lösung

das Phlol)aphen beseitigt waren, wurde ein Eiltrat erhalten, welches nach

Beseitigung d(T letzten Antheile Gerbstoll" mittelst Bhuoarbonat Quercit,

Lävulin und kleine Mengen eines nicht krystallisirbaren Zuckers, sowie
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eines löslichen rothen, amorphen Farbstoffes enthielt. Quercit ist in ge-

ringer Menge vorhanden.

Beim Dsstilliren von zerquetschten Eicheln mit Wasser erhielt man ein Aetherisches

butterartiges, auf Wasser schwimmendes ätherisches Oel. (Benner scheid t,
^'^^^^i"^'

Arch. Pharm. 36. 255.)

Quercitrin. Quercitrinsäure. Quercimelin. C36H38O20. —
Literat.: Bolley, Ann. Chem. Pharm. 37. 101; 62. 136. — Rigaud,
ebendas. 90. 283, — Hlasiwetz (und Pfaundler), ebendas. 96. 123;

112. 96; 115, 44; 121. 358; 127. 362; 112. 237; Chem. Centralbl. 1864.

881; Berl. Ber. 5, 800. — Rochleder (und Kawalier), Wien. Akad.

Ber. 33. 565; 55. 46; auch Chem. Centralbl. 1859. 166; 1867. 501. —
Stein, Journ. pract. Chem, 85. 351; 88. 280. — Zwenger und
Dronke, Ann. Chem, Pharm, Suppl. 1. 266. — C. Liebermann und

Hamburger, Berl. Ber. 12. 1178. — A. Gautier, Compt. rend. 90.

1003. — J. Löwe, Zeitschr. anal. Chem. 11. 233. 21. 128. — Fr. R.

Smith, Americ. journ. Pharm. 51. 118. — Neubauer, Berl. Ber. 5.

800. — Brunner, Ebend. 6. 97.

Dieser von Chevreul (Journ. chim. med. 6. 158) und Brandt Entdeckung u.

(Arch. Pharm. 21. 25) zuerst beobachtete, dann von Bolley genauer

untersuchte, von Big au d als Glycosid erkannte, am eingehendsten

von Hlasiwetz studirte Farbstoff findet sich in der von Quercus

tinctorna Mich, stammenden Quercitronrinde. Er ist nach Hlasi-

wetz in den chinesischen Theeblättern vorhanden, ferner auch

nachgewiesen in den Weinblättern (Neubauer), dem Sumach

(Löwe), Carj^a tomentosa (Smith). Ob der in den Blättern, Blüthen

und Cotyledonen der Bosskastanie vorhandene als Quercaescitrin

bezeichnete Stoff mit Quercitrin völHg übereinstimmt, ist aus

Bochleder's Angaben nicht deutlich zu entnehmen. Die eine Zeit

lang für identisch mit dem Quercitrin gehaltenen Farbstoffe Butin
und Bobinin, so wie auch Morindin, Bhamnin und Thujin

(s. diese) sind bestimmt als verschieden erkannt.

Das Quercitrin wird aus der Quercitronrinde am einfachsten Darsteiiunff.

nach dem Verfahren von Bochleder dargestellt. Man erhitzt

die Binde mit so viel Wasser, dass sie davon einige Linien hoch

bedeckt ist, zum Sieden, presst aus und lässt den Absud erkalten.

Es setzt sich dann unreines Quercitrin ab, welches man mit wenig

Weingeist von 35 ^ B. zum Brei anreibt, im Wasserbade erhitzt,

auf Leinwand sammelt und auspresst und nun in kochendem AVein-

gcist löst, worauf man das aus der heiss filtrirten und mit kochen-

dem Wass(!r bis zur 1'rübung versetzten Lösung beim Erkalten sich

abscheiden(h; reinere l^räparat noch einmal der gleichen Behandlung

unterwirft. Die Mutterlauge vom unreinen Quercitrin, sowie die

30*
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Eis:en-

schaften.

Zusammon-
scilziinif.

Zor.solzuiit;nn

warme Essig-

und

zweite Abkochung der Rinde, die nur noch sehr wenig Quercitrin ausschei-

det, kann auf Quercetin (s. dies.) verarbeitet werden. Aus Sumach wird

das Quercetrin erhalten, indem man denselben mit Alkohol extrahirt,

den Alkohol abdestillirt , den Rückstand in Wasser löst, die Lösung

filtrirt, das Filtrat verdunstet, mit heissem Wasser aufnimmt und

mit 90 % heissem Alkohol behandelt, den Quercitrin aufnimmt und

dasselbe beim Erkalten und Verdunsten in Krystallen ausscheidet

( L ö w e ).

Das aus Wasser oder wässrigem Weingeist krystallisirte wasser-

haltige Quercitrin bildet schwefel- bis chromgelbe mikroskopische

Tafeln, die zerrieben ein blass citronengelbes Pulver geben (Bolle}')

und bei 100 ^ nur einen Theil des Krystallwassers , den Rest bei

165— 200^ verlieren. Es reagirt neutral, 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). Von 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,

säure reichlich. Sehr leicht wird es von

Ammoniak aufgenommen. Die wässrige oder

färbt sich mit Eisenchlorid dunkelgrün. (Rigaud.) Bleizucker und

Bleiessig fällen es ziemlich vollständig, jedoch löst sich der Nieder-

schlag in Essigsäure (Zwenger und Dronke).

Bolley gab für das krystallisirte (bei 100^ getrocknete) Quercitrin

die Formel CiüHyOio. Rigaud stellte die Formel C36H20O21 und

Stein Ci sHi Oi auf. Z v>^ e n g e r und Dronke gelangten dann für das

lufttrockne Quercitrin zu der Formel CssHis O^jo -|~ öHO, für das bei

100*^ getrocknete zu C38 His O20 -|-3H0 und für das anhaltend auf 165<^

erhitzt gewesene und damit entwässerte zu CssHi« Or^o. Die Unter-

suchungen von Hlasiwetz und Pfaundler stellten die Formeln

C33 Häü Ol 7 (bei 200 ^ getrocknet und wasserfrei) undCa^Hao O17 -|-

3H2O (lufttrocken) als wahrscheinlich heraus, die in den neuesten

Analysen von Kawalier (und Rochleder) ihre

linden. Liebermaan und Hamburger
QiKU'citriu die Formel CyüHjbOao, auf Grund eingehender Unter-

suchinigen des wohl gereinigten Materiales. —
Bei der trocknen Destillation liefert das Quercitrin neben

lirciizlichen Producten auch ein Sublimat von Quercetin (Zwenger

und Dronke). Beim Erwärmen mit Salpetersäure entsteht vor-

wiegend Oxjilsäure (Rigaud), mit Braunstein oder Kalium-

wässrigen Alkalien

weingeistige Lösung

Bestätigung

geben endlich dem
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Chromat und Schwefelsäure Ameisensäure (Bolle}^ Kigaud).

Es scheidet aus Gold- und Silberlösungen schon in der Kälte Metall

ab, reducirt aber kahsche Kupferoxydlösung erst bei anhaltendem

Kochen (Zwenger imd Dronke). Durch verdünnte Mineral-

säuren wird es gespalten, nach Kigaud in Quercetin und Zucker,

Hlasiwetz und Pfaundler dagegen in Quercetin und einen mit

dem Dulcit isomeren Süssstoff, den sie Isodulcit nennen, nach der

Gleichung: C33H30O17 + H2O = C27H18O12 + C6H14OG. —
J. Löwe bestreitet die Glycosidnatur des Quercitrin's, indem

er dasselbe, mit Wasser im Rohre bei 110 <^ erhitzt, ohne Zucker-

bildung angeblich in Quercetin überführte. Letzteres hat die Zu-

sammensetzung C15H12O7, Quercitrin — 2H2O. Auch hält der-

selbe Rutin, Robinin etc. identisch mit Quercitrin. Li ehermann
und Hamburger haben nun ausser Zweifel gestellt, dass Quercitrin

sich im Quercetin (60,76» und Isodulcit (46,08 ^/o) spaltet,

wodurch Lowe's Schlüsse vollkommen werthlos geworden sind

C36 H38 O20 + 3H2 = 2 (Ce Hi4 Og) + C24 H16 Oll. Dieselben

Forscher haben noch zahlreiche Derivate dargestellt, welche zur

Feststellung und Aufklärung der chemischen Natur der Quercitron-

farbstoffe etc. beigetragen haben. Sie stellten dar: Acetylquercetin
Schmpkt. 196— 198'^, Bibromquercetin, Quercetinnatrium,
Bibromacetylquercitrin, Tetrabromquercitrin, welches mit

verdünnter Schwefelsäure Tetrabromquercetin und Isodulcit liefert

u. A. Es steht ausser Zweifel, dass das Quercitrin ebensoviel saure

Hydroxylwasserstoffe (2) enthält, wie Quercetin, eine auffallende That-

sache, da nach der allgemeinen Annahme in den Glycosiden die

Zuckerreste mittelst der Hydroxylsauerstoffe ätherartig an die Säure-

reste gebunden sind. Dieselbe Thatsache von den Verfassern auch

bei Xanthorhamnin beobachtet, weist darauf hin, dass an der

Salzbildung der Glycoside zum Theil die Zuckerhydroxyle betheiligt

sind. Die Verfasser leiten endlich einige Beziehungen zwischen den

Quercitronfarbstoffen und Farbstoffen der Gelbbeeren ab: Rhamnetin
C24H18O10, Quercetin C24Hi(5 0ii; die leichte Löslichkeit des

Rhamnetins und Schwerlöslichkeit des Quercitrins erklären sich, wo

beide Stoffe denselben Zucker enthalten, dadurch, dass auf die

gleiche Menge Farbstoff (je Mol. zu 24 At. C gerechnet) im Xanthor-

rhamnin 4, im Quercitrin 2 Isodulcitmolecüle kommen und die grössere

Zahl derselben dann dem Glycosid eine grössere Löslichkeit als die

kleinere verleihen muss. —

Uuercetin. Meletin. CaiHiGÖn. — Literat.: Kigaud, Ann.

Chem. Pharm. 00. 283. — Hlasiwetz (und Pfaundler), ebendas.
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82. 197; 112. 9lj ; Journ. pract. Chem. 94. 65. — Zwenger und

Dronke, Ann. Chem. Pharm. Suppl. 1. 261 und 123. 153. — Roch-
leder (und Kawalier), Journ. pract. Chem. 71. 8; 77. 34; 98. 379;

100. 247. — Schützenberger und Paraf, Zeitschr. Chem. 5. 41. —
Bolley, Journ. pract. Chem. 91. 238. — Stein, ebendas. 106. 1. —
J. Löwe, Zeitschr. anal. Chem. 12. 127. — Neubauer, Berl. Ber.

5. 800. — Hlasiwetz, Ebendas. 5. 800. — Schützenberger,
Ebend. 8- 379. — Koch, Ebend. 5. 285. — Liebermann und

Troschke, Ebend. 8. 379. —

^md^vol-^ Das Quercetin wurde zuerst von Rigaud 1854 durch Spal-
kommen.

^^^^^ ^^g Quercitrius (s. dies.) erhalten. Es findet sich aber auch

fertig gebildet im Pflanzenreich. Mit ziemlicher Bestimmtheit wurde

sein Vorkommen nachgewiesen von Bolley in den Persischen

Gelbbeeren (Fam. Rhamneae). Im Fisetholz, dem Kernholz von

Rhiis cotinus L. (Fam. Cassuvieae) und in den Beeren von Hyp-

pophae rhatnnoides L. (Fam. Elaeagneae), von Bochleder in der

Stammrinde des Apfelbaums (Fam. Pomaceae), in den Blättern

und namentlich in den Blüthen der Rosskastanie (Fam. Hippo-

castaneae), in den grünen Theilen der Calluna vulgaris Salisb.

(Fam. Ericeae), von Stein in den Blüthen von Coy^nus mascula L.

(Fam. Corneae) in den AVeinblättern (Neubauer), im Catechu

(Löwe), in den Theeblättern (Hlasiwetz). Wahrscheinlich ist es

viel verbreiteter, wenn auch die Ansicht Filhol's (Journ. Pharm.

(3) 41, 451), es finde sich neben Quercitrin in den grünen Blättern

und in den Blüthen aller Pflanzen, wohl zu weit geht.

ßildun{,'. Künstlich wurde das Quercetin bis jetzt durch Abspaltung aus den Glyco-

siden Quercitrin (Rigaud), Robinin (Zwenger und Dronke) und Rutin

(Hlasiwetz) erhalten. Nach Stein istjauch das Rhamnetin nichts anderes

als Quercetin und Rochleder und Kawalier, wie auch Hlasiwetz ver-

muthen das Gleiche vom Thujetin, dem Spaltungsproduct des Thujins (s. dies).

Die Darstellung des Quercetins ergiebt sich aus dem beim

Quercitrin, Rutin und Robinin Angeführten. — Um aus Quercitron-

rinde neben Quercitrin auch Quercetin vortheilhaft zu gewinnen,

vereinigt man die Mutterlauge von dem aus dem ersten Absud aus-

geschiedenen Quercitrin (man vergi. S. 468) mit dem zweiten Absud,

versetzt kalt mit Salzsäure, filtrirt, erhitzt zum Kochen und sammelt

das noch vor völUgem Erkalten der Flüssigkeit (da später nur noch

wenig und unreines ausfällt) sich absetzende Product. Aus Catechu

isolirt man das Quercetin aus dem wässrigen Extract, der mit Aether

geschüttelt wird. Die ätherische Lösung wird vordunstet, der Rück-

stand mit Wasser aufgenommen und nun mit 90 % Alkohol ausge-

kocht. Diese Lösung liefert, mit heissem Wasser versetzt, hellgelbe

Nadeln von Quercetin.

Darstellung.
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Das Qiiercetin bildet feine, lebhaft gelbe Nadeln oder ein citro-

nengelbes Pulver mit 7—10 Proc. bei 120^ entweichendem Krystall-

wasser. Es reagirt neutral, ist geruchlos und für sich geschmack-

los, während es in wässriger Lösung nach Zwenger und D renke
herbe, nach Stein bitter schmeckt. Bei raschem Erhitzen schmilzt

es nach Zwenger und Dronke über 250
o, ohne Zersetzung zu

erleiden, und erstarrt dann krystallinisch wieder; in höherer Tem-

peratur sublimirt es unter theilweiser Verkohlung (Hlasiwetz).

Von 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. Von 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 Essig-

säure, die es reichlich aufnimmt, scheidet es sich beim Erkalten

fast ganz T\ieder ab. Wässrige Alkahen und Ammoniak lösen es

leicht mit goldgelber Farbe; die ammoniakahsche Lösung wird an

der Luft dunkler. (Rigaud. Zwenger und Dronke). Die Lö-

sungen des Quercetins färben Leinwand lebhaft gelb (Rigaud).

Bleizucker fällt die weingeistige Lösung ziegelroth (Bolle}^), Eisen-

chlorid färbt sie auch bei grosser Verdünnung dunkelgrün, beim

Erwärmen dunkelroth (Rigaud. Zwenger und Dronke). Aus

einer concentrirten Lösung von 1 Th. Quercetin und 5 Th. Natrium-

oder 3 Th. Kaliumcarbonat krystalUsiren die Verbindungen Na2 0,

C27H18O12, resp. K2O, C27H18O12 (Hlasiwetz und Pfaundler).

Für die Zusammensetzung des Quercetins gab Rigaud die

Formel C24H9O11, welche von Hlasiwetz durch C46H16O20, dann

von Zwenger und Dronke durch C26H10O12 ersetzt wurde. Später

gelangten Hlasiwetz und Pfaundler zu der auch von Stein

bestätigten Formel C27H18O12. Sie glauben darin Morin und

Quercetinsäure als präexistirend annehmen zu sollen (C27H18O1

2

(Quercetin) = C12H8O5 (Morin) -f- C15H10O7 (Quercetinsäure).

Liebermann hat die Formel C24H16O11 aufgestellt.

Durch Kochen mit wässriger Salzsäure wird das Quercetin

nicht zersetzt, nur nimmt die Lösung eine dunkler gelbe Farbe an

(Hlasiwetz). Beim Erhitzen mit Salpetersäure wird Oxalsäure

und nur wenig Pikrinsäure gebildet. Silber-, Grold- und kaiische

Kupferoxydlösung werden dadurch in der Kälte langsam, beim

Kochen rascher reducirt (Zwenger und Dronke. Stein). Bei

monatelangem Stehen seiner ammoniakalischen Lösung oder bei

12 stündigem Erhitzen auf 145

—

150^ wird es in Quercetinamid,

einen amorphen dunkelbraunen Körper verwandelt (Schützen-

berger und Paraf). — Wird Quercetin mit starker Kaülauge ge-

Eig-eu-

schaften.

Ver-
bindungen,

Zusammen-
setzung.

Zer-
setzungen.
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Paradiseetin

Quorcetin-
säure.

Quercimerin-
säure.

Paracartlia-

min.

kocht oder mit 3 Th. Kalihj^drat nur so lange geschmolzen, bis die

wässrige Lösung einer herausgenommenen Probe an den Kcändern

eine purpurrothe Färbung annimmt, so enthält die Masse Phloro-

glucin, Quercetinsäure, C15H10O7, und ein intermediäres, auf

Zusatz von Salzsäure sich in grünlich gelben Flocken ausscheidendes,

als Paradiseetin, CiöHioOe, 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, CsHeOs, und Protocatechusäure

vorhanden (C15 Hio O7 -f H2 + =- Cs He O5 + C7 He O4),

und bei sehr anhaltendem Schmelzen findet sich endlich neben

Phlorogiucin nur noch Protocatechusäure (Cs He O5 -|- = C? He O4

-|- CO2). Das von Hlasiwetz aus Quercetin dargestellte Phloro-

giucin (Querciglucin) ist nicht identisch mit dem Phlorogiucin, aus

Phloridzin gewonnen. Dasselbe krystallisirt mit -/s Molec. Wasser,

ist wenig löshch in Wasser, schmilzt bei 174^ und giebt mit Eisen-

clorid keine Reaktion (Gautier). Die Quercetinsäure, CigHioO,

+ 3 H2O, bildet feine seideglänzende, in der Wärme verwitternde, beim Er-

hitzen zum Tlieil sublimirende Nadeln von herbem Geschmack und schwach

saurer Reaction, die sich nur wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasser,

AVeingeist und Aether lösen. Die Quercimerinsäure, Cg Hg O5 -|- H2O,

krystallisirt in farblosen Körnern oder kleinen Prismen und löst sich ausser

in Weingeist und Aether auch in Wasser leicht. (Hlasiwetz und Pfaund-
ler.) Eine der Quercimerinsäure isomere, nicht identische Säure ist die

[CO. OH
Isonoropiansäure (Aldehydoprotocatechusäure (CgHgOs, CqH^ lOU.

[COH,

durch Erhitzen von Aldehydovanillinsäure mit Salzsäure gewonnen. (Tie-

mann & Herzfeld, Berl. Ber. 10. 63 u. ^393.) — Wirkt Natrium amal-
gam in der Wärme auf eine verdünnte alkalische Lösung von Quercetin,

so entstehen neben Phlorogiucin zwei krystalHsirbare, wie jenes der Flüssig-

keit durch Ausschütteln mit Aether zu entziehende und davon durch Fällung

mittelst Bleizucker zu trennende Körper, von denen der eine, nach der

Formel CiaHj^Og zusammengesetzte, in Wasser schwer löslich ist, daraus in

zarten, schwach sauer reagirenden Prismen krystallisirt und sich in wein-

geistiger Lösung mit Eisenchlorid dunkel violettroth fäibt, während der

andere, C^HgOg, in Wasser leicht lösliche, körnige Krystalle bildet, deren

wässrige Lösung mit Eisenchlorid eine grüne Farbe erzeugt, die durch kohlen-

saures Natron in Piu'purviülett übergeht (Hlasiwetz und Pfaundler). Bei

Einwirkung von Natriumamalgam auf eine saure Quercetin- Lösung entsteht

ein rother, mit Alkalien sich grün färbender Körper, den Stein Paracar-
th amin nennt.

Lsodulcit. CgHi4 06. Die Ijcim Kochen von Quercitrin oder

Xanthorhanmin mit verdünnter Schwefelsäure entstehende Zuckerart, Iso-

dulcit, lässt sich nach Neutralisation mit kohlensaurem Baryiim aus dem
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Filtrat duivli Verdampfen desselben erhalten, wobei derselbe aiiskrystallisirt.

Er bildet grosse mouokline Krystalle, löst sich in circa 19 Theilen Wasser,

leicht in absolutem Alkohol, gährt nicht mit Hefe. Schmpkt. 92—93",

rechtsdrehend («) d := -|- 8,07. Bei 100" geht ein H^O weg und bleibt Iso-

dulcitan zurück CqU^^^ö- Dnrch Einwirkung von Salpeterschwefelsäure

bildet sich Nitro is o dul cit CeH9(N02)3 05, unlöslich in Wasser, durch ^düicit

Oxydation mit Salpetersäure entsteht Isodulcitsäure. Mit Natriumalko-

holat bildet sich Isodulcitnatrium. (Illasiwetz & Pfaundler. Ann.

ehem. Pharm. 127. 362. — Lieb ermann & Hörmann Ann. ehem. Pharm.

196. 323. — Liebermann und Hamburger Berl. Ber. 12. 1186.)

b. Juglandaceae.

Jiiglaiis.

Die Wallnussblätter enthalten nach Turner (Arch. Pharm. (3.) 11. 75)

5,3 7o Asche, Fett, Gallussäure und Gerbsäure. —

Juglon. (Nucin). — Dieser 1856 von A.Vo gel jun. u. Reischauer
(N. Repert. |Pharm. 5. 106; 7. 1) in den grünen Schalen der Wallnüsse ent-

deckte Farbstoff wird darin von einem amorphen, der Pyrogallussäure ver-

wandten Körper begleitet, der ihn bei Zutritt der Luft rasch bräunt und

zerstört und daher seine Reiudarstellung 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 Kupfer-

oxydbydrat befand, schüttelten, bis er sich blutroth gefärbt hatte, ihn dann

von der wässrigeu Kupferlösung trennten und unter einer Glocke über

Schwefelsäure verdunsteten. Wurde das rückständige Nucin nun mit Quarz-

sand 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 V2 ^oll lange Nadeln

oder kleine, anscheinend quadratische Säulen, die sich unzersetzt bei 90"

sublimiren lassen, sich nicht in Wasser, schwierig in Weingeist, aber leicht

in Aether, auch in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff lösen. Auch
von wässrigem Ammoniak, wässrigen kaustischen, phosphorsauren und
borsauren Alkalien, sowie von Bleiessig wird das Juglon mit purpurrother

Farbe gelöst und daraus mit Säuren in braunrothen Flocken gefällt. Die

Elementaranalyse ergab C= 69,23 H= 3,87. Juglon und essigsaures Kupfer

in alkoholischer Lösung zusammengebracht, liefert eine broncefarbige Aus-

scheidung einer Kupferverbindung mit 15,83 "/<, Cu, was mit der Formel

CifjUgOu nicht übereinstimmt. (Reischauer, Berl. Ber. 10.)

Phipson (Compt. rcnd. 69. 1372) beschreibt einen als Regianin bezeich- i»<^j,''aiün.

neten, aus den grünen Wallnussschalen erhaltenen Stolf, der nichts Anderes

ist als Juglon. Er soll sich in wenigen Stunden in eine amorphe Masse von

schwarzer Farbe, die Regi ansäure, CoHgO,, verwandeln, die mit Alkalien

lösliche purpurfarl)ige Salze bildet.

Im Episperma der Wallnuss findet sich nach Phipson ein besonderer ^r •<

Gerbstoff, das Nucitannin, der durch Mineralsäuren in Zucker, Essigsäure
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Juglansäure.

Nucit.

Juglandin.

Glycyrrhizin.

Walluussöl.

und Roth säure CiiHgO^ zerlegt wird, welche letztere mit deu Alkalien

dunkelrothe Salze bildet. —
Thibaud (Americ. journ. Pharm. (4) 42. 253) hat in der Rinde von

Juglans cinerea eine flüchtige Säure nachgewiesen, im wässrigen und Benzin-

auszug, die wohl ebenfalls mit Juglon identisch ist. Auch Dawsov (Eben-

das. (5). 46. 167) erhielt bei einer erneuten Untersuchung von Juglans cinerea

im Ganzen dieselben unfertigen Resultate.

Tanret und Villiers (Compt. rend. 84. 393) isolirten aus den Nuss-

blättern eine Zuckerart, Nucit, in klinorhombischen Prismen, bei 208" schmel-

zend, nicht gährungsfähig, von der Formel CgHjaOe -|~ ^Hg 0. Derselbe re-

duclrt alkalische Kupferlösung nicht und liefert bei der Oxydation mit

Salpetersäure weder Oxalsäure noch Schleimsäure, sondern einen noch nicht

näher untersuchten Körper. Die Beziehungen zu Inosit sind sehr nahe, ja

es liegt wohl Identität vor. — Eine spätere Arbeit derselben Forscher (Ann.

Chim Phys. (5) 23. bestätigt das Auftreten von Inosit in der 389) im August

gesammelten Blättern von Juglans regia sowie die Identität von Nucit mit Inosit.

Tanret will ebenfalls ein Alkaloid aus Juglansblättern isolirt haben,

krystallinisch, leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform, leicht

zerzetzbar au der Luft. (Jahresber. Pharm. 1876. 198.)

Sestini (Speriment. agrar. ital. 7. 10.) stellte aus der Wurzel von Jug-

lans reichlich Glycyrrhizin her, das wohl als Kalium- und besonders als

CalciumverbinduDg darin enthalten ist.

Das fette Oel der Kerne von Juglans regia ist frisch grünlich, hellgelb

werdend, geruchlos, von angenehm mildem Geschmacke, spec. Gew. von

0,928, bei — 18 erstarrend, ist ein trockenes Oel. Es enthält nach Mul der
(J. Chem. M. 1865. 323) Leinölsäure, Myristin- u. Laurinsäure. (Aschen-

aualysen von Holz, der Rinde u. den Blättern von Juglans regia E. Staffel

J. Chem. M. 1850.)

Carya.

Die Gattung Carya enthält Quercitrin.

journ. Pharm. 5L 118.)

(Frank, R. Smith, Americ

C. Myricaceae.

Myrica.

Ga»'olöl.
I^i® frischen Blätter von Myrica Gale L. liefern 0,65 7o eines bräunlich-

gelben, schon bei + 12" völlig erstarrenden, angenehm balsamisch riechenden

ätherischen Oels von 0,876 spec. Gew. bei 17", das gegen 70"/« Stearop-

ten enthält und sich erst in 40 Th. Weingeist von 0,875 spec. Gew. löst

(Rabenhorst, Repert. Pharm. "60. 214).

Myricataig. Der durch Auskochen der Beeren von Myrica cerifera L. mit Wasser er-

haltene Myricatalg ist blassgrün, durchscheinend, von gewürzhaftem Geruch

und Geschmack, schmilzt bei 47-49", hat das spec. Gew. 1,005 und giebt eine

sehr feste weisse Seife. Weingeist löst auch beim Kochen nur unvollständig,

von kochendem Acthcr sind 4 Th. zur Lösung erforderlich. Nach Moore
(Chem. Centralbl. 1862. 779; enthält der Myricatalg viel Palmitinsäure und

wenig Myristinsäure, zum grössten Theil frei, zum kleineren Theile als

Glyceride.



Benzoheliein.

Saliciii. 475

d. Salicaceae.

Salix.

Die Rinden der verschiedenen Species der Gattung Salix enthalten als

Hauptbestandtheile Gerbsäure und Sali ein, sind reich an Mlneralbestand-

tlieilen, unter denen auflallender Weise in den jüngeren Rinden ein hoher

Mangangehalt (1,537ü) vorkommt. (E, Reichard t, Chem. pharm. Cen-

tralbl. 1853. 268. 567).

E. Johansen (Arch. Pharm. (3) 9. 210) hat bei seinen vergleichenden Weidongerb-
siiuro«

Untersuchungen über die Gerbsäuren der Ulmen und Eichen auch die Wei-

denrindengerbsäure aus Salix nigricans berücksichtigt. Dieselbe ist nach

demselben schwer rein darzustellen. Die Analysen ergaben 1,63 7o Asche,

1,5—1,8 Stickstoff und 107o Wasser, im Mittel C = 51,13 11 = 4,78. Neben

dieser wurde auch Gallusgerbsäure und ausserdem ein Körper nachgewiesen,

der mit Säuren, Zucker und Benzoesäure neben salicyliger Säure liefert, dem-

nach Benz'ohelicin ist, das Piria durch Oxydation von Populin erhielt,

bisher noch nicht in einer Pflanze beobachtet war. — Auch galläpfelartige

Auswüchse auf Blättern von Salix alba, viridis, fragilis, fragili-alba unter-

suchte Johansen (Arch. Pharm. (3) 13. 103) im Vergleiche mit den Blättern

und constatirte in Beiden reichlich Zucker, wenig Gerbsäure, etwas Gallus-

säure, Catechin und quercetrinartige Substanz.

SallCin. C13H18O7. — Literat.: Chemische: Leroux, Ann. Chim.

Phys. (2j 43. 440. — Braconnot, ebendas. 44. 296; Journ. Chim. med.
7. 17. — Pelouze und Gaj-Lussac, Ann. Chim. Phys. (2) 44. 220;

48. 111. — Peso hier, ebendas. 44. 418. — Lasch, Chem. Centralbl.

1885. Nr. 41. — Herberger, Jahrb. Pharm. 1. 157. — Duflos,
Schweigg. Journ. 67. 25. — Erdmann, ßerl. Jahrb. 33. 1. 136. —
Piria, Ann. Chim. Phys. (2) 69. 281; (3) 14. 251. 272; 44. 366. —
Mulder, Jouru. pract. Chem. 18. 356. — Bouchardat, Compt. rend.

18. 299; 19. 602; 20. 110. 1635. — Gerhardt, Ann. Chim. Phys. (3)

7. 215. — Wöhler, Ann. Chem. Pharm. 67. 360. — Wicke, ebendas.

83. 175; 9L 274. — Tischanowitsch, Chem. Centralbl. 1861. 613.—
0. Schmidt, N. Jahrb. Pharm. 23. 81. — Lisenko, Zeitschr. Chem.
1864. 577. — Moitessier, Jahresber. d. Chem. 1866. 676. — 0. Hesse,
Ann. Chem. Pharm. 176. 89.

Medicinische: Heylideij, Diss. sist. hist. principii Salicini.

Traj. ad Rhen. 1832 ~ Blaincourt, Essai sur la salicine et sur

son empl. dans les fievres interm. Paris. 1830. — P. J. Blom, Med.
Beobacht. und Beitr. über die Salicine. A. d. IIoll. von D. Salomon.
Potsdam. 1835. — Auerbach, Nonn. de Salicino novo medic. cum
Chinin, sulfur. compar. Berl. 1831. — Besser, De Salicino. Berl. 1835. —
Cerri, De Salicino. Pavia. 1831. — G. E. Stam, Spec. med. pract.

de Salicino. Groning. 1833. — v. d. Busch, Ilufel. Journ. 77. 2. p. 50. —
Kanzler, Diss. sist. exp. circa Salicinae virtutem febrifugam. Prag.

1834. — Pleischl, Oesterr. med. Jahrb. 15. 441, — urabr. Pakaro-
witz, De Salicina. Pesth. 183G. — Mianowsky, Schniidt's Jahrb.

28. 124. — Lavoran et Mi Hon, Ann. Chim. Phys. (3) 12. 135. —
II. Ranke, Prakt. ehem. Unters, über das Verlialten einiger Stoffe im
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Entdeclfunj
und Vor-
komruen.

Künstliche
ßildunsr.

Darstelhiii;

Org. Erl. 1851.— Wilh. Scheffer, Das Salicin. Marburg. 1860. —
Maolagan, Lanc. Marcli 4 und 11. Apr. 15. Oct. 28. 1876; Pract.

Nov. 1877. — Senator, Berl. kl. Wchsclir. 14. 15. 1877. — Ringer
11. Bury, Journ of Anat. 589. 1877. — Stricker, Dtsch. mii. Zeitung,

1. 1877. — Marme, Gott. Nachr. 279. 373. 1878. — Buch wald, Ueber

Wirkung und therapeutischen Werth des S. Breslau. 1878.

Dieser 1830 von Leroux entdeckte, von Piria als Glycosid

erkannte und genauer untersnclite Körper findet sich in der Rinde

vieler, jedoch nicht aller Weiden- imd Pappelarten, in geringerer

Menge auch in den Blättern, jungen Zweigen und weiblichen

Blüthen der Weiden und den Blättern der Pappeln. Da verschie-

dene krautartige Spiraeaceen, sowie die Synantheree Crepis foetlda L.

beim Destilliren mit Wasser salicylige Säure liefern, so vermutbet

Wicke, dass sie primär Salicin enthalten. Wöhler fand auch im

wässrigen Auszug des Castoreiim canadense Salicin.

Darüber, welche Salix- und Populus-Arten Salicin enthalten, und welche

nicht, haben die Untersuchungen von Herberger, Braconnot, Lasch,
Peschier 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 7. 858

und 8. 70. Da das Salicin stark bitter schmeckt und mit conc. Schwefel-

säure eine charakteristische Rothfärbung hervorbringt, so wird jede Weiden-
und Pappelrinde, welche nicht bitter schmeckt und sich mit conc. Schwefel-

säure nicht röthet, als salicinfrei oder doch sehr saliciuarm zu betrachten

sein. Am reichsten an Salicin sind nach Herberger die bis zu 3 und 4

Procent enthaltenden Rinden von Salix Helix L., S. pentandra L. und S. praecox

Hoppe. Die Pa^Dpelrinden fand Herberger im Allgemeinen ärmer an Sali-

cin als die Weidenrinden, aber die Reindarstellung des Glucosids soll aus

ersteren leichter gelingen. Junge Rinden enthalten nach ihm mehr davon

als ältere u. weniger von anderen, die Reindarstellung erschwerenden Stoffen.

Das Salicin kann auch aus Populin (man vergl. dies.), einem zweiten das-

selbe in der Pappelrinde begleitenden Glycosid 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 Natriumamal-

gam in Salicin zurückverwandeln (CisHjgO, -|- 2H = CisHigO,).

Die Darstellung des Salicins macht wenig Schwierigkeiten. Am
einfachsten engt man nach Duflos die wässrige Abkochung von 1 Th.

trockner zerschnittener Einde auf 3 Th. Wasser ein, digerirt 24 Stun-

den mit Va Th. geschlämmter Bleiglätte und verdunstet das Piltrat

zur Syrupsdicke. Aus der Mutterlauge vom angescliossonen Salicin

wird nach noclimaliger Behandlung mit Jjleiglättc noch mehr ge-

wonnen, worauf es durch Umkrystallisiren gereinigt wird. — Pe-

schier fällt die wässrige Abkochung der Rinde mit Bleiessig, kocht

das Filtrat bis zur l)eendeten Zersetzung des überschüssigen Blei-

salzes mit Kreide, verdunstet das farblose Filtrat zum Extract, zieht
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dieses mit Weingeist von 34^ aus und bringt die Lösung zum Krj-

stallisiren. — Erdmann zieht 1 Th. der Einde zweimal nach ein-

ander in der Weise mit einer aus je Vs Th. Kalk bereiteten Kalk-

milch aus, das er damit zuerst 24 Stunden macerirt, dann V^' Stunde

kocht, engt die vereinigten und durch Decantiren geklärten Auszüge

ein und bringt sie nach Zusatz von V2 Th. Knochenkohle zur Trockne.

Der gepulverte Rückstand wird mit 82proc. warmem Weingeist er-

schöpft und von den erhaltenen Tincturen mit Weingeist abdestillirt.

Er schiesst dann beim Stehen der rückständigen Flüssigkeit das

Salicin in blassgelben Körnern an, die man durch Umkrj^stallisiren

mit Hülfe von Thierkohle reinigt.

Das Salicin bildet tafelförmige oder breitsäulenförmige Krj^stalle
g^ilffteu.

des orthorhombischen S3^stems, die aber meistens als weisse glän-

zende Xadeln, Schuppen und Blättchen erscheinen. Es ist geruch-

los, schmeckt sehr bitter und reagirt neutral. Seinen Schmelzpunkt

fand Piria etwas über 100 0, 0. Schmidt bei 198 ^ sein spec. Gew.

Piria zu 1,426 bis 1,434 bei 26 0. Es löst sich nach Piria in

29— 30 Th. AYasser von 11^,5 sehr reichlich und vielleicht in jedem

Yerhältniss in kochendem Wasser, leichter noch als in Wasser in

wässrigen Alkalien, gut in Essigsäure, in Weingeist nicht reichlicher

als in Wasser, gar nicht in Aether (Braconnot). Es ist links-

drehend und [«]j =: — 71,7 bis 73,4 ^ nach Bouchardat, nach

Hesse, [a] j = — 63,3 — 64,5. — Aus heissem wässrigem Salicin fällt

Bleiessig bei tropfenweissem Zusatz Sali ein- Bleioxyd, Ci3}ii4^'Ph^O,j, nach

dem Trocknen ein weises leichtes Pulver (Piria).

Die Zusammensetzunof des Salicins wurde von Piria durch Untersuchunec Zusammen-
„ - sotzuiig.

seiner Zersetzungsproducte festgestellt.

Bei fortgesetztem Schmelzen wird das Salicin gebräunt und harzartig Zersetzungen,

brüchig (Gay-Lussac und Pelouze). Bei der trocknen Destillation
entsteht neben anderen Producten viel salicylige Säure (Gerhardt). —
Der galvanische Strom von 400 Bunsen'schen Elementen zerlegt das

Salicin in Glycose und Saugen in (s, unten), welches dann bei längerer

Einwirkung in salicylige Säure und Salicylsäure verwandelt wird (Tischano-
witsch). — Bei Behandlung mit Bleiliyperoxyd oder Braunstein und
verdünnter Schwefelsäure liefert das Salicin Ameisensäure und Kohlen-

säure, während bei Einwirkung von Kaliiimbichromat und Schwefelsäure

neben denselben auch salicylige Säure und, wenn Schwefelsäure im Ucber-

schuss zur Anwendung kam, auch Saliretin (s. unten) gebildet wird

(Piria). — Aus einer Lösung von Salicin in kalter conc. Sal-

petersäure (von 20^^ B.) schiessen beim Stehen in einem offnen

Gefässe Krystalle von He Hein an, oder, wenn die Säure schwächer

(12^^}.), auch wohl Kr3'stall(! von Helicoidin, während in ver-

schlossenen Gelassen, die das Entweichen der Untersalpeter

säure v( iliiiidi 1 n. langsam ^^it rosa licy Isäiire auskrystallisirt
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(Piria) und bei Anwendung eines grossen IJeberschusses von

Salpetersäure in der Wärme salicylige Säure, Pikrinsäure und Oxal-

säure gebildet werden (Braconnot. Grerhardt).

Heliein. Das Helicin, CisHigO,, das Glycosid der salicyligen Säure, krystallisirt

aus Wasser in weissen, büschlig oder strahlig vereinigten Nadeln mit 7* ^^^'

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 Emulsiu, langsamer

mit Hefe, zerfällt es in Glycose und salicylige Säure (Cjg H-^q 0^ -|- H.2 =:

CßHisjOg -j~ C, H6O2). Seine Darstellung gelingt am besten, wenn 10 Gm.

Salicin mit 80 Gm. Untersalpetersäure enthaltender Salpetersäure von 1,09 sp.

Gew. Übergossen werden und zwar auf flachen Gefässen; auch entsteht das-

selbe durch Kochen von Benzohelicin (siehe Populin) mit Magnesia unter

Wasseraufnahme. (Schiff. Ann. Chem. Pharm. 154. 18. 163. 223).

Durch Einwirkung von Chlorgas entstehen Monochlorhelicin, mit Brom
die Monobromverbindung. Salpetersäure liefert rasch Salicylaldehyd, ver-

dünnte Säuren spalten dasselbe in Glycose und salicylige Säure, ebenso ver-

dünnte Alkalien, Emulsin, Bierhefe; reducirende Agentien erzeugen daraus

wieder Salicin. Erwähnenswerth sind noch die dargestellten Acetyl- und

Benzoylverbindungen, sowie die Produkte der Einwirkung von Anilin und

Toluidin, Glycosalhydranilid und Glycanilosalhydranilid etc. — Michael
(Compt. rend. 89. 357) hat Helicin künstlich durch Einwirkung von Aceto-

chlorhydrose auf Salicylaldehyd - Kali hergestellt. Gq H^ CIÜ5 (C2 H3 0)^ -|~

CeH,0.Kaz=4 C^HeO -f KCl + 4 CJI^O^ . C^Hg + CßH, . C,H5 02 . (OH),

(Helicin). Aus dieser Darstellung ist die Constitution des Helicin als Ortho-
Helicoidin. f o rmy Ip h eny Igl y COS i d gerechtfertigt. — Das Helicoidin, C.^ß H34 Oj,

+

IV2 H2O, gleicht dem Helicin, zerfällt aber bei Behandlung mit Säuren und

Alkalien in Glycose, salicylige Säure und Saliretin, statt dessen bei Zerlegung

mittelst Emulsin Saligenin auftritt. (Piria.) Dasselbe ist als eine Verbin-

dung von Salicin und Helicin zu betrachten.

Leitet man Chlor über trocknes Salicin, so verwandelt es sich unter

Freiwerden von Salzsäuregas in eine rothe terpentinartige Masse ; bei Gegen-

wart von Wasser entstehen Chlor-, Bichlor- und Trichlorsalicin,

sämmtlich krystallisirbare Producte (Piria). Bei allmäligem Zusatz von

Brom zu einer Lösung von Salicin in 20 Th. Wasser bis zur bleibenden Gelb-

färbung erzeugt sich ein Krystallbrei von Monobromsalicin, CigllavBrO,,

das aus Wasser in langen vierseitigen Prismen mit 2 At. HjO krystallisirt

(Schmidt). Auch mit Chlor j od erstarrt wässriges Salicin zu einem Brei

von weissen jodhaltigen, noch näher zu untersuchenden Nadeln (Stenhouso,
Ann. Chem. Pharm. lU. 217).

Kutiiin. Von kalter conc. Schwefelsäure wird das Salicin mit schön

rother Farl)e gelöst und auf Zusatz von wenig Wasser scheidet

die Lösung unter Entfär))ung einen rotlien pulvrigen, von Bracon-
not als „liutiliii" l)ezeiclnu'ten Körper ab. Nixh Mulder enthält

Chlor- und
Uromsalicin.

i
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die auf etwa 30" erwärmte Lösung drei verschiedene Substanzen, die er

„Olivin, Rutilin und Rufinsch wefelsäure" nennt und von denen er

die beiden letzteren als Verbindungen eines Radikals C, Hg mit wechselnden

Mengen von Sauerstoff und Schwefelsäure betrachtet. Sie bedürfen genauerer

Untersuchung.

Wird Salicin mit verdünnter Schwefelsäure oder Salz-

säure vorsichtig erwämit, so zerfällt es zunächst in Glj^cose und

Saligenin (CisHisOt + H2 =-- C7H8O2 + C6Hi20c), 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 Sali-

retin neben Salicylsäure und etwas salicyliger Säure (Bouchardat).

Bringt man wässriges Salicin bei einer 40 ^ nicht übersteigenden

Temperatur mitEmulsin zusammen, so wird innerhalb 12 Stunden

eine vollständige Spaltung in Glycose und Saligenin herbeigeführt,

ohne das zugleich Sahretin gebildet wird (Piria). Aehnlich dem
Emul-^in wirkt Speichel (Städeler, Journ. pract. Chem. 72. 350); auch

Bierhefe bedingt innerhalb einiger Wochen bei Gegenwart von doppelt-

kohlensaurem Natron Zersetzung unter Bildung von Saligenin und salicyliger

Säure (Ranke, Journ. pract. Chem. 56. 1), aber Diastase ist nach Stä-

deler ohne Einwirkung. — Eine wässrige Lösung von Salicin erleidet an

der Luft bald Schimmelbildung und zeigt dann Reaction auf Zucker und
Saligenin (Moitessier).

Das Saligenin, C7H8O2, bildet weisse perlglänzende Tafeln oder färb- Saligomu.

lose Rhomboeder, wird aber beim freiwilligen Verdunsten seiner wässrigen

Lösung gewöhnlich als weisse, fettig anzufühlende, aus kleinen irisirenden

Blättchen zusammengesetzte Masse erhalten. Es schmilzt bei 82" und subli-

mirt 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 Aether. Mit conc Schwefelsäure giebt es eine intensiv rothe Lösung

und mit Eisenoxydsalzen färbt sich seine wässrige Lösung in-

digblau (Salicin giebt damit braune Färbung). Beim Erwärmen mit ver-

dünnten Säuren zerfällt es in Saliretin und Wasser. (Piria.) Saligenin

{CH 011
-^tt"^

'
* Folgende Literaturangaben sind für dieses

Spaltungsprodukt des Salicins noch beachtenswerth:

Tiemann. Berl. Ber. 8. 1125. Darstellung aus Salicylaldehyd, Canni-

zaro & Körner, Eben das. Bildung von Skethylsaligenin, Schützen!) erger,

Ebendas. 2. 284, Einwirkung von Triacetylglycose, W. H. Greene, Compt.

rend. 90. 40. Synthese desselben aus Methylenchlorid 3, Phenol 3, und

Natriumhydrat 4 Th., Giacosa, Journ. pract. Chem. N. F. 21. 221. Bildung von

Salireton aus Saligenin mit Mannit, Glycerin etc. K. Bot seh, Monatsh.

Chem. 1. 021. — Das Saliretin, C7IT6O, ist ein weisser oder gelblicher Saliretin.

harzartiger schmelzbarer Körper, der sich ni«ht in Wasser, aber in conc.

Essigsäure, Weingeist und Aether löst und von conc. Schwefelsäure gleich-

falls mit rother Farl)e aufgenommen wird (Piria).

In lierührung mit Chloracetyl verwandelt sich das Salicin schon in
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der Kälte in eine krystallisirbare Verbindung von Tetracetylsaliciu mit

Chloracetyl, CigHi^CCaHg 0)40,, C2H3ÜCI (Moitossier).

Wirkung. Das Salicin, unstreitig das fiebervertreibende Princip verschie-

dener früher gegen Wechselfieber benutzter Weidenrinden, äussei't

nur in höheren Dosen leichte toxische Wirkungen auf den Organis-

mus des Menschen und der Thiere.

Selbst bei Knaben sind Dosen von 4,0 oder mehrere stündliche Dosen von 2,0

erforderlich, um Störungen hervorzurufen, doch tritt bei öfterer Wiederholung

Toleranz ein, selbst für 12,0; die Erscheinungen nach sehr grossen Dosen

sind Tendenz zum Rothwerden des Gesichts auf geringe Anlässe, Ohrensausen,

Schwerhörigkeit, Koj)fschmerz, in schwereren Fällen auch Tremor, Muskel-

schwäche, leichte spasmodische Zuckungen, grosse Irritabilität bei Berührung,

Kriebeln in den Gliedmassen, heisere Stimme, beschleunigte, anscheinend

dyspnoetische Respiration und Acceleration des Pulses (Ringer u. Bury).

Bei medicinischer Anwendung hat schon von dem Busch bei einer Frau

nach 8 Dosen von 0,3 Nebel- und Funkensehen, die nach Aussetzen des

Mittels erst in 6 Tagen schwanden und bei einem Phthisiker nach dreitägigem

Gebrauche von 4stündlich 0,2 Nebelsehen und Wüstheit im Kopfe wahrge-

nommen. Stricker beobachtete bei einem Rheumatismuskranken, welcher

30,0 in 14 Stunden erhalten hatte, neben profusen Schweissen, Taub-

heit und furchtbarem Ohrensausen Angst und geistige Verwirrung, später

Diarrhoe und Erbrechen. Im Breslauer Hospitale wurden bei Kranken

12,0—15,0 pro die innerhalb weniger Std. ohne Schaden verbraucht, nur in

2 F. von schwerem Typhus trat Collaps ein (Buchwald). Mehrfache Wieder-

holung grosser Dosen kann Magenkatarrh und in Folge davon Fieber be-

dingen, während einmalige Darreichung unbedeutende und kurzdauernde

Herabsetzung der Temperatur zur Folge hat, die bei fortgesetzter Zufuhr

immer geringer ausfällt (Ringer und Bury).

Auch Thiere ertragen grosse Dosen ohne Intoxication selbst bei Ein-

spritzung in die Jugularis 4,0 (Buchwal d), Kaninchen subcutan 1,0—2,0 (Th.

Husemann). Nach grossen Dosen tritt auch hier Sinken der Temperatur

ein (Marme). Auf der Zunge bedingt S. in Verdünnung von 1:1500

(Buchheim und Engel) oder selbst 1:800 (Falck) bittere Geschmacks-

empfindung. Auf die Eiweisskörper- Verdauung im Magen wirkt es wenig

beschränkend (Buch he im und Engel). Steigerung des Blutdrucks be-

dingen weder kleine noch grosse Dosen bei Katzen, Hunden und Kaninchen

(Marme). Infusorien werden durch Salicinlösung von 1 : 40 nicht getödtet;

1 7o Salicin hemmt die Fäulniss von Bohnenmehl und Heuaufguss nicht

(Binz und Herbst). Die Milz wird durch Salicin verkleinert (Küchen-
meister),

v.^ri.aiton im Saficiu untcrficgt im Organismus einer Umwandlung und er-

scheint thcilweise als solches im Harn wieder. Während bei kleinen

Dosen in demselben gepaarte Schwefelsäure auftritt (Baumann),
erscheinen nach grossen Dosen, neben unzcrsetztem Salicin, Sau-
gen in, salicylige Säure, Salicyl säure und vielleicht auch

Salicylursäure.
Salicylige Säure und Salicylsäuro sind zuerst von Lavoran und Millon,

Saligenin neben densoll)cn von Ranke aufgefunden. Die von Stacdeler
al8Zcrsctzung&j)i()du(t angegebene Car))o]säure dürfte kaum davon abstammen.
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Die Umsetzung- in die genannten Producte erfolgt bei interner Darreichung

sowohl bei Ilerbivoreu als bei Omnivoren und Caruivoren, während letztere

bei Einführung von Salicin in das Blut dieses nicht oder doch nur spuren-

weise umsetzen (Falck und Scheffer). Nicht nur Säugethiere (Kaninchen,

Hunde, Katzen) und Vögel (Krähen), sondern auch Kaltblüter zersetzen das

Salicin und zwar innerhalb der Blutbahn und selbst nach Entfernung von

Leber, Milz und Hautdrüsen und bei Ausschluss der Nieren und Lungen.

Bei interner Einführung beginnt die Zersetzung bereits im oberen Theilc

des Dünndarms, in welchem bald hernach mit Sicherheit Saligenin nach-

weisbar ist (Marme). Die Bildung erscheint von Fermenten abhängig,

welche dem obern Theile des Darms angehören; Einführung in das Rectum
bedingt zwar ebenfalls Auftreten der Zersetzungsproducte im Haru, doch

finden sich dieselben nicht im Rückstande der Injectionsflüssigkeit (Falck
und Scheffer). Die von Staedeler constatirte Spaltung des Salicins in

Saligenin und Zucker durch Ptyalin scheint für den Process irrelevant, da nach

Falck erst in 12 Stunden Spuren von Saligenin bei Digestion mit Speichel

eintreten, während schon viel früher Salicylsäure im Harn erscheint, nach

Senator beim Menschen nach 1,5—2,0 schon in 15—20 Min. Die Salicylsäure

und Salicylursäure müssen wir aber doch wohl vom Saligenin ableiten, dessen

directe Einführung zu 4,5 nach Nencki (Arch. Anat. Physiol. 399. 1870)

schon in 10 Min. Violettfärbung des Harns durch Eisenchlorid zur Folge

hat; die Ausscheidung ist hier eher vollendet (bei Nencki nach 2 Dosen

von 4,5 in 43 Stunden) als bei Einführung von Salicin, wo sie nach 8,0—9,0

oft 50—60 Stunden dauert (Senator), vielleicht in Folge der weit leichteren

Oxydationsfähigkeit des durch Ozonwirkung leicht in salicylige Säure überge-

führten Saligenins. Salicylige Säure erscheint bei sehr grossen Gaben Salicin

im Harn in relativ grösseren Mengen als Salicylsäure. Künstliche Circulation

in Leber und Nieren bedingt keine Veränderung des Salicins. Die Aus-

scheidungsproducte im Urin werden nach 20 Stunden merklich geringer

(Scheffer). Kleinere Mengen derselben erscheinen auch im Pfotenschweiss

der Katze; im Speichel, in den Thränen und der Milch (Marme). Beim Men-

schen soll der Schweiss durch Salicin alkalisch werden (Ringer und Bury).
Buchwald, der bei Hunden nach Infusion von Salicin keine Salicylsäure im

Urin fand, constatirte nach 5,0—12,0 beim Menschen uuzersetztes Salicin in

demselben, wenn der Haru sehr blass war, Umsatzproducte mit Sicherheit

nach IY2 St., am stärksten nach 5—20 St., nicht mehr nach 34 St., dagegen

im Pilocarpinschweissc weder freies Salicin noch Producte seiner Metamorphose.

Das Salicin findet vorzu"swoise Anwenduno* bei Intermittens als '^'^'o'a-

. .

° poiitisclio Aii-

»SiiiTogat des Chinins und beim llheumatismus acutus als Ersatzmittel wüiuiun«-

der Salicylsäure.

Schon vor der Publicatiou von Ijeroux gebrauchten nach Poll in i (Fro-

rieps Not. IG. 16.1827) viele italienische Aerzte den vonRigatelli zu Verona
isolirten, aber wohl nicht reinen Bitterstoff der Weidenrinde und 1830 be-

zeichneten (iay-Lussac und Magendie das Salicin als hinsichtlich seiner

febrifugen Eigenschaften dem Chininsulfat nahestehend. Die erste Anwendung
scheint Miguel in Paris (Arch. gen. Janv. 1830) gemacht zu hal)en, dem in

Frankreich Bally, Husson, (jJerardin, Cagnon, Richclot u. A., in

Deutschland Buchner, Graff (Ileidclb. klin. Ann. 7. 4), Bluff (ibid. i). 3.

430), Jiinz, Stegniayer, llufeland (Journ. pract. lleilk. 72. 113), Amc-
11 UBcmau u-ll i Ige r, PüanzcDstoffc. Si. Aull. 1. öl
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lung (ibid. 73. p. 50), Krombholz und von dem Busch, in den Nieder-

landen G. E. Stam (Spec. ehem. med. pract. inaug. de Salicino. Groning.

1830), S. J. Galama von Sneek und P. J. Blom bald folgten. Wenn aus

den Beobachtungen auch hervorgeht, dass in der That dem Salicin anti-

typische Wirksamkeit innewohnt, die bei geeigneter Dosirung und Anwendung
Heilung von Intermittenten , welchen Typus sie auch haben, dadurch er-

warten 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. 2. 415) von 20 elf und L. Levy von 32 zwanzig

heilte, dass das Salicin darin vor dem Chiniusulfat 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 Chininsulfat 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 Salicius ein pecuniärer Vortheil der Chininbehandlung gegenüber kaum
erwächst. Es ist daher bei uns, wo Wunderlich und Clarus und in

allerneuster Zeit Senator Salicin (Senator hatte selbst von 8,0—12,0 wenige

Stunden vor dem Anfalle gegeben bei frischer Tertiana und Quotidiana in

der Hälfte der Fälle keinen Effect) gaben, fast verlassen, während man es

in Spanien und Italien noch mehr anzuwenden scheint, wie z. B. Macari
(Journ. Pharm. Chim. 27. 393) in Sardinien noch 1854 dasselbe als in allen

Verhältnissen und selbst bei Gravidae, dagegen nicht bei perniciösem Fieber

zu benutzendes Chininsurrogat preist.

Von der Ansicht , dass der acute Gelenkrheumatismus als Malariakrauk-

heit dem Salicin ebenso gut wie dem Chinin weichen müsse, hat Macl agan
das Salicin zu 0,9 dreistündlich mit vorzüglichem antipyretischen und symp-

tomatischem El folge in Anwendung gebracht. Später empfahl Senator,
welcher das Mittel wegen seiner Umwandlung in Salicylsäure nicht allein

beim acuten Gelenkrheumatismus, sondern bei vielen andern febrilen Affec-

tionen versucht hatte , dasselbe als Antipyreticum an Stelle der Salicylsäure.

Der antipyretische Effect im Typhus ist jedoch nie so gross wie bei Natrium-

salicylat (bei Petacchialtyphus nach Buchwald erst durch 12,0) und bei

hohen Fiebertemperaturen Salicin deshalb unzuverlässig, dagegen fehlen

die unangenehmen Nebenwirkungen, namentlich Erbrechen und CoUaps.

Dies macht Salicin besonders brauchbar bei fiebernden Phthisikern, bei

denen das schon früher von Mattison (Philad. med. llep. Febr. 1. 1873)

zu 0,35 dreistündlich bei Diarrhoe empfohlene Salicin bestehende Durchfälle

beseitigt. In den Jahrgängen 1876 und 1880 der Lancet und des British

med. Journ. finden sich zahlreiche Aufsätze von Brew, Shofield, May,
Ralfe, Pears, Curnow,Laffan,Biden, Myers, Paul, F oster, Jacob,
Sinclair und Young, welche die günstigen Wirkungen des Salicins in

vielen Fällen bestätigen, doch stellt es Foster ebenso wie bei uns Stricker
hinter die Salicylsäure, durch deren Bildung im Organismus trotz Widerspruchs

von Maclagan (1879) die antirheumatische Wirkung des Salicins sich erklärt.

W(.'itere Empfehlung fand Salicin in Hinblick auf seine Bitterkeit als

Ston){ichicum bei Verdauungsschwäche (Linz, Blom, v. d. Busch)



Populin. 483

und bei C a t a r r li e u v e r s c li i e d e n e r Schleimhäute, wie bei chronischer

Diarrhoe Erwachsener und Kinder (Rahn und Rahn-Escher, Mattison),

wo indess v. d, Busch keinen besonderen Effect sah, bei Schleimfiebern

(Stegmayer), bei Coryza (Maclap:an), die danach in einem Tage schwin-

den soll, cln'onischem Husten (Linz), Keuchhusten (v. d. Busch) und Fluor

albus (Blom). Bei Cystitis putrida hat es keinen Erfolg (Senator, Buch-
wald), ebensowenig bei Diabetes insipidus (Buchwald), bei Heufieber nur

palliativen, dagegen bei Neuralgien, besonders typischen und bei Lumbago
selbst besseren als Chinin (Mac lag an).

Als Antitypicum und Antipyreticum bedarf das Salicin grosser Dosen. Dosis und

Die älteren Aerzte gaben bei Wechselfieber meist 0,3—0,5 dreistündlich in
^-^veiso.

^'

der Apyrexie und rechneten circa 5 Th. auf 1 Th. Chinin (Sehe ff er).

Stegmayer verband Salicin mit Brechweinstein, Duhalde und Halma-
grand mit Ferrocyankalium. Mac lagan gab bei typischen Neuralgien selbst

5,0 pro die. Zur Erzielung antipyretischer Effecte sind meist 8,0—10,0 pro die

erforderlich. (Senator). Als Stomachicum giebt man 0,1—0,3. Man verordnet

Salicin in Pulverform, bei grossen Dosen für sich in Oblate, bei kleinen als

Zucker oder Vehikel; auch ist Pillenform (Wavasseur, Mattison) und
Solution (Macari) zulässig. In einer Mandelemulsion würde es sich in

Saligenin umsetzen. Connay (Virg. med. monthly Journ. Jan. 1881) em-

pfiehlt Salicin, zu 0,2—0,5 local in der Larynx eingeblasen, gegen Diph-

therie; bei Widerstand gegen die Einblasung applicirt er es alle 3—4 Std.,

so lange Fieber vorhanden ist.

Popullis.

Das Pappelholz wurde von F. Beute (Berl. Ber. 8. 476) hinsichtlich seiner

Constitution untersucht; in den Pappelkuospen wies Piccard ätherisches

Oel, Populin, Salicin, Harz, Chrysin und Tectochrysin nach. Aschenanalysen

des Pappelholzes liegen vor von verschiedenen Species. (D uro eher und

Malaguti, Liebig's Agric.-Chemie. 8. Aufl. 371.)

Populin. C20H22O8. — Literat.: Braconnot, Ann. Chim. Phys. (2)

44. 296; Journ. Chim. med. 7. 21. — Herberger, Bepert. Pharm. 55.

214. — Piria, Ann. Chim. Phys. (3) 34. 278; 44. 366; auch Ann.

Chera. Pharm. 81. 245; 96. 375. — Biot und Pasteur, Compt. rend.

34. 606. — H. Schiff, Zeitschr. Chem. 1869. 1. — E. 0. Lippmann,
Berl. Ber. 12. 1648. Piccard, Berl. Ber. 6. 891.

Dieses 1831 von Braconnot entdeckte, besonders von Piria Knt.ieckung

und Vor-

iintersuchte Glycosid findet sich, wie es scheint, stets begleitet von Gummen.

»Salicin, in der Rinde und den Blättern verschiedener, aber nicht

aller Pappclarten, insbesondere von Populus treinula L., P. alba

L., 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 ''Slinji^
er orstercs in Helicin und dieses durch Behandlung mit Bcnzoylchlorür in

ein Benzoylhelicin überführte, aus welchem dann nascirender Wasserstoff

Populin erzeugte.

Zur Darstellung wird die wässrige Abkochung der Rinde mit i^a^toiiung.

Bleiessig ausgefällt, das nnltclst Schwefelsäure ('ntl)l('ite Eilinit mit
3ri^
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Eig-on-

scliaften.

Zusammnii-
setzuntr.

Zor-
setzuii<iron.

Ilonzoliclicin,

Tliierkohle behandelt, stark eingeengt, das beim Stehen herauskiy-

stallisirende Sahein entfernt nnd die Mutteriauge mit kohlensaurem

Kali versetzt, worauf sich das Populin ausscheidet, das man aus

kochendem Wasser umkrj^stallisirt. — Verarbeitet man Blätter von

Popidus tremula^ welche nur wenig Salicin enthalten, so schiesst

aus dem mit Bleiessig aiusgefällten 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 auskrj^stal-

lisiren. (Braconnot.)

Das Populin krj^stallisirt aus Wasser in leichten weissen seide-

glänzenden verfilzten Nadeln (Braconnot) mit 2 At. H2O, das

schon unter 100 ^ vollständig entweicht. Entwässert schmilzt es bei

180^ zu einer farblosen Flüssigkeit, die glasartig wieder erstarrt

(Piria). Es schmeckt süss. Von kaltem AVasser erfordert es gegen

2000 Th., von kochendem 70 Th. zur Lösung (Braconnot). Es

löst sich ferner bei 15 <^ in 100 Th. absolutem Weingeist, in kochen-

dem Wasser (Biot 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 tlieil-

weise durch Wasser, vollständig durch Alkalien wieder gefällt (Bra-

connot). Metallsalze fällen die wässrige Lösung des Populins nicht

(Braconnot). Sein Molecularrotationsvermögen (links) entspricht

der Meno-e von Sahein, die es bei Zersetzung mit Alkalien liefert

(Biot und Pasteur).

Die Zusammeusetzimg des Populius wurde durch Piria ermittelt. Es
kann auf Grund seiner Zersetzungserscheinungen als Bouzoyl-Salicin, C13 IIj,

(C, 1150)0,, betrachtet werden

Bei der trocknen Destillation liefert das Populin brenzliches Oel,

aus dem beim Erkalten Benzoesäure krystallisirt (Braconnot). Beim Er-

wärmen mit Kaliunibichromat 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 Hehcin entsprechende B e n-

zohelicin, C2oH2oOd, in feinen Nadeln heraus, während beim Er-

wärmen Pikrinsäure, Nitrobenzoesäure und Oxalsäure gebildet werden

(Piria). Von conc. Schwefelsäure wird es mit dunkclrother

Farbe gelöst und Wasser scheidet aus dieser Lösung eine rotbe

Substanz (Kutilin; vergl. Sahein) ab (Braconnot). — Wird Populin

mit verdünnten Mineralsäuren gekocht, so zerfällt es zu Sali-

retin (s. bei Salicin), Benzoesäure und Glycose (C20H22 Os -| 2H20=^
CtBöO^ 1- C7HÜO2 + CüHi2 0g), wobei jedoch primär statt des

(vergl. b. Salicin)Saliretins Saligenin gel)ildet wird. In Berührung

J
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mit faulem Käse, Wasser und kohlensaurem Kalk erfolgt langsam

Zersetzung unter Bildung von Saligenin, benzoesaurem und niilch-

saurem Kalk. (Piria.) E. 0. Lippmann hat mit Bestimmtheit

nachge^Aiesen , dass der bei der Spaltung des Populin's auftretende

Zucker wirklich Glycose ist. — Beim Kochen von Populin mit wäss-

rigem Baryt oder Kalk werden Salicin und benzoesaures Salz

(C20H22O8 -(- H2O ==: CtHg O2 -|' C13H18O7), beim Erwärmen mit wein-

geistigem Ammoniak Salicin, Benzamid und Benzoesäure- Aetliyl-

äther (Piria), beim Schmelzen mit Kalihydrat oxalsaures Kali ge-

bildet (Braconnot).

Durch Dampfdestillation mit Wasser ist aus den Pappelknospen von Aetiien.sches

Piccard (Berl. Ber. 6» 890. 7. 1485) ein ätherisches Oel dargestellt worden,

(aus 2 Pfd. 5—6 CC.) spec. Gew. 0,9002, Sdpkt. 260«, von der Zusammen-

setzung C20H32, ein Diterpen von der Dampfdichte 8,94, rechtsdrehend. (Siehe

auch Herzog und Wittstein, Jahresb. Pharm. 1857. 31.)

Chrysin. (Chrysinsäure.) C15H10O4. — Literatur: Piccard, Berl.

Ber. 6. 884. 890. 1180; Ebend. 10. 176; Journ. pr. Chem. 93. 369.

In den Knospen von Populus nigra, pyramidaUs und balsamea

hat Piccard einen gelben Farbstoff entdeckt, der, zuerst Chrysin-

säure genannt, später als Chrysin bezeichnet, sich als Phenolderivat

charakterisirte , als ein Phloroglucin, in welchem 1 Atom Essigsäure

und 1 At. Benzoesäure eingetreten und 3 At. H2O ausgetreten sind.

Zur Darstellung des Chr3^sins werden 100 Th. Pappelknospen Darstellung:.

mit Alkohol extrahirt, dieser Lösung 12 Th. Bleizucker zugesetzt

und nun filtrirt. Das Filtrat, von Blei mit Schwefelwasserstoff be-

freit, liefert beim Verdampfen das rohe Chrysin, das zur Beinigung

zuerst mit wenig kochendem, absolutem Alkohol, dann mit Aether

und hierauf mit Schwefelkohlenstoff von Fett, Harzen und Schwefel,

dann auch nochmals durch siedendes Wasser von Populin und Salicin

befreit wird. Xun folgt die Behandlung mit Benzin, welches einen

Körper Tectochr^^sin (siehe unten) extrahirt, worauf der Rückstand

bis 275 erhitzt und dann aus Alkohol wiederholt imikrystalUsirt

wird. Das so erhaltene Chrysin bildet gelbe, glänzende, tafelförmige i'^is-on-

Krystalle, kaum löslich in Wasser, Benzol, Chloroform, Schwefel-

kohlenstoff, schwerlöslich in Aether und Alkohol, leicht löslich in

Eisessig und Anilin. Es schmilzt bei 275'*, sublimirt bei höheren

Temperaturen, löst sich in alkalischem Wasser, aus welcher Lösung

Säuren es wieder fällen, ebenso wird es durch Chlorcalcium und Chlor-

baryum in Form gelber krystallinischcr Niederschläge gefällt. Eisen-

chlorid färbt die alkoholische Lösung violett, Blcizucker fällt theilweise.

—

Lösungen von Chrysin in Alkohol geben mit Brom, Jod und Chlor Vor- i,i„,hm;Jon.

bindungen, C15H« J.O^
, Cir,H«CL Ch /JiöHsBrL^O-i. Concentrirte Sal- "C:'^'"
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Nitrociiryshi. petersäure liefert damit Nitrochrysin C15 H8(NO:i)2 04, hellgelbe

Masse, in Eisessig löslich und daraus krA^stallisirend. Durch concen-

trirte Kalilauge entstehen in der AVärme Benzoesäure, Essigsäure,

Phloroglucin neben sich verflüchtigendem Methylphen3^1keton.

Tectoc'hrj^siii. C1GH12O4. — Wie oben schon erwähnt, geht

bei der Darstellung von Chrjsin ein neuer Körper, von Piccard

Tectochrysin genannt, in die Benzinlösung, aus welcher derselbe

auskrystallisirt in grossen, gelben, klinorhombischen Krystallen,

löslich in Chloroform, Schmpkt. 130 ^, mit Brom ebenfalls eine Ver-

bindung bildend. Die Bildung dieses Körpers gelang auch Piccard

durch Einwirkung von Jodmethyl auf Chrysin in methyl-äthyl-amyl-

alkoholischer Kalilösung am Bückflusskühler. Erstellteso Methyl-

chrysin, Schmpkt. 164, Aethylchrysin, Schmpkt. 146 0, Amyl-
chrysin, Schmpkt. 73,93 0, her, welche alle krystallisationsfähig, in

Benzol und Chloroform leicht löslich sind, durch Alkalien aber nur

schwer angegriffen werden. Aus diesen Kesultaten ergiebt sich, dass

Chrysin eine Phenolverbindung mit einem Hydrox}^ ist, das Tecto-

chrysin (Methyl chrysin) und seine Homologen esterartige Ver-

bindungen sind.

d. Piperaceae.

Piper. Cubebji.

Die Friiclite von Piper nigrum, loiiguni, eutlialteii Piperiu und Chavicin

(Buch heim), scharfes Harz und wenig' ätherisclics Oel, Piper Cubeba äthe-

risches Oel, Cubebin, Cubebensäure als HaupU)estaudtheile. Die Blätter von

Matico. Piper angustifolium, Matico, enthalten circa 2,7 7o t3ines ätherischen üeles,

welches in der Kälte beim Stehen Krystalle absetzt, schmelzbar bei 103

^

(Pharmacographia. Flückiger & Ilanbury 590), ausserdem hat Marcotte
eine krystallisirbare Säure, die Artanthinsäure nachgewiesen, sowie

Hodgos (Pili los. Mag. 25. 202) daraus eine extractartigen Bitterstoff, das

Maticin, dargestellt. — Das ätherische Oel von Piper nigrum, noch wenig

untersucht, scheint zu den Terpenen zu gehören. Zahlreiche Unter-

suchungen behandeln die Beschaffenheit der im Handel vorkommenden Pfef-

i'ersorten hinsichtlich der Reinheit, des Gehaltes an löslichen und Mineral-

bestandtheilen. Blyth (Chem. News (3) 5. G82) untersuchte 7 Pfeffersorten

und fand IG—207o i^i Wasser lösliches Kxtract, 0—7 in Alkohol lösliches

Extract, 0,3—77o Mineralbestandtheile mit durchschnittlich 8,5 7o Phosplior-

säure. Weitere Arbeiten in dieser Richtung sind: ChevaUier, Annal.

d'hyg. publ. (2) 89. 79. — Wentz, Arch. Pharm. 187G. 209. — Hilger,

ebeudas. 196. — Colliii, Bull. soc. ])]iann. Bruxelles. 1876. - Landrin,
Repert. d. Piiarm. 4. — Heraus. Arch. Pharm. (3) 12. 442. — Van der

Burg. Pharm. Weekbl. 14. 39.

Piperin. CitHioNOj. —Literat.: Für (j lunnie: Oe rstedt, Schweigg.

Journ. 2J). 80. — Pelletier, Ann. Chim. Pliys. (2) IC. 344; 51. 199.—
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Varren trapp ii. Will, Aun. Cliem. Pharm. 39. 283. — Th. Wert-
lieim, Aun. Cliem. Pharm. 70. 58. — Anderson, Ann. Chem. Pharm.

75. 82; 84. 345. — Gerhardt, Compt. rend. 1849. 375; Ann. Chim.

Phys. (3) 7. 253. — Cahours, Ann. Chim. Phys. (3) 38. 76. — öten-

house, Ann. Chem. Pharm. 95. 106. — Hin tcrb erger, Ann. Chem.

Pharm. 77. 204. — v. ßabo u. Keller, Journ. pract. Chem. 72. 53.

—

Strecker, Ann. Chem. Pharm. 105. 317. — Hager, Pharm. Central-

halle. 13. 1. — Cazeneuve & CaiUol, Journ. pharm. Chim. (4) 25.

421. — Jörgensen, Berl. Ber. 2. 463.

Medicinische: Meli, Nuove esperienze ed osserv. sul modo
di ottonere dal pepe nero il peperino e 1' olio acre, o sull' azione

febrifuga di queste sostanze. Milano. 1823. — Riecke, Die neueren

Arzneimittel. 3. Aufl. Stuttgart. 1842. p. 523. — Fried länder, Med.

Jahrb. des Oesterr. Staates. 25. 631. — Hartle, Edinb. med. Journ. 1841.

Jan. — Blondi, Oesterr. med. Wchschr. 1843. 13. — Greiner,
Rusts Magazin. 37. 3. p. 574. — W erneck, Clarus und Radius

wöchentl. Beitr. 3. 9.

Das Piperin wurde 1819 von Oerstedt entdeckt. Es findet i^^ntdeckung:
"- und Vor-

sieh im schwarzen Pfeffer, den unreifen getrockneten Früchten, i^ommen.

und im weissen Pfeffer, den Samen der reifen Beeren des auf

Malabar wild wachsenden, auf den Sundainseln, in Malakka, Siam,

Westindien u. s. w. cultivirten Piper nigriiyn L., ferner im langen
Pfeffer, den Fruchtkolben der in Indien, auf den Sundainseln und

den Philippinen vorkommenden Chavica officinariim Miq. und Ch.

Roxburghii Miq., und im westafrikanischen schwarzen Pfeffer,

den Früchten von Ciibeba Clusii Miq. L anderer (Viertel]', pract.

Pharm. 11. 72) will Piperin in den Beeren von Schinus mollis, einer

Terebinthacee, und Bouchardat in der Kinde von Liriodendron

tulipifera L._, einer Magnoliacee, aufgefunden haben, welche An-

gaben 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. aus weissem° ^
Pfeffer;

Gew., destillirt aus der Tinctur den Weingeist ab und behandelt

den extractartigen Rückstand mit Kahlauge, die ein Harz löst und

unreines grün gefärbtes Piperin zurücklässt. Dieses wird mit Wasser

gewaschen und durch wiederholtes UmkrystalKsiren aus Weingeist

von 0,833 spec. Gew., nöthigenfalls unter Beihülfe von Thierkohle,

gereinigt (Poutet, Journ. Chim. med. 1. 531. Pelletier).

Zur Darstellung aus schwarzem Pfeffer erschöpft man grobes aus scimar-^ X r-.

j,gjj^ Pfeffer.

Pulver mit kaltem Wasser, digerirt den Rückstand wiederholt mit

SOproc. Weingeist, conccntrirt die weingeistigen Auszüge durch De-

stination und Eindampfen zur Dicke eines Extractes, wäscht dieses

nach mehrtägigem Stehen mit kaltem Wasser aus, digerirt das Un-
gelöste unter Zusatz von Vie des angewandten Pfeffers an Kalkhy-
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drat 24 Stunden mit Weingeist, verdampft das Filtrat zur Krjstalli-

sation und reinigt die erhaltenen Krystalle durch Zerreiben nnd

Waschen mit Aether und nochmaHges Umlaystalüsiren aus Wein-

geist unter Zuhülfenahme von Thierkohle (Wittstein, Darstell, u.

Prüf. ehem. n. pharm. Präparate).

Eine Methode, auch zur quantitativen Bestimmung geeignet,

das Piperin zu isoliren haben Cazeneuve & Caillol angegeben.

Der gepulverte Pfeffer wird mit seinem doppelten Gewichte gelösch-

ten Kalkes und der hinreichenden Menge AVassers zum dünnen Brei

angerührt, kurze Zeit zum Kochen erhitzt und auf dem AVasserbade

eingetrocknet. Diese Masse wird mit Aether extrahirt und dieser

Auszug zuerst theiweise durch Destillation von Aether befreit, dann

freiwillig verdunstet. Die ausgeschiedenen Krystalle werden aus

heissem Alkohol umkrystallisirt.

Die Ausbeute an Piperin war nach dieser Methode bei Sumatra

8,1 7o, bei Singapore schwarz 7,1^0, weiss 9,15 o/o, Penang 5,24%.

JbtfTen
-^'^^ Piperin krystallisirt in farblosen glasglänzenden vierseitigen

schief abgestumpften Prismen, die nach Schabus dem monoklini-

sclien System angehören. Es ist im reinen Zustande fast ge-

schmacklos, während es unrein scharf schmeckt. Es reagirt nicht

alkahsch und besitzt kein Molecularrotationsvermögen. Bei 100 ^

(Pelletier) schmilzt es zum klaren gelbhchen Oel, das harzartig

wieder erstarrt; in höherer Temperatur erfolgt Zersetzung. Von
Wasser wird es auch bei Siedhitze nur wenig gelöst; von kaltem

Weingeist erfordert es 30 Th., von kochendem nur sein gleiches Ge-

wicht zur Lösung (Wittstein), von kaltem Aether 60— 100 Theile.

Auch von flüchtigen Oelen , von Benzol , Chloroform und Kreosot

Avird es gelöst.

Zusamnion- Pelletier stellte für das Piperin C4oll24^t)8 als erste Formel auf; spä-
•setzunj,'.

^gj.p f^o^.jneln siiid C40II22NO« (Liebio), C^oHssN.O,, (Gerhardt), C^oHagN^Oja

(Wertheim), C70II40N2O12 (v. Babo imd Keller) und C3JI19NO6 (Heg-
nault). Die letzte Formel wurde auch von Laurent bestätigt und durch

Strecker als riclitig erwiesen. Auf Grund der unten erwähnten Zersetzung

durch weingeistiges Kali könnte man dem Piperin nach Strecker die

rationelle Formel ^K t^t "> N beilegen, (siehe unten
i

Vor- Das Piperin ist nur eine sehr schwache Salzbasis. Von ver-

dünnten Mineralsäuren wird es kaum merklich gidöst und verbindet

sich mit ihnen nicht. Dagegen sind einige Dopi)elsalze des Piperins

dargestellt worden.

Ueberlässt man eine Mischung von weiiigeistigem Piperin, einer conc.

weingeisiigen L()sung von Platiiichlorid und rauchender Salzsäure der frei-

willigen Verdunstung, so schiessen grosse niorgenrothe monoklinische Krystalle
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Von chlor Wasser stoffsaurem Piperin-Platinchlori d, 2C17H19NO3,
HCljPtCl^, au, die über 100** schmelzen und sich zersetzen, von "Wasser

kaum und nur unter Zersetzung, dagegen reichlich von kochendem Wein-

geist gelöst werden. (Varren trapp und Will. Wert heim). In gleicher

Weise wurde von Hinterberg er chlorwasserstoffsaures Piperin-
Quecksilberchlorid, 2 C^ri^gNOg , HCl , 2HgCl , in gelben durchsichtigen

triklinischen Ki'ystallen erhalten, die sich nicht in Wasser, schwer in conc.

Salzsäure und kaltem Weingeist, besser in kochendem Weingeist lösen.

Endlich hat Galletley (Chem. Centralbl. 1856. 606) noch ein chlorwasser-
stoffsaures Piperin-Kadmiumchlorid, aCi^HjgNOg , 2 HCl , 9 CdCl
-j- 2H2O, in strohgelben Nadeln dargestellt, Jörgensen ein Piperintrijodid.

Durch den electrischen Strom wird Piperin in säurehaltigem zer-

Wasser nach H 1 a s iw e t z und R o ch 1 e d e r heftig angegriffen.
^^ ^^"'^'^"•

Conc. Salpetersäure verwandelt es in ein orangerothes Harz,

das sich mit wässrigem Kalihydrat blutroth färbt und beim Kochen

damit Piperidin (s. unten) entwickelt (Anderson). Durch wässriges
Kali wird Piperin nach Gerhardt selbst beim Kochen nicht zer-

setzt, aber durch längeres Erhitzen mit wein geistigem Kali zer-

fällt es nach v. Dabo und Keller in Piperidin und piperin-

saures Kali, welche Spaltung Strecker durch die Gleichung

Ci7 Hi9 NO3 + H2 = Co Hii N 4- C12 Hio O4 erklärt. Auch beim

Erhitzen des Piperins mit Kali- oder Natron -Kalk wird Piperidin

entwickelt.

Das Piperidin, C5H11N, — welches man entweder durch riperidin.

trockne Destillation von Piperin mit dem 3 fachen Gewicht Kalikalk,

Entwässern des Destillats mit festem Kalihydrat und Rectificiren

desselben erhält, oder indem man die Mutterlauge von dem nach

längerem Kochen von Piperin mit weingeistigem Kali sich aus-

scheidenden piperinsaurem KaU in vorgelegte Salzsäure destillirt

und das gebildete salzsaure Piperidin in geeigneter Weise zerlegt —
ist eine klare, farblose, nach Ammoniak und Pfeffer riechende, ätzend

schmeckende, stark alkalisch reagirende, bei 106 ^ siedende Flüssig-

keit, die sich in Wasser und Weingeist nach allen Verhältnissen

löst und als starke Base mit den Säuren gut krystallisirende Salze

bildet (Wertheim. Anderson. Oahours. v. Babo und Keller).

Cahours hat eine grosso Anzahl von Derivaten dieser Base dar-

gestellt. (Methyl-, Aethyl-, Benzojdpiperidin.)

Die V. Babo und Keller entdeckte Piperinsäure, C12H10O4, ripoimsüiuo.

wii'd aus ilircni beim Kochen von Piperin mit weingeistigem Kali

entstehenden Kahsalz durch Salzsäure abgeschieden und durch Um-
krystalUsiren aus Weingeist gereinigt. Sie bildet haarfeine gelbliche,

kaum sauer reagirende Nadeln, die bei 150*^ schmelzen, l)ei 200 ^>

tlicilweise unzersetzt sublimiren und sicli kaum in Wasser, schwer
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in kaltem, leicht in kochendem Weingeist lösen. Ihre Salze sind

gut krystallisirbar (v. Babo und Keller). Ausführlichere Studien

über die Piperinsäure sind von Faster und Matthiesen (Ann.

Chem. Pharm. 124. 115) und namentlich von Mi e Ick (Beiträge

zur Kenntniss der Piperinsäure. Göttinger Dissertation 1869) und

Fittig ausgeführt worden, welche die Constitution der Piperinsäure

folgendermassen feststellten

:

\CH =^ CH — CH =:. CH - CO . OH.
Zur Kenntniss des Piperidins , der Piperinsäure sind noch nachstehende

Literaturangaben beachtenswerth

:

Gal, Berl. Ber. 6, 767; die Isomerie des Piperidins mit Allylamidoäther.

— Baeyer und Jäger, Ebendas. 8. 893; Verbindungen mit Diazobenzol. —
Brühl, ebendas. 4. 738. 9. 41; Derivate, Studien über die Constitution. —
A. W. Hofmann, ebendas. 12. 984; Beziehungen zwischen Pyridin und

Piperidin. — W. Königs, ebendas. 12. 2341; Ueberführung von Piperidin

in Pyridin.— Th. Hjortdahl, Berl. Ber. 12. 1730. — Kraut, Ann. Chem.

Pharm. 157. 66. — Die Arbeiten von W. Königs sind für die Constitution

des Piperidins sowie Piperins massgebend. Derselbe erhielt beim

Behandeln von 1 Mol. Piperidin mit Silberoxyd (aus 6 Mol. Nitrat)

neben einer Säure Pyridin.

Diese Umwandlung gelang auch mittelst Ferricyankalium und

am besten durch Einwirkung concentrirter Schwefelsäure auf Pipe-

ridin, bei circa 300^, analog der Bildung von Cymol aus Terpen. Auf

Grund dieser Thatsachen gelangt Königs zu folgenden Beziehungen

des Pyridins zu Piperidin, wie folgt ausgedrückt

:

H
N N
X% /\

HC CH H2C CH2

II I II
HC CH H2C CH2

\/ \y
C c
H H2

Pyridin Piperidin.

Das Piperin spaltet sich, wie bekannt, mittelst alkoholischer

Kalilauge in Piperidin und Piperinsäure, letztere ist von Fittig be-

züglich ihrer Constitution (siehe oben) aufgeklärt worden, folglich

kann das Piperin dem Benzoylpiperidin analog betrachtet werden nach

der Formel C5H10N. CO . C11H9 NO2. Die Constitution des Piperins

ist demnach liiedurch mit ziemlicher Sicherheit festgestellt, da die

Struktur der Eeste (C5H10N), sowie (CO . Cn Hj NO2) aufge-

klärt ist. —
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In conc. Schwefelsäure löst sich das Piperin mit ofelber Farbe, veriiaiten
X o 7 gegen

die bald in Dunkelbraun, und nach 20 Stunden in Grünbraun übergeht i^eagentien.

(D ragen der ff). — Sehr verdünnte Piperinlösungen werden durch

Phosphormolybdänsäure braungelb und flockig (Sonnenschein),

durch Ph sp hör an tinion säure gelb (Schulze), durch Kalium-
qu e ck s i 1 b e rj d i d gelblich-weiss (D e 1 f fs) gefällt.

Das Piperin, welches medicinisch als Surrogat des Chinins Wirkung,

periodisch in Ansehen stand, ist bezüglich seiner physiologischen

Wirkung noch weiterer Studien bedürftig. Versuche an Thiereu fehlen.

Von Menschen können grosse Dosen ertragen werden, so nahm Eberbach
(Ueber den vorzugsweise wirksamen Bestandtheil des schwarzen Pfeffers.

Dorpat 1860) 2,5 Gm. ohne andere Erscheinungen wie brennende und pri-

ckelnde Gefühle an Händen und Füssen. Sicher sind diese Erscheinungen

nicht Folge einer Spaltuug im Organismus, da nach Buchheim (Arch.

path. Arat. 53. 1.) Piperidin nach Art der Ammoniakalien wirkt und ripoiidiu

Piperidinsäure unwirksam ist. Buchheim sieht in dem Piperin den '

sämo.

Hauptgrund der scharfen Wirkung des Pfeffers, an der noch eine zweite

Base, ßuchheims Chavicin, participiren soll. Für scharfe Wirkung des

Piperins scheinen auch die Beobachtungen einzelner xVerzte über Neben-

wirkungen höherer Gaben zu sprechen; doch sind die Notizen von Chiappa,
dass nach Dosen von 10—20 Gran brennendes Gefühl in Magen und Rachen,

nicht selten Hitze im After und ganzen Unterleibe, bisweilen Röthung der

Augen und Anschwellung der Lider, Nase und Lippen eintreten, von Blom,
der brennende Hitze im Magen und Schweiss auf der Oberlippe bei 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, vielleicht, was Blom
ausdrücklich hervorhebt, auf ein noch mit Harz verunreinigtes Piperin zu

beziehen, wie solches noch im Handel vorkommt.

Da schon seit alten Zeiten der Pfeffer als Mittel gegen Intermittens gilt, Amvendung.

kam Meli auf den Gedanken, das Piperin gegen diese Krankheit zu ver-

suchen, und auf seine Empfehlung hin, da er es im Krankenhause zu

Ravenna niit vielem Erfolge gab, dass es milder, schneller und sicherer als

schwefelsaures Chinin wirke und, da im Durchschnitt 2—2 Va Scrupel hin-

reiche, auch billiger anzuwenden sei, wurde das Piperin zunächst in Italien,

dann auch ausserhalb Italiens von einer Reihe Aerzten, jedoch mit wider-

sprechenden Resultaten, geprüft. Den Empfehlungen von Miccoli, Ber-

tini, Simonetti, Gordini, der in Livorno durch Piperin Wechselfieber

schwiaden sah, die dem Chinin nicht wichen, und welcher auch nicht so

oft Recidive danach auftreten sah, wie nach letzterem, von Tonelli, dem-

zufolge das Piperin zwar dem Chininum purum nachsteht, aber das Chininum

sulfuricum an Wirkung übei'trifi't, u. A. steht in Italien besonders Chiappa
entgegen, der nur in einem Viertel der damit behandelten Fälle Erfolg er-

zielte. Ausserhalb Italiens scheint zuerst Blom (Utrecht) ausgiebigen Ge-

brauch von Piperin gemacht zu hal)en; er will es besonders bei phleg-

matischem Tem])eramonte, träger Verdauung und allgenrjincr Schwäche so-

wohl Chinin als Salicin an Wirksamkeit übertreffend und l)ei häufigeren Re-

cidiven wirksam gefunden haben, während er es bei catarrhalischen und
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rheumatischen Fiebern mit intermittirendem Charakter contraindicirt erachtet.

Gastrische Erscheinimgen sollen dadurch leicht vermehrt und Nausea und
Erbrechen hervorgerufen werden. Hartle fand in Port of Spain Piperin in

hartnäckigen Fällen, wo Chinin erfolglos blieb, rasch, 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 ent-

gegengesetztem Resultate gelangten; Richter fand das Piperin endermatisch

zu 1—2 Gm. 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 Gm., während er auch bei Dosen von 0,5—0,6 Gm. nicht

alle Intermittenten dadurch beseitigen konnte, obschon dadurch sicherer

Recidive verhütet werden sollen. Nach Wer neck und Radius steht es

dem Chinin an Sicherheit der Wirkung weit nach. So ist das Mittel der

Vergessenheit anheimgefallen; obschon antitj^pische Wirkung ihm in grös-

seren Dosen nicht abgesprochen werden kann und die Erfolglosigkeit zum
Theil gewiss auf Gebrauch ungenügender Dosen und unzweckmässiger Me-

thoden (endermatisch) zurückzuführen ist, wird das Mittel von den meisten

Pharmakologen verworfen (nur Reil räth dazu in Fällen, wo Chinin fehl-

schlägt), und von Einzelnen, z. B. Wood, wird das reine Piperin für wir-

kungslos erklärt, und die antitypische Wirkung des im Handel befindlichen

auf das anhaftende Harz bezogen, womit dann ein directer Gegensatz zu

Meli gegeben ist, der die Wirkung des ätherischen Pfefferöls durch das

diesem anhaftende Piperin erklärt.

Magendie's Vermuthung, Piperin könne wie Cubeben bei Tripper gute

Dienste leisten, fand Werne ck nicht bestätigt.

Dosis. Die Dosis des Piperins bei Intermittens ist 0,4—0,5, 2 mal in der

Apyrexie gereicht (Gordini); kleinere Gaben sind meist unwirksam, doch

gab es Hartle stündlich zu 0,0G im Anfange des Schweissstadiums bis zum
Verbrauch von 1,2 Gm., dann am folgenden Tage dieselbe Quantität 3 stünd-

lich mit Erfolg. Am zweckmässigsten erscheint die Pulverform (Gordini),

daneben die meist gebräuchliche Pillenform. Man soll übrigens bis nahezu

4,0 pro die geben können, ohne dass dadurch Inconvenienzen entstehen

(St. Andre).

Cubebensäiire. C13H14O7 (Schmidt). C28H30O7 (Schulze). —
Jjiterat.: Bernatzik, Wocheuschr. d. Wien. Aerzte. 1863. 27; Prag.

Vierteljschr. 1864. II. 1. p. 9; 1865. II. 1. p. 81; auch N. Repert.

Pharm. 14. 98. - E. A. Schmidt, Arch. Pharm. (2) 141. 1. 35. —
Schulze, Arch. Pharm. 202. 388.

Knt.iwkun^' Diese schon von Monheim (Ecpert. Pharm. 44. 199) bc-

konimon. obiichtete , von Bernatzik genauer heschriehone, kürzUch von

Sclimidt ausführlich untersuchte Harzsäuro findet sich in den

Cul)el)en, den Früchten von Cuheha of/icmalis Miq. s. Piper (Ju-

beba L. jil.

DaihtoUuiiK. '^^ir Darstelhuig- cxtrahirt man die durch wiederholte Destination

mit Wasser so vollständig als möglich von ätlu^rischem Oel hcfreiten

gröblich gepulverten Cuhebcn heiss mit 92procent. AVeingeist und
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destillirt aus dem Auszüge den AVeingeist ab. Bei Behandlung des

Rückstandes mit kaltem Wasser hinterbleibt dann eine braungrüne

klebrige Masse, die sich nach längerer Buhe in eine flüssige dunkel-

grüne Schicht von fettem Oel und in eine festere rothbraune harzige

Schicht sondert. Diese hält noch flüchtiges und fettes Oel beige-

mengt, von denen das erstere durch wiederholte Destillation mit

Wasser entfernt, letzteres bei 12 stündigem Stehen der Auflösung

des dann resultirenden Products in 3 Th. verdünntem Weingeist

(einer Mischung von 5 Th. QOprocent. Weingeists und 2 Th. Wasser)

als grüne Oelschicht abgeschieden wird. Die rothbraune weingeistige

Lösung hinterlässt nun beim Verdunsten das eigentliche, etwa G V2 *^/o

vom Gewicht der Cubeben betragende Cubebenharz, ein Gemenge

von Cubebensäure, Cubebin und indifferentem Harz. Man
digerirt dasselbe mit seinem dreifachen Gewicht starker Kalilauge

(1:4) unter häufigem Umrühren bei 50 ^ und wiederholt diese

Operation noch einige Mal mit kleineren Mengen der Lauge. Es

hinterbleibt dann im Wesentlichen Cubebin (s. dieses), während

Cubebensäure und das indifferente Harz in Lösung gehen und daraus

als Gemenge durch Uebersättigen mit Salzsäure wieder abgeschieden

werden können. Um daraus die Cubebensäure zu isoliren, kann man
das Gemenge wiederholt mit wässrigem Ammoniak digeriren, wo-

durch 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 W^asser angerieben

durch Salzsäure zerlegen. Es scheidet sich alsdann die Cubeben-

säure in Flocken ab, die man auswäscht, abpresst und im Exsiccator

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 Wein-

geist 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 zerlegt wird (Schmidt). Zur

vollständigen Beinigung wird die auf die eine oder andere Weise

gewonnene gelbbräunliche Säure in weingeistiger Lösung mit Thier-

kohle behandelt, nochmals durch Eindampfen derselben und Zusatz

von Chlorcalcium und Ammoniak in das Kalksalz übergeführt, daraus

wieder durch Salzsäure abgeschieden und bei möglichstem Luftal)-

schluss getrocknet. (Schmidt).

Die Ausbeute beträgt etwa 1,7 7o vom Gewiclit der Cubeben. Ausbouto.

Die reine Cubel)ensäure bildet eine weisse harzartige, unter den Kij^on-

Fingern erweichende, bei 50 '^ schmelzende Masse, (bei 45^ Schulze),
ächartun.
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dia sich an der Luft allmälig braun färbt. Sie ist fast geschmack-

los und reagirt nur schwach sauer. Von Wasser Avird sie nicht, da-

gegen leicht von Weingeist, Aether, Chloroform und conc. wässrigem

Ammoniak oder ätzendem Alkali gelöst. (Bernatzik. Schmidt).

Ver- Die Salze der Cubebensäure sind sämmtlich amorph; nur diejenigen der
imungren.

^jj^f^j^jj^e^aile g^j^d ^^ Wasser löslich. Die durch Fällung der weingeistigen

oder ammoniakalischen Lösung der Säure mit den Salzen der Erdalkali-

metalle und der schweren Metalle zu erhaltenden Niederschläge entsprechen

getrocknet der Formel C13H1.2M2O7. (Schmidt.) Schulze hat nach Schmidt's

Methode Cubebensäure dargestellt und ausserdem ein Natronsalz von der

Zusammensetzung NaO, CasHgoO, -|- ^ HaO, sowie er auch die Formel der

Säure zu C28H30O7.H2O annimmt.

Zersetzungen. Yon conc. SchWC

f

cls äur c wird die Cubebensäure nach Ber-

natzik mit purpurvioletter, nach Schmidt mit carmoisinrother

Farbe gelöst, die auf Zusatz von wenig W^asser kirschroth wird, bei

stärkerem W^asserzusatz ganz verschwindet. Neutrales Kalium-

chromat verwandelt die Farbe der Schwefelsäure-Lösung in Grün. —
Conc. Salzsäure ist ohne Einwirkung auf Cubebensäure, ebenso conc.

Salpetersäure in der Kälte, während sie in der Wärme bräunt und zer-

setzt. (Schmidt.)
Wirkuno- iind Nach Bernatzik bewirkt die Cubebensäure (zu 10,0 in getheilten Dosen

binnen 6—8 Stunden genommen) bei Gesunden häufiges Aufstossen, Blähungen,

vermehrtes Wärmegefühl, geringe Zunahme der Pulsfrequenz und Körper-

temperatur, endlich stark vermehrte Harnsäureausscheidung in dem unter

leichtem Gefühl von Brennen und Harnzwang entleerten Urin. Schmidt
fand die Säure, zu 0,6, 15 Stunden lang in 2stündigen, später Ist. Intervallen

genommen, Wärme im Magen, Kopf- und Leibschmerzen und starke Diurese,

bei Tripperkranken auch Brennen in der Harnröhre bedingend. 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 antiblennorhagische Princip der Cubeben. Schmidt konnte bei Tripper

keinen Heileffect damit erzielen.

Cuueoill. CiüHioOa. — Literat.: Cassola, Jouru. Chira. med. 10. 685;

auch Arch. Pharm. (2) 3. 303. — Monhelm, Report. Pharm. 41. 199. —
Steer; ebendas. Ol. 85; 71. 119. — Soubeiran und Capitaine»

Journ. Pharm. (2) 25. 355; auch Beport. Pharm. C7. 413. — Schuck,
N. Bepert. Pharm. 1. 213. — Engclhardt, ebendas. Ü. 1. — Vci-gl.

auch die Lit. der Cubebensäure. — Pharmacograph. Flückiger.

527. — Wcidel, Wiener acad. Sit/ber. (2) 74. 377.

Entdecivunpr Dicser von Cassola und iMonheim etwa gleichzeitig entdeckte,
und Vor-

~
'-' '

komnion.
y^jj^ Soulx'iian iiiul Capitaiiic zuerst rein erhaltene l<rystal]isir-

Ausbouto. bare indiderente Stoll' iindet sich uacli Schmidt zu etwa 2,5^/0 in

den Cuhehen.
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Zur Darstellung wird der beim Behandeln des gereinigten Daistoiiuug.

Cubebenbarzes mit Kalilauge unlöslich gebUebene blassgelbliche

bröcldiche Rüclvstand (man vergleiche Cubebensäure) wiederholt aus

Weingeist umkrystallisirt (Soubeiran und Capitaine. Schmidt).

Das Cubebin bildet feine weisse Nadeln oder seidenglänzende Eio-en-

scliaiten.

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 0, nach Schmidt vollständig erst bei 125 bis 126^ und er-

starrt wieder bei 110*^ zu einer harzigen Masse. In kaltem Wasser

ist es gar nicht, in heissem nur wenig löslich. Von absolutem

Weingeist erfordert es bei 20 ^ 76 Th., von solchem von 0,85 spec.

Gew. 140 Th., von Aether bei 12 » 26,6 Th. (nach Schmidt bei

15 ö 30 Th.) zur Lösung. Es löst sich ferner in Essigsäure, nament-

lich heisser, in Chloroform, flüchtigen und fetten eleu (Soubeiran

und Capitaine). Die Lösung in Chloroform dreht den polarisirten

Lichtstrahl links.

Soubeiran, Capitaine und Weidel stellten für das Cubebin die Zusammen-

Formel CjoHioOg, Schmidt die oben angeführte auf, welche auch mit den ^^
^ung.

Analysen der erstgenannten Forscher besser in Uebereinstimmung ist. Lud-
wig (Arch. Pharm. (2) 141. 32) schlägt die Formel CgoHgoOg vor.

Bei stärkerem Erhitzen wird das Cubebin zerstört. Couc. Schwefel- Zer-

säure löst es mit blutrother Farbe (Soubeiran und Capitaine), die auf ^^ ^""S^"-

Zusatz von Kaliumbichromat in Braun und darauf beim Erwärmen in Dunkel-

grün übergeht (Schmidt). Phosphorsäureanhydrid frärbt blau, später

violett (Flückiger). 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).

Weidel konnte keine Salze mit Metallen, auch keine charakterisirbaren

Derivate mit Acetyl-Benzylchlorid oder Jodäthyl herstellen. Salpetersäure

lieferte Oxal- und Picrinsäuro, salpetrige Säure krystalliuisches Nitro-
Cubebin Ci(,H9(N02)03. Brom liefert in Chloroformlösungen dos Cubebins

in Xylol lösliches Tr ibrom cubebin CjoHvBrgOs. Kalihydrat liefert, mit

Cubebin geschmolzen, Kohlensäure, Essigsäure, Protocatechusäure (letztere

in reichlichem Masse). Die Beziehungen des Cubebins zu Eugens ä uro

CioHjjOa, ebenso zuFerulasäure CjoHmO^, welche beide ebenfalls Kohlen-
säure, Essigsäure, Protocatechusäure beim Schmelzen mit Kalihydrat

liefern, sind hiermit festgestellt.

Nach Bernatzik bewirkt Cubebin, selbst zu 4mal 4 Gm. in 24 Stunden WirTduif?.

genommen, keine Störung des Befindens, geht zu geringen Mengen in den

Ilarn über und ist ohne Einfluss auf die Heilung von Gonorrhoe. Mit

kohlensaurem Kali zusammengeschmolzen hat es nach Schm idt älinliclio

physiologische Action wie die Cul)ebensäure (vergl. S. 494).
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Cubeben. Cubebenöl. — Literat.: Seil und Blanchet, Ann. Chem.

Pharm. 6. 294. — Win ekler, ebendas. 8. 203. — Soubeiran und

Cap itaine, Jouru. Pharm. (2) 26. 73. — A üb er gier, ebendas 27.

278. — Schär und Wyss, Arch. Pharm. (3) 6. 316. — E. Schmidt,
Berl. Ber. 10. 188. — Oglialore, ebendas. 8. 1357. Vgl. auch die

Literatur der Cubebensäure.

Das ätherische Oel frischer Cul)eben beträgt bei vollständiger Er-

schöpfung nach Schmidt über 14^0 derselben und besteht nur aus 2 Koh-
LeicLtes lenvvasserstoffen von der Formel C^ALi. Der eine, das leichte Cubebenöl,

Cubebenul.
. , . i i i • -«tt • t

•

befindet sich bei der Destillation der Cubeben mit Wasser vorwiegend m
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
Schweres Cubebenöl, ist dickflüssiger, siedet bei 250", hat das specif. Gew. 0,937

und bricht das Licht weniger stark. Beide sind stark liuksdrehend ([«]j

= -40^), riechen schwach aromatisch, schmecken brennend und campherartig.

Sie lösen sich klar und in jedem Verhältniss in Aether, Benzol, Schwefel-

kohlenstoff, • Chloroform, flüchtigen und fetten Gelen, ferner in 27 Th. ge-

wöhnlichen und in 18 Th. absoluten Weingeists. 1 Pfund Wasser löst 0,039

Grm. (Schmidt).
Oglialore hat aus 50 Kilogr. Cubeben 2 Liter rohes Cubebenöl er-

halten, das bei der Fractionirung lieferte: a. ein Tereben, 158—165" sie-

dend, linksdrehend, b. ein Sesquiter eb en CißHgi» Sdpkt. 264—265, links-

drehend, spec. Gew. 0,9289; das daraus erhaltene Chlorhydrat C]5H24,2HC1
krystallisirt in Nadeln, Schmpkt. 118", c. einen Kohlenwasserstoff,
Sdpkt. 262-263", nicht mit HCl verbindungsfähig.

Leitet man getrocknetes Salzsäuregas in Cubebenöl, so erstarrt es all-

mälig zu einer Krystallmasse, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren

aus Weingeist in farblosen langen schiefwinkligen Prismen erhalten wird

von der Formel Ci5 1124, 2 HCl. Diese Krystalle sind geruch- nud geschmack-

los, neutral und von 0,801 spec. Gew. (Soubeiran und Capitaine). Sie

schmelzen bei 120—125" und zersetzen sich in höherer Temperatur, Sie

lösen sich nur wenig in kaltem, dagegen sehr leicht in heisem Weingeist,

etwas auch in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, flüchtigen und fetten

Gelen (Schmidt).

Versetzt man das Cubebenöl mit einer reichlichen Menge Jod, so er-

folgt Temperaturerhöhung und lebhaftes Fulminiren ; beim Erwärmen färbt

sich die Mischung blaugrün, dann rein blau, zuletzt violett. Beim Ver-

mischen einer Lösung von Cubebenöl in gleichen Theileu Schwefelkohlenstoff

mit einem abgekühlten Gemenge von gleichen Theilen coucentr. Schwefel-

säure und Salpetersäure entsteht eine blaue Färbung, Conc. Schwefel-
säure färbt das Gel grünlichgelb, dann orange und braunroth, bei gelin-

dem Erwärmen carmoisinroth. Conc. Salpetersäure verwandelt es in

ein gelbbraunes Harz, 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
(hiboi.on- Cubebencamphers, Cir.IIoßO, aus, der sich nach Schmidt wahrscliein-
caini)licr,

i 5 Je 20 5 j

lieh erst an der Luft aus leichtem Cubebenöl bildet. Schmidt erhielt da-

von 0,5 Grm. aus 100 Grm. Oel. Aus W^cingeist umkrystaHisirt bildet er

schöne farblose durchsichtige glasglänzende Kiystalle des rhombischen Systems,
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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, flüch-

tigen und fetten Oelen. Die weingeistige Lösung dreht links. (Soubeiran
und Capitaine. Schmidt).

Schaer und Wyss stellten bei ihren Untersuchungen des Cubeben- zusammen-

camphers die Formel C30H52O2 auf. — E. Schmidt wiederholte, veranlasst «ctzun??.

durch 0. PI esse's Aeusserung, Echicerin in Alstonia sei mit Cubebencampher

isomer, die Untersuchungen des Cubebencamphers, stellte die Formel Ct^^H^qO

auf, Schmpkt. 66,5° und beobachtete, dass derselbe schon beim Stehen über

Schwefelsäure, schnell mit Wasser bei 200°, in Wasser und den bei 250 bis

260° siedenden Theil des Cubebenöles zerfällt, dessen Hydrat er ist.

Bei Kaninchen wirkt Cubebenöl nach Goe decke (De oleo cubebarum wiriam-;- uiui

exp. nonn. Berol. 1850; Pr. Ver.-Ztg. 34. 35. 1850) zu 24,0 intern stark Aii^von.W.

toxisch und zu 30,0 je nach der Grösse des Thieres in 24-74 Stunden tödlich,

ist somit stärker giftig als Copaivaöl, mit dem es bezüglich der Sympto-

matologie und des Leichenbefundes übereinstimmt; im Urin, der den eigen-

thümlichen Geruch des Oeles darbietet und häufiger und vermehrt ausge-

schieden wird, kommt danach Eiweiss in grösserer Menge vor, auch finden

sich post mortem Nieren und Harnblase geröthet (Goedecke). Beim
Menschen sah Bernatzik nach 2 stündlichen Dosen von 40 Tr., bis 6 Gm.
genommen, Ructus, Blähungen, Schwindel und etwas Reiz zum Harnlassen;

10,0 in 6 St. genommen bedingten lebhaftere Reizung der Harnwege und

des Tractus, sowie Steigen der Pulsfrequenz und der Körperwärme, doch

keine Diarrhoe und Erbrechen, auch keine Albuminurie. Im Harn und in

den Excrementen konnte er trotz des Geruches nach dem Oele nicht dieses

als solches, sondern nur in verharztem Zustande wiederfinden. Schmidt
bekam nach sieben 2stünd. Dosen von 10 Tropfen Brennen im Magen, Ein-

genommenheit des Kopfes, Schwindel, Abneigung gegen Speisen, erschwertes

Schlucken, Erbrechen, Kollern und Leibschmerzen, Diarrhoe, Schmerzen beim

Harnlassen, Fieberhitze, unruhigen Schlaf und mehrtägiges Unwohlsein. —
Der Empfehlung gegen Tripper von Pickford (Ztschr. rat. Med. 7. 20)

und Pereira stehen die völlig negativen Versuche von Bernatzik und
Schmidt gegenüber.

Methysticin oder Kawahin. — Mach Cuzent (Compt. rend.

50. 436; 52. 205; auch N. Repert. Pharm. 10. 440) schiessen aus dem wein-

geistigen Auszuge der Wurzel von Macropijjer methysficum Miq. s. Piper

met/u/sticum. Forst., der Hawa oder Ava, dem Berauschungsmittel der Poly-

nesier, beim Verdunsten Krystalle an, die durch Ümkrystallisiren aus stär-

kerem Weingeist mit Beihülfe der Thierkohle als lange weisse seideglänzendo,

l)ei 120—130° schmelzende Nadeln erhalten werden, -geschmacklos sind,

neutral reagiren und sich kaum in .kaltem, besser in kochendem Wasser
und wässrigen Säuren, sehr leicht in Weingeist und Aetlujr lösen. Sie sind

stickstofffrei und enthalten 65,85% Kohlenstoff und 5,64% WiissorstofF (Cu-
zent). Gobley (Journ. Pharm. (3) Ii7. 20), der sie in gleicher Weise er-

hielt ((itwa /u 1%), giebt eine ähnliche Beschreitung, fand aber 1,12%
Stickstoir darin. Sie lösen sich nach ihm in conc. Schwefelsäure mit schöu

iluaemauu -Ili 1 gü 1-, i'tlauzouatollc. ,4. AuU. I. '64
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violetter Farbe und färben sich mit conc. Salpetersäure gelb oder orange.

Die Empfehlung gegen Blennorrhoe und Lungentuberculose, zu 0,1 Gm. pro

dosi (Cuzent), hat kaum Beachtung gefunden.

Nölting und Kopp (Jahrb. Ch. Min. 1874. 912.) isolirten aus der

Wurzel noch einen zweiten Körper, stickstofffrei, in Nadeln krystallisirend,

der ebenfalls bei der Oxydation Benzoesäure liefert.

Holz. Kork.

Die Veränderungen, welche die Cellulose während des Entwickelungs-

processes der Pflanze erfährt, sind mannigfacher Art. PJntweder werden die

Cellulosemembranen gelöst und im Protoplasma in Stärke, Zucker etc.

oder direckt in Harze, ätherische Oele, Gummi, etc. verwandelt, oder

die Cellulosemembranen erfahren mit zunehmendem Alter Veränderungen,

die sich durch steigenden Kohlenstoff- und sinkenden Sauerstoffgehalt aus-

zeichnen, ferner in grösserer Widerstandsfähigkeit sichtbar werden, ver-

anlasst durch chemische Veränderungen, Einlagerungen von fremden, stick-

stoffhaltigen Körpern etc. Die letzteren Verhältnisse zeigen die cuticulari-

sirten, verholzten Membranen, derKork, Bestandtheile des Holzes, wo-

mit man die Gewebtheile der Stämme, Aeste und Wurzeln der Bäume, Sträucher

bezeichnet. Die Stämme und Aeste lassen in ihrem Gewebe eine äusserste

Hülle, die Rinde unterscheiden, darunter den Bast, aus Gefässen und

Faserzellen bestehend, dann das junge Holz, den Splint, endlich das reife,

innere Holz, Kernholz, Herz, in dessen Mittelpunkt das Mark, ein

lockeres Gewebe, liegt, das häufig nach der Epidermis durch die sog. Mark-
strahlen führt. — Wenn hier, sich anreihend an die Familie der Cupuli-

ferae, eine chemische Charakteristik der Holz- uod Korksul) stanz ver-

sucht wird, so scheint dies durch die Thatsache gerechtfertigt, dass gerade

diese Pflanzenfamilie reichlich Ilolzpflanzen, Bäume liefert, deren Bedeutung

als Brenn- und Nutzholz zur Genüge bekannt ist.

Die physikalischen Eigenschaften des Holzes können hier keine Be-

sprechung finden, wesshalb nur die hervorragendste Literatur Erwähnung
finden soll.

Specifisches Gewicht: von 0,694—1,048 im frischen, von 0,353—0,920

im trocknen Zustande schwankend (Rumford, N. J. f. Chem. Schweigg.

8. 168. — Nördlinger, techn. Eigensch. der Hölzer, Stuttgart, 1860. —
Karmarsch, J. pr. Chem. 2. 207. — Muspratt. Chemie. 3. 886. — Winck-
lec, Journ. pract. Chem. 17. 65. — Mader, Dingler's Journ. 166. 224.)

Wassergehalt: v. 18,67ü (Hainbuche) bis 51,8% (^ei J- Schwarzpappel)

im frischen Zustande schwankend, im Duchschnitt 377o) rnit Zurechnung von

107o hygroscopischem Wasser 47 7o- (Schub 1er & Hart ig. Journ. pr.

Chem. 7. 35. — T h. H artig, Botan. Zeit. 1858, 61 u. 1868. Forst- und

Jagdzeitung 1871 u. 1876. — Nördlinger, Centrlbl. ges. Forstwesen. 1879.

409. — V. Bauer, «N. Gelzenow, Bot. Jahresb. 1876. 708. — G. Kraus,
Bot. Zeit. 1877. 37. — Ebermayer, phys. Chem. d. Pflanzen. 1882. 4—26.) —

Mineral bestandtheile (Ascho). Der Gehalt an Mincralbestandthei-

len schwankt zwischen 0,2—57o- Aschenanalysen von Saussure, Vio-
lette, Ann. Chim. phys. (3) 10. 156. — Berthier, Dingl. Journ. 22. 150. —
Karsten. Chevandier, Ilcrtwig, Bö ding er Ann. Chem. Pharm. 46.

97;r>0. 407; 127. 116. 17. 139. Handwörterbuch d. Chemie. III. Bd. 682.
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— Ebermayer, physiol. Chem. 1882. 727 etc. — Die Elementarzu-
sammensetzung des Holzes wurde von verschiedenen Forschern ermittelt,

besonders von Schödler & Petersen (Ann. Chem. Pharm. 17. 139), Gay
Lussac, Prout etc. Ch evandier (Dingl. Journ. 91. 372) fand den Stick-

stoffgehalt von 0,81 7o bis 1,15% bei Eichenholz und die mittlere Zusammen-
setzung des trocknen und aschenfreien Holzes : C =; 50 H = 6 = 44. Der
Gehalt an organischen Stoffen beträgt ini Mittel 85—87 7o ii^ lufttrocknen

Holze.

Die Holzmasse enthält als hervoragenden .Bestandtheil Cellulose, mit et-

was verränderten Eigenschaften und Zuständen. Trotzdem zahlreiche Un-

tersuchungen der Holzcellulose vorliegen, sind wir noch nicht in der Lage

eine bestimmte, chemische Charakteristik der Holzcellulose, Lignin, zu Lignin.

geben. Payen (Compt. rend. 8. 51) studirte zuerst die iukrustireude

Substanz der Cellulose, stellte jedoch dieselbe nicht rein dar. Fremy
(Compt. rend 4:8. 202. 862; G(>. 456) tritt der Existenz einer incrustirenden

Substanz entgegen und behauptet, es existirten verschiedene Holzcellulosen,

Fibrose, Membranen der Holzzellen, Paracellulose im Marke und den

Markstrahlen, Vasculose, die Membranen der Gefässe, Cuticularschichte,
sämmtliche verschieden gegen chemische Agentien sich verhaltend. F.

Schulze (Chem. Ctrbl. 1857. 321) stellt ein besonderes Lignin auf, als

incrustireude Substanz und nimmt an, dass bei unseren Nutzhölzern die

Holzsubstanz aus reiner Cellulose und Lignin bestehe, etwa zu gleichen

Theilen. Dem Lignin wird die Formel CJ9H24O10 gegeben oder Ci8H24 0io-

Die charakterischen Eigenschaften und chemischen Reaktionen von Lignin,

zum Unterschiede von Cellulose, sind besonders folgende: Lignin wird leichter

von Chlor, Chromsäure, Königswasser und conc. Salpetersäure angegriffen

und auch von der Schulze'schen Flüssigkeit leichter gelöst, ebenso auch von

Kali oder Natronlauge. Conc. Schwefelsäure schwärzt Lignin, Kupferoxyd-

ammoniak löst Lignin nicht, Jod und Schwefelsäure färbt dasselbe gelb bis

braun. Zur mikrochemischen Erkennung von Lignin dient das Wiesner'sche

Reagens, eine mit Schwefelsäure angesäuerte Lösung von schwefelsaurem

Anilin, oder eine mit Salzsäure stark angesäuerte Lösung von salzsaurem

Anilin, welche Anilinsalze Holz oder verholzte Gewebe gelb bis orangegell)

färben, auch salzsaures Naphtylammin , das sich orangegelb färbt, oder auch

Phloroglucin mit Salzsäure, das mit Holzsubstanz roth bis violett wird. Auch
können noch hier erwähnt werden die Grünfärbung des Holzes mit salzsaurer

Phenollösung (H öhn el), sowie die Färbungen mit conc. Salzsäure und Schwefel-

säure (siehe Sachsse, Farbstoffe, Kohlenhyrate etc. 1876. S. 145). F. Erdmann
(Ann. Chem. Pharm. 138. 1. Supplb. 5. 223) hält die incrustireude Materie

Payen's für eine constante chemische Verbindung, stellte dieselbe aus den

,Concretionen der Birne her und nannte sie Glucodr upose, C24H38 0jg,

isolirte eV)enfalls aus Tannenholz eine 2te Substanz Glucolign'ose, C^i^^U^Q O^^f,

welche mit Salzsäure eine Spaltung in Glycose und L ignose', Ci^H^oOu erfährt.

V<;rdünnte Salzsäure s])altet daraus reine Cellulose ab, Kali • liefert beim

Schmelzen mit L ignose und Drupose Brenzcatechin, woraus Er d mann
den Schluss zieht, dass Drupose durch Oxydation Cellulose und Brenzcatechin

liefere. F. Beute (Bcsrl. Ber. 8. 476) ])ezweifelt die Existenz der Erd-
mann'schf;n Körper. (Wegen des llolzgunimi's von Thomsen und der

weiteren ('harakt(;ristik der Cellulose Hiaho- Artikel ,,Cellulose" ; auch R.

Sachssf, Farbstoffe, Kohlenhydrate, Eiweissstoffe , 1876. 144, ebenso

32*



500 Phaneroganiae. Dicolyleae.

Kork.

Cerin.

Phollylalko-
liol.

Desacrj'l-

siiuro.

Eulyßin.

Stackmann Dissertation, Zusammensetzung der Hölzer. Dorpat. 1878.

Jahresb. Pharm. 1878. 387. Ebermayer, phys. Chem. 1882. 174.) Ausser

den erwähnten Bestandtheilen des Holzes muss noch erwähnt werden, dass

geringe Mengen von Eiweissstoffen , Gerbstoffe, Harz, Stärke (besonders in

Markstrahlen und Parenchymzellen des jüngeren Holzes), organische Säuren,

Zucker, Gummi selten fehlen.

Bei der trocknen Destillation des Holzes entstehen gasförmige Produkte,

Kohlensäure, Kohlenoxyd, Methan, Aethylen und seine Homologen, Acetylen

etc., ausserdem flüssige Stoffe, welche sich in 2 Schichten absondern.

Die specifisch leichtere, wässrige enthält Methylalkohol, Methylacetat, Aceton,

Aldehyd, Dimethylacetat, Furfurol, Benzol, Toluol, Xylol, Ameisen-, Propion-,

Butter- und Valeriansäure , Croton-Angelicasäure , Ammoniak , Methylammin,

Brenzcatechin, Phenol, Kresol, Kreosot etc.

Der Holztheer, der sich als zähe, braune bis braunschwarze, syrup-

artige, mit empyreumatisch - eigenthümlichem Gerüche versehene Flüssigkeit

aus den Destillationsprodukten ausscheidet, enthält Toluol, Xylol, Cumol,

Naphtalin, Chrysen, Reten, Pyren, Paraffin, Tereben, Phenol, Kresol, Phlorol,

Quajacol, Kreosol, Brenzcatechin, Dimethyläther der Pyrogallussäure, der

Methylpyrogallussäure, der Propylpyrogallussäure, Oxydationsprodukte des

pyrogallussauren Dimethyläthers (Reichenbach's Cedrired, Pittacall).

Das Korkgewebe (Borke als ältere Bildung) ist in hervorragender

Weise bei der Korkeiche, QuercusSuber, entwickelt und bildet einen Ersatz

für die Epidermis mit der Aufgabe, die darunter liegenden Pflanzentheile

vor Aufnahme und Abgabe der Feuchtigkeit zu schützen. Das spec. Gew.

eines Korkes schwankt zwischen 0,12—0,19. Die chemische Charakteristik des

Korkgewebes ist aus nachstehenden Literaturangaben zu ersehen: Die Arbeiten

von Chevreul (J. Chem. M. 1871. 1191) nennen als Bestandtheil des Korkes

das Cerin oder Korkwachs. Boussignault (J. Chem. Min. 1847 729) und

D öpping (ebend. 1849. 824) haben ebenfalls einen harzigen oder wachsähnlichen

Körper isolirt, ersteren mittelst Aether von der Formel CjoH^eO, letzteren von

der Zusammensetzung C25H40O3. D öpping hat den Kork mit Alkohol, Aether,

verdünnter Schwefelsäure und Wasser extrahirt und den erhaltenen Rück-

stand von der Zusammensetzung 67,87« C, 8,77o H, 2,3 VoN, und 21,1 7oO ge-

funden. Mitscherlich (Würtemb. naturw. Jahrb. 1847. 254) nimmt die Zu-

sammensetzung des gereinigten Korkes zu Cgg,, Hgjg 029,5 ^1,5. — Siewert
(Chem. Centrbl. 1856. 553) hat aus der kochend alkoholischen Lösung des

Korkes, die circa 10 7o Bestandtheile entzieht, zuerst das Cerin erhalten,

das er Phellylalkohol nennt C^lli^O, in 500 Th. siedendem Alkohol löslich.

Später schied sich aus derselben Lösung eine gelblichweisse Masse ab,

in 52 Th. heissem Alkohol löslich, löslich in Kalilauge, die Desacryl-

säure, CioHißOg. Die Flüssigkeit, nach Ausscheidung der Desacrylsäure»

zur Trockne verdampft, giebt an Wasser Bestandtheile ab, während eine

fettähnliche Masse, das Eulysin zurückbleibt, C24H3ßOg. Die wässrige

Lösung soll noch eine Säure, die Corticins äure CjaHmOg, in braunen

Flocken sich ausscheidend und das saure Salz einer Gerbsäure C27H22O1,

enthalten.

Die Korksubstanz bildet mit Salpetersäure Oxalsäure und Korksäure

auch Bernsteinsäure, neben einem öligen Körper, der Cerinsäure Döp-
ping's C42H6yOj8, unlöslich m Wasser, leicht löslich in Alkohol, auch soll

sich hiebei reine Cellulose bilden.
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Die Korksubstanz ist löslich in Kalilauge. Chromsäure löst den Kork
sehr schwer.

Korksäure (Suberinsäure). CsHi^O^. — Die Korksäure, eine

2 basische der Oxalsäurereihe zugehörige Dicarbonsäure ist zuerst aus Kork
durch Oxydation mit Salpetersäure hergestellt worden (Brugniatelli). Ausser-

dem entsteht dieselbe durch Oxydation von Ricinusöl, Leinöl, Mandelöl,

Cocosfett, VVallrath, Palmkernfett, Stearinsäure, Oelsäure, des Paraffins und
anderer Glieder der Oel- und Fettsäurereihe (Bromeis, Sacc, Tille y,

Arppe, Dale, Schorlemmer, Winz, Gantter und Hell, Schröder,
Ann. ehem. Pharm. 28. 258; 39. 166; 51. 226; 120. 289; 124. 86; 132. 244;

.199. 146; 120. 292; 35. 96; 115. 149; 28. 258; 143. 33; Berl. ßer. 13. 1165).

Die Darstellung der Korksäure gelingt entweder aus Kork durch Oxy-

dation mit Salpetersäure 1,3 (4Theile) oder noch besser durch Erwärmen von

1 Th. Ricinusöl mit 2 Th. Salpetersäure (1,25) in einer geräumigen Retorte

innerhalb 2 Tagen worauf man die sauren Flüssigkeiten zur Trockne verdampft

und aus heissem Wasser wiederholt umkrystallisirt. Die Krystallmasse, ein Ge-

menge von Korksäure und Azelainsäure wird entweder nach Grote mit Am-
moniak gelöst und mit Chlorcalcium fractionirt gefällt, wobei die 2te Fällung

fast reines Korksäuresalz enthält, das leicht zerlegt werden kann, oder mit-

telst Aether nach Arppe. (Ann. Chem. Pharm. 120. 288; 124. 89.) Die

Säure bildet oft zolllange Nadeln oder tafelförmige Krystalle, schwerlöslich

in Wasser (100 Th. = 0,142), schwerlösHch in Aether, Schmpkt. 140«, sub-

limationsfähig, destillirt bei 300*^ ohne Anhydridbildung und liefert beim

Destilliren mit Kalk Suberon, Wasser und Kohlensäure. Von Salzen sind Suheron.

hergestellt die Verbindungen mit Ammon, Kalium, Natrium, der alkalischen

Erden, ferner mit Zk, Cd, Hg, AI, Pb, Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Ag, ebenso

ist der Methylester von Laurent hergestellt, ferner der Aethylester,
sowie die Chlor- uud Bromkorksäure. (Ganther und Hell, Berl. Ber.

13. 1166), Hell, (ebendas. 6. 28; 7. 319; 10. 2229.) Schröder (Ann. Chem.
Pharm. 143. 34) hat aus Palmitolsäure durch Salpetersäure den Aldehyd der

Korksäure hergestellt, Arppe eine Suberamminsäure. Hell und Mühl-
s aus er (Berl. Ber. 13. 475) haben beim Kochen von Brombuttersäureäthyl-

ester mit Sieb er die Ester 2er isomerer Korksäuren erhalten, aus denen mit Isomere

BromwasserstofTsäure die reinen Säuren erhalten wurden, a) Säure, 184"
i^«i''^«'i"io-

Schmpkt.; ß) Säure, Schmpkt. 127".

Die, wie oben erwähnt, bei der Oxydation des Korkes, wie der Fette,

Ricinusöl, Cocosöl, auch chinesischen Wachses sich bildende Azelainsäure Azelainsäure.

bildet grosse Blätter oder Nadeln, Schmpkt. 106", löslich in 700 Th. Wasser,

leicht löslich in Aether. (Wirz, Arppe, Grote, Dale und Schorlem-
mer, Ann. Chem. Pharm. 104. 211; 124. 86; 130. 209; 199. 149.)

2. Urtieinae.

I. Irtieaceae.

a. Urtioeae.

Die in diese Familie gehörigen Pflanzengattungen sind wichtig

als Gespinnstpflanzen. Die Dastfasern der (jlattiing Urtica spielen



Ameisen-
säure.

502 Phanerogamae. Dicotyleae.

eine wichtige Kolle in Amerika und Indien, Urtica dioicain Europa

Ms zur Verbreitung der Baumwollpflanze. Boehmeria nivea liefert

das Chinagras, Boehmeria tenacissima und sanguinea liefern

die wichtig gewordene Ramiefaser. —
Die Nesselarten, speciell Urtica urens und dioica, sind

reich an Kalisalzen und enthalten in ihren Drüsenhaaren freie

Ameisensäure (v. Gorup), die auch in tropischen Species Urtica

stimulata und crenulata reichlich nacho-ewiesen wurde.

b. Moreae.

Die Gattung Broussonetia (Japan) liefert vortreffliches Material für

die Papierfabrikation.

Monis.

In den Früchten von Morus nigra, den Maulbeeren, hat Fresenius
nachgewiesen neben Zucker 9^0 5

Aepfelsäure 1,86 ^o« Analysen der Blätter,

des bekannten wichtigen Nahrungsmittels der Seidenraupe, sind reichlich

vorhanden (Bechi, Sestini, Gueymard u. A., Jahresb. Agricchem. 10. 68;

11. 163; 13. 14. 111. 56). Die Aschenanalysen der einzelnen Theile der Pflanze

sind ausgeführt worden von Berthier, Liebig Agriculturch. 8. Aufl. 1. 349.

Peligot, Journ. pr. Chem 55. 442. Karmrodt, Henneb. Journ. Landw.

1859. 2, 238. F. Dronke, Ann. Landw. 1866. Reichenbach, Ann. Ghem.

Pharm. 143. 83. Heidepriem, Landw. Versstat. 10. 379.

Das Stammholz des. Färbermaulbeerbaumes, Morus tinctoria, Maclura

tinctoria Nutt., unter dem Namen ,, Gelb holz" allgemein bekannt, wird

schon seit Jahren in der Färberei benutzt wegen seiner Fähigkeit der Aus-

züge, mit Eisensalzen schwarze, mit anderen Metallsalzen unter Umständen

gelbe oder braune Farben zu liefern. Als Bestandtheile des Gelbholzes sind

nachgewiesen: 2 Farbstoffe, Morin oder Moringerbsäure oder Mac-
lurin, neben etwas Phloroglucin, nach Löwe noch ein amorpher Körper

die Moringerbsäure CisHiaO,. Im Allgemeinen lassen sich diese Bestand-

theile auf diese Weise isoliren, dass der wässrige Auszug des Gelbholzes

nach Auskrystallisiren des Morin's, mit Essigäther geschüttelt, an diesen

2 Stoffe abgiebt, welche nach Verdampfen des Essigäthers beim Kochen mit

Wasser in Lösung gehen, aus welcher Lösung Kochsalz die Moringerbsäure

Lowe's zuerst abscheidet, während aus dem l^'iltrat das Maclurin erhalten

wird. — Zu Färbezwecken kommt das Extract des Holzes als Cubaextract

oder Gelbholzextract im Handel vor. Goppelsröder giebt au, dass der

alkoholische Auszug des Holzes im durchfallenden Lichte granatroth, im auf-

fallenden dunkelgrün erscheint und im verdünnten Zustande mit Alauulösung

eine Fluorescenz wie Uranglas besitzt.

Morin oder Morinsäure. CiaHsOö. — Literat.: Chevreul, Journ.

Chim. med. 0. 158. — R. Wagner, Journ. pract. Chem. 51. 82; 52.

.449. — Hlasiwetz und Pfaundler, ebendas. J)0. 445; i)l. 65. —
Löwe, Zeitschr, analyt. Chem. 1875. 117.

Entdeckung u. Vou Chevreul 1830 entdeckt, von Wagner, zuletzt von Hl a-
Vorkomnien. ' *-' '
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siwetz und Pfaundler gemiuer untersucht, findet sich dasselbe be-

gleitet von Maclurin (s. dies.), im Gelbholz , dem Stammholz der

westindischen 3Iorus tinctoria Jacq. s. Madura tinctoria Nuttall.

Zur Darstellung verdunstet man nach Wagner den Absud des geras- Darstellung,

pelten 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 Weingeist aufgenommen und die Lösung in die lOfache Menge Wasser

eingegossen. Es scheiden sich dann gelbbraune Flocken von Morinkalk aus,

den man durch Waschen mit kaltem Wasser und mehrfach wiederholtes Aus-

fällen durch Wasser aus weingeistiger Lösung reinigt und endlich in heisser

weingeistiger Lösung mit einem Achtel seines Gewichts krystallisirter Oxal-

säure zersetzt. Die heiss filtrirte Lösung lässt man in viel Wasser einfliessen,

fällt das sich ausscheidende Krystallpulver nochmals aus weingeistiger Lösung

durch Wasser und trocknet es im Vacuum. — Hlasiwetz und Pfaundler
dampfen den wässrigen Absud des Gelbholzes 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 mit Wasser ausgekocht,

wobei jedesmal siedend heiss filtrirt wird. Dadurch wird das Maclurin aus-

gezogen und der Rückstand ist rohes Morin mit etwas Morinkalk. Mau er-

hitzt ihn mit Wasser unter Zusatz von Salzsäure, um die Kalkverbindung

zu zersetzen, wäscht ihn dann gut aus, löst ihn in kochendem Weingeist und

vermischt die Lösung noch heiss mit ^/j ihres Volumens 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 um, versetzt dann die wässrig-weingeistige Lösung mit

etwas Bleizucker und leitet nach vorgängigem Erwärmen SchwefelwasserstoJBf

ein. Das durch das niederfallende Schwefelblei entfärbte Filtrat liefert jetzt

nur noch schwach gelblich getärbte Krystalle.

.

,

Das Morin krystalhsirt aus Weingeist in glänzenden, 1 bis .^^5.7-

3 Linien langen, häufig zu Büscheln verwachsenen wasserhaltigen

Nadeln (CiaHsOs -("H2O), die ihren Wassergehalt erst bei 250^ oder

durch längeres Trocknen im Luftstrom bei 100 *^ vollständig verlieren

(Hlasiwetz und Pfaundler). Es schmeckt schwach bitter, nicht

herbe und reagirt in Lösung schwach sauer. Es erfordert von kaltem

Wasser 4000 Th. , von kochendem 1060 Th. zur Lösung, löst sich

aber leicht in Weingeist (Wagner), weniger gut in Aether und gar

nicht in Schwefelkohlenstoff (Hlasiwetz und Pfaundler). Wäss-

rige Säuren lösen es besser als Wasser, wässrige ätzende und kohlen-

saure Alkalien, sowie andere alkalisch reagirende Salze derselben

schnell und reichlich mit tief gelber Farbe. Kaiische Kupfer- und

ammoniakalische Silberlösung reduciren das Morin (Wagner). Seine

weingeistige Lösung wird durch Eisenchlorid tief olivengrün gefärbt

(Hlasiwetz und Pfaundler).
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Zusammen- Wagner gab für das wahrscheinlich nicht völlig entwässert gewiesene
^® ^™^-

Morin die Formel CgHgOs, statt welcher Hlasiwetz und Pfaundler
neuerdings die Formel CiaHgOg für das entwässerte und CiaHjoOe für Morin-

hydrat aufstellen.

.
Verbin-

jyj^^, Lösung des Morins in warmem wässrigem kohlensaurem Kali setzt

beim Erkalten weissgelbe, nach dem Trocknen grünlichbraune, mit Wasser

sich zersetzende und nur aus wässrigem kohlensaurem Kali umkrystallisirbare

Nadeln von Morinkali, C^^HqKOq, ab. Morinkalk, CjaHgCaOe, ist ein

gelber, aua dem Morinkali durch Fällung mit Chlorcalcium zu erhaltender

Niederschlag. Morinzink, CiaHgZnOß, bildet citronengelbe, in Wasser un-

lösliche, in heissem Weingeist lösliche Nadeln (Hlasiwetz und Pfaundler)
Zungen.

Beim Erhitzen über 300" hinaus sublimirt ein Theil des Morins (Hla-

siwetz und Pfaundler), der grössere Theil aber zersetzt sich unter Bil-

dung von Kohlensäure, Carbolsäure und Brenzcatechin. Conc. Schwefel-

säure löst es mit dunkelbraungelber Farbe und zersetzt beim Erhitzen unter

Entwicklung von Kohlensäure und Carbolsäure. Conc. Salpetersäure
erzeugt damit eine rothe Lösung, die beim Verdampfen gelblichweisse Tafeln

von Styphninsäure hinterlässt (Wagner). Beim Zusammenreiben von Morin

mit Brom entsteht Brommorin, CiaH^BrgOg, das aus Weingeist in mikros-

kopischen , büschelförmig vereinigten Nadeln krystallisirt. — In alkalischer

Lösung wird Morin durch Natriumamalgam, indem die Flüssigkeit sich

dabei zuerst indigblau, dann grün und endlich gelb färbt, in Phloro-

gluzin verwandelt (C^g Hjo Og + 2 H = 2 Cg Hg O3); versetzt man jedoch

eine weingeistige, mit Salzsäure augesäuerte Morinlösung mit Natrium-

amalgam, so entsteht zwar, indem sie zuerst purpurroth, dann gelb wird,

endlich auch Phloroglucin, giesst man aber vor beendigter Reactiou
die noch purpurroth gefärbte Lösung vom Natriumamalgam ab und ver-

dunstet sie im Wasserbade, so schiessen daraus purpurrothe Prismen von

isomorin. Isomorin an, die gleiche Zusammensetzung mit dem Morin besitzen und in

dieses wieder übergehen , wenn sie für sich oder in weingeistiger Lösung er-

hitzt, oder rascher, wenn sie mit Alkalien behandelt werden. Auch bei Be-

handlung mit schmelzendem Kalihydrat entsteht aus dem Morin Phloroglucin

nel)en etwas Oxalsäure. (Hlasiwetz und Pfaundler.) Benedict (siebe

Maclurin) erhielt aus Morin bei der trocknen Destillation das isomere Para-
morin.

f

Morillgerbsäure oder MacJurin. C13H10 Oe. — Literat : K Wag-
ner, Journ. pract. Chem. 51. 82; 52. 449. — Delffs, N. Jahrb. Pharm.

14. 166. — Hlasiwetz und Pfaundler, Ann. Chem. Pharm. 127.

357; Journ. pract. Chem. 91. 74. — Löwe, Zeitschr. anal. Chem. 1875.

117. — Go])pelsröder, Journ. ])ract. Chem. 104. 10. — Benedict,
Ann. Chem. Pharm. 185. 114.

Knt(i()cku.i>,Mi. Von Wagner 1850 entdeckt und untersucht, von Delffs dann
'

irrthünilicli für ein Gemenge eines gelben unkrystallisirbaren Gerb-

stoffs mit Morin gelialten, von Hlasiwetz und Pfaundler zuletzt

untersucht und als „Maclurin" bezeichnet. Findet sich, begleitet

von Murin, im Gelbholz (man vergl. Morin) und kommt öfters darin

bereits in schmutziggelben und ik^ischrothen Stücken abgelagert vor.
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Eisren-

schaften.

Zur Darstellung bedieute sich Wagner der eben erwähuteu Ablagerungen. Darstellung.

Dieselben wurden wiederholt aus kochendem AYasser umkrystallisirt, endlich

in kochendem salzsäurehaltigem Wasser gelöst. Die Lösung trübt sich beim

Erkalten durch Abscheidung von röthlichem Harz und setzt dann nach sorg-

fältiger Filtration das Maclurin als hellgelbes Krystallpuivcr ab. — Hlasi-

wetz und Pfaundler stellten die Moriugerbsäure dar, indem sie den aus

dem eingedampften Absud des Gelbholzes sich ausscheidenden Bodensatz

einige Mal mit Wasser auskochten (man vergl. Morin) und die heiss filtrirten

Flüssigkeiten etwas eindusteten. Beim Abkühlen fiel der grösste Theil heraus

und der wahrscheinlich als Kalksalz noch in Lösung befindliche Rest wurde

auf Zusatz von Salzsäure ausgeschieden. Zur Reinigung wurde wiederholt

aus schwach mit Salzsäure angesäuertem ^^'asser umkrystallisirt", auch kann

man die beim Morin angegebene Reiniguugsmethode anwenden.

Benedict bezeichnet als bestes Materal für die Darstellung von Mac-

lurin jene schlammigen Bodensätze, welche sich beim Erkalten heiss be-

reiteter, wässriger Gelbholzauszüge bilden und das Maclurin rein neben der

Calciumverbindung enthalten. Dieselben werden mit verdünnter Salzsäure

angerührt, abgepresst und aus heissem Wasser umkrystallisirt, nochmals ge-

löst und mit Bleizuckerlösung behandelt, der Niederschlag mit Schwefelwasser-

stoff zerlegt.

Völlig rein bildet die Moringerbsäure farblose Krystallisationen,

weniger rein ein hellgelbes, ans mikroskopischen durchsichtigen

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«, 1:190 nach Benedict und in 2,14 Th.

kochendem Wasser, leicht in Weingeist, Holzgeist und Aether, nicht

in ätherischen und fetten Oelen (Wagner).

Die Moringerbsäure löst sich leicht in wässrigen ätzenden und kohlen-

sauren Alkalien, aus letzteren beim Kochen die Kohlensäure austreibend.

Mori ngerbsaur er Kalk wurde von Wagner durch Kochen von wässriger

Moringerbsäure mit kohlensaurem Kalk, Lösen der beim Erkalten der heiss

filtrirten Flüssigkeit sich ausscheidenden gelbbraunen Flocken in Weingeist

und Eingiessen des weingeistigen Filtrats in Wasser in mikroskopischen

gelben Krystallen erhalten. Die durch heisse Fällung mit Bleizucker darge-

stellte krystallinische Blei Verbindung ist nach Hlasiwetz und Pfaund-
ler CigHgPbOß -j- I^'^^l^- — ^i^ wässrige Lösung der Moringerbsäure fällt

Eisenoxydul- und Eisenoxydsalze schwarzgrün, Brechweiustein gelbbraun,

Zinnchlorür gelb; Leim schlägt daraus die Säure vollständig nieder

(Wagner).
Bei stärkerem Erhitzen liefert die Moringerbsäure ähnliche Produkte, Zorsotzungcn

wie das Morin; ebenso bei Behandlung mit conc. Salpetersäure. Ihre

braungelbe Aufiösung in conc. Schwefelsäure setzt nach längerem Stehen

eine rothe Substanz ab, die Wagner alt- I», u fi morin säure (Ci^II^Og) be-

zeichnet und die auch aus dcjr rothen L()sung sich abscheidet, welche beim

Kochen der Moriiigerl)säure mit verdünnter Salzsäure entsteht. Beim Zu-

sammenreiben oiit Blei hyperoxy d tritt Entzündung ein, mit Braunstein

Ver-
binduugou.

üuti-

niüiiiisiUiio.
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und wässriger Schwefelsäure findet heftige Zersetzung unter Bildung

von Kohlensäure und Ameisensäure statt. Kupferoxyd- und Queck-
silberoxyd salze werden durch MoringerLsäure zu Oxydul, Gold- und
Silber salze zu Metall reducirt. Ihre alkalischen Lösungen färben sich

an der Luft durch Sauerstoffaufnahme bald dunkelbraun. (Wagner).
Dampft man nach Hlasiwetz und Pfaundler die Moringerbsäure

mit 3 Th. Kalihydrat in wässriger Lösung in einer Silberschale

ein, bis die Masse breiförmig geworden ist, so hat sie sich unter

Aufnahme von Wasser in Protocatechusäure und Phloro-
glucin gespalten (C13 Hie Oe + H2 = C7 He O4 -\- Ce He O3). Er-

hitzt man sie mit Zink und verdünnter Schwefelsäure, so

entsteht eine anfangs hochrothe , dann weingelbe Lösung , die

nun Phloroglucin und einen wegen seiner eigenthümlichen Far-

Machromin. benverändcrungen Machromin, C14H10O5, genannten Körper

(Hlasiwetz und Pfaundler) enthält. Letzterer kann der Lösung
durch Ausschütteln mit Aether unter Zusatz von etwas Weingeist entzogen

und durch Ausfällung des mit Wasser zersetzten Verdunstungsrückstandes

mit Bleizucker, Zerlegung des Niederschlages unter heissem Wasser mit

Schwefelwasserstoff, Nachwaschen des Schwefelbleis mit verdünntem Wein-

geist, Eindunsten der vereinigten Filtrate im Vacuum und ümkrystallisiren

der erhaltenen krümlichen Krystallmasse aus heissem wässrigem Weingeist

in farblosen flimmernden Kryställchen 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 Niederschlag; ebenso färbt

sich die Lösung mit Ammoniak oder ätzenden Alkalien blau, ferner mit

Eisenchlorid erst violettroth, dann königsblau. Die Lösung in conc. Schwefel-

säure ist anfangs orangeroth, wird dann gelb, nach dem Erwärmen smaragd-

grün und nach dem Uebersättigen mit Alkalien violett. Hlasiwetz und
• Pfaundler sind der Ansicht, dass das Machromin durch Wasserstoffauf-

nahme aus der als Spaltungsproduct der Moringerbsäure auftretenden Proto-

catechusäure nach der Gleichung : 2 C2 Hg Ü4 -|- 4 H = Cj^Hjo O5 -f- 3 Hg seine

Entstehung nimmt. — Bei Behandlung von wässriger Moringerbsäure mit

Natriumamalgam haben Hlasiwetz und Pfaun dl er neben Phloroglucin

einen gleichfalls durch Wasserstoffaufnahme aus Protocatechusäure hervor-

gehenden amorphen Körper von der Formel Ci^Hj^Og erhalten. Beim Er-

hitzen von Moringerbsäure mit Chloracetyl wird ein Acetyl-Dcrivat,
Ci3H8(C2lIjO)06-f V'-2^^2^5 ^Is dickflüssiges, in Wasser unlösliches üel ge-

bildet (Hlasiwetz und Pfaundler).

Benedict stellte ein Tribrommaclurin Cjg H, Brg Og+ Hg dar, erhielt

bei Einwirkung verdünnter Schwefelsäure glatt Protocatechusäure und Phloro-

glucin, mit concentrirter Schwefelsäure Rufimoriiisä4ire und Diphloroglucin.

Das a Phloretin und a Maclurin von Hlasiwetz hält derselbe identisch

mit Diphloroglucin. (Sielic auch llothauer, Dissertation, über Maclu-

rin, Tübingen, 1878, sowie die Arbeiten von Wesel zky, Berl. Ber. 9- 217

über die Einwirkung von Kaliumnitrit und Toluidinnitrat auf Morin, von

Baeyer, Ebend. 4. 004. über die Einwirkung von Phtalsäureanhydrid und

Schwefelsäure auf Morin.)
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Wagner hielt die Moringerbsäure isomer mit Morin, Hlasi-

wetz und Pfaundler stellten die oben angeführte Formel auf,

Löwe stellt neue Formeln auf, die aber von Benedikt zurückge-

wiesen werden, auf Grund der Thatsachen, dass das Maclurin aus

kohlensauren Erdalkalien die für ein einbasisches Maclurin erforder-

hche Menge Kohlensäure frei macht, ferner dasselbe sich glatt in

Phlorogiucin und Protocatechusäure spaltet.

Die Constitution ist demnach:

Ce H3 (0H)2 . . Cß HSv,^^ pQ QTT

die. Salze folgendermassen zusammengesetzt: Baryt salz

Ce H3 (0H)2 . . Ce H3s^(.Q q^^

Zusammen-
setzung.

Bleisalz von Hlasiwetz:

von Löwe:

CeHs (0H)2 . . CgHs. p^ Q /Fb,

^'^''n P xrXOPb.OH

c. Aptocarpeae.

Aiitiaris.

Antiarin. C14H20O5. — Literat.: Peiletier und Caventou, Ann.

Chim. Phys. (2) 26. 57. — Mulder, Journ. pract. Chem. 15. 422. —
De Vrij und E. Ludwig, ebendas. 103. 253.

Der giftige Bestandtheil in dem zur Darstellung des Pfeilgiftes Antjar Vorkommen.

und wahrscheinlich auch des Siren-Boom auf Borneo benutzten Milchsaft

des sog. javanischen Giftbauras, Antiaris toxicuria Leschen, wurde zuerst durch

Pelletier und Caventou isolirt, dann von Mulder genauer untersucht.

Man erhält ihn, indem man den durch Zusatz von Weingeist haltbar Darstellung,

gemachten Milchsaft nach dem Abdestilliren des Weingeists und weiterem

Eindampfen mit kochendem Weingeist erschöpft, den Auszug nach dem Er-

kalten, wobei er Wachs und Harz ausscheidet, zum Extract verdunstet, dieses

in kochendem Wasser aufnimmt und das beim Erkalten der Lösung aus-

krystallisirende Antiarin durch Abspülen und Umkrystallisiren reinigt. Die

Ausbeute beträgt 3,5 7o des trocknen Saftes (Mulder). — De Vrij und
Ludwig behandelten den beim P^indampfen des Milchsaftes bleibenden, etwa

38 % betragenden festen Rückstand zuerst mit Benzol oder leichtHüssigem

Steinöl, wodurch etwa 30 "/o an Wachs, Harz und Caoutchouc gelöst wurden,

dann mit absolutem Weingeist, der gegen 23 "/o ^'^ Lösung brachte. Der
VerdunstuMgsriujkstuiKl der weingeistigen Lösung wurde in Wasser aufge-

nommen, die Lösung mit Hlciessig ausgefällt, das ent1)leite Filtrat zur
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Krystallisation verdunstet und so etwa 4 ^Iq des eingetrockneten Saftes an

Antiarin gewonnen.
Eigen- Das aus Wasser oder wässrigem Weingeist krystallisirte Antiarin bildet

farblose silberglänzende Blättchen, die 2 At. HgO enthalten, welches bei 100"

entweicht. Es ist geruchlos, reagirt neutral, schmilzt bei 220^*56 zu einer

durchsichtigen, glasartig wieder erstarrenden Flüssigkeit und wird in höherer

Temperatur zersetzt. Die Krystalle lösen sich in 254 Th. Wasser von 22^5

und in 27,4 Th. kochendem, ferner bei 22^,5 in 70 Th. Weingeist und in

2792 Th. Aether. Wässrige Säuren und Alkalien lösen es leichter als Wasser.

Couc. Salzsäure und Salpetersäure geben farblose, conc. Schwefelsäure gelb-

• braune Lösung. (Mulder.) Die wässrige Lösung wird durch Metallsalze

(De Vrij und Ludwig) und Gerbsäure (Mulder) nicht gefällt, reducirt

aber beim Erwärmen ammoniakalische Silberlösung.

Zersetzungen. Beim Erwärmen des Antiarins mit verd. Mineralsäuren wird es in

Zucker und ein sich ausscheidendes gelbes Harz gespalten. (De Vrij und

Ludwig.)
"Wirkung. Antiarin tödtet nach Pelletier undAndral Kaninchen zu 15 -30 Mgm.

in die Pleura gespritzt unter Erbrechen und clonischen Krämpfen in 4 Min.

Nach van Hasselt wirken schon 6 Mgm. von Wunden aus letal, nach

Mulder 0,26 Mgm. heftig toxisch. Es ist ein nach Art der Digitalisglyko-

side wirkendes Herzgift, welches wahrscheinlich das einzige toxische Princip

des Pfeilgifts Antjar und einiger diesem verwandten ostasiatischen Pfeilgifte

bildet. C. von Schroff (Med. Jahrb. 259. 1874) fand nach Infusion bei

Kaninchen und Hunden Blutdruckssteigeruug und im letzten Stadium der

Antiarinwirkung Arhythmie neben Herabsetzung der Erregbarkeit der peri-

pheren Vagusendigungen ; der Herztod erfolgte dabei nach 0,2—0,36 Mgm.
bei Kaninchen in 12 Min., bei Hunden nach 1 Mgrm. durchschnittlich in

3—9 Min. J. Müller (Beiträge zur Antiarinwirkung. Bern 1873) constatirte,

dass Durchschneidung von Vagus und Sympathicus die nach Antiarin resul-

tirende anfängliche Beschleunigung und spätere Retardation des Herzschlags

nicht beeinflusst und dass das fortpulsirende Herz eines an Erstickung zu

Grunde gegangenen Warmblüters durch locale Application von 0,01—0,05

Antiarin sofort zum Stillstand gebracht wird, wobei, wie bei der Antiarin-

vergiftung, die Ventrikel zuerst afficirt werden. lieber die Wirkung des

Upas Antiar auf das Froschherz vgl. auch Foster (Journ. of Anat. 186.

April 1876), über dessen Einwirkung auf die Muskelaction Valentin (Arch.

ges. Physiol. 1. 455. 2. 518).

Antiarotin. — So wollen wir das von De Vrij und Ludwig in

dem Benzol-Auszuge des eingetrockneten Milchsafts von Antiaris toxicaria

(vergl. Antiarin) aufgefundene krystallisirbare Harz nennen. Wird der Ver-

dunstungsrückstand dieses Auszuges mit Natronlauge verseift, die mit Koch-

salz ausgesalzene Seife mit» Weingeist ausgezogen und der beim Verdunsten

der weingeistigen Lösung bleibende Rückstand mit Aether behandelt, so

scheidet die ätherische Lösung beim Eindunsten weisse federförmige seide-

glänzende Krystalle ab, die erst weit über 100" schmelzen und sich aus

Aether, kochendem Weingeist oder Steinöl umkrystallisiren lassen. Die

Analyse ergab 83,86 «/„ Kohlenstoff und 11,88 7„ Wasserstoff. In der Mutter-

lauge Ijleibt neben ölsaurem Natron noch ein amorphes Harz. (De Vrij und

Ludwig).
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Galactocleiidroii.

Der in Südamerika heimische Kuhbaum, Galactodendrou utile, liefert

beim Einschneiden in den Stamm einen der Thiermiloh ähnlichen Saft von

schwach saurer Reaction, beim Stehen an der Luft Coagulum ausscheidend.

Boussignault (Compts. reud. 87. 577) untersuchte den frischen Saft und

fand darin vorwiegend ein w^achsartiges, bei 50" schmelzendes Fett, Zucker-

und gummiähuliche Substanzen und einen Eiweisskörper, dem Albumin ähn-

lich, 0,5 7o Mineralbestandtheile.

Artocarpus.
Der Brodfruchtbaum liefert Früchte mit 40 7o Stärke, 3 7o Eiweiss, 19 7o

Kleber und 63 7o Wasser.

Ficus.

Die Gattung Ficus gehört zu den Kautschuk liefernden • Pflanzen, liefert

in der Species Ficus Carica die reifen Blüthenboden, als F eigen fru cht

vielfach bekannt, auch Schellack (Ficus Tsjela). Ficus rubiginosa enthält

ein Harz, in welchem nachstehende Körper nachgewiesen wurden:

Essigsäure-Sycoceryläther. C20 H32 O2 = Cis H29 . .

C2 H3 0. — Findet sich nach Warren de la Rue und Müller (Lond. R.

Soc. Proc. 10. 298; Chem. Soc. Qu. J. 15. 62; auch Ann. Chem. Pharm. 116.

255 und Journ. pract. Chem. 139. 221) zu etwa 14 7o i^^ 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 AetLer löst und beim

Erkalten auskrystallisiren lässt. Um ihn von einer gegen Ende des Krystalli-

sirens sich beimengenden flockigen 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. Er schmilzt 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 liösung 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, C,8 II^« 0. Dieser

bildet dünne, wawellitartig gruppirte Krystalle, die bei 90" schmelzen, sich

nur theilweise unzersetzt verflüchtigen, sich nicht in Wasser, leicht in Wein-

geist, Aether, Chloroform und B(;nz(jl lösen. (VVarrcn de la Rue und

Müller).
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SyCOretin. — Zu etwa 30 7o neben Essigsäure - Sycocerylätlier

(s. dies.) und etwas Kautschuk im Harz von Ficus ruhiginosa, den in kaltem

Weingeist löslichen Bestandtheil desselben bildend und daraus durch Wasser

wieder ausfällbar. Durch wiederholtes Lösen in Weingeist und Wiederaus-

fällen 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

weingeistige Lösung nicht. Aus seiner grünen Lösung in conc. Schwefel-

säure, die keinen Zucker enthält, fällt Wasser eine braune Substanz. Salpeter-

säure löst erst beim Kochen und erzeugt eine Nitroverbindung. (Warren
de la Rue und Müller).

Die reifen ß lü thenb öden von FicusCarica sind reich an Zucker, der

unkrystallisirbar ist, enthalten Fett und Proteinstoffe sowie ein peptonisirendes

Ferment. (Siehe S. 240). (Albini, Gazz. chim. 1. 211).

Das Wachs von Ficus gummiflua hat F.Kessel (Berl. Ber. 11. 211.3)

untersucht. Dasselbe, braun von Farbe, in Wasser dieselbe verlierend , ent-

hält 2 Bestandtheile, einen in Aether leicht löslichen CisHguO, 73** Schmpkt.

und einen in Aether schwer löslichen C3, HgßO, Schmpkt. 62. — •

Kaiitscliuli.

In dem Milchsafte zahlreicher Pflanzen, besonders der Artocarpeen
(Ficus elastica, indica, Acropia), der Apocyneae (Unceola, Hancornia), der

Euphor biaceae (Siphonia, Hevea) findet sich die Kautschukmasse in ähn-

licher Weise wie die Butter in der thierischen Milch. Dieser Milchsaft, der an

der Luft beim Stehen gerinnt, enthält nach Farad ay 31,77o Kautschuk,

7,1 Bitterstoff, Eiweiss 1,9. Der Saft des Stammes von Ficus enthält Kaut-

schuk , die Blätter und Zweige dagegen ein Harz. Die Handelssorten des

Kautschuk, wie solche bei uns eintreffen, sind keine reine Kautschuksubstanz,

sondern enthalten noch sämmtliche Beimengungen des Saftes. Die Reindar-

stellung führt Far'aday dadurch aus, dass er den Saft mit der 4 fachen

Menge Wasser verdünnt, den sich ausscheidenden Rahm mit Wasser und

verdünnter Salzsäure wäscht und hierauf auf poröser Unterlage trocknet,

oder man benutzt die Methode Payen's (Compt. rend. 34 2), welcher den

rohen Kautschuk in kleineren Stücken trocknet und mit dem 5 fachen Gewichte

wasserfreiem Schwefelkohlenstoff übergiesst, alltnälig mit 67o absolutem Al-

kohol versetzt und diese Lösung in das doppelte Volumen Alkohol eingiesst,

wodurch der Kautschuk gefällt wird. Der reine Kautschuk ist bei gewöhn-

licher Temperatur weich, spec. Gew. 0,94, strucktnrlos, leitet die Electricität

nicht, wird durch Reiben electrisch, ist diifusionsfähig für l'lüssigkeiton.

Gase (Aronstein, Lirks Zeitschr. Chem. 1865. 260. — Graham, Poggend.

Annal. 129. 548), unlöslich in Wasser. Die Lösungsmittel desselben veran-

lassen eine unvollständige Lösung, indem der gelöste Theil den nur aufgo-

(luollenen Theil suspcndirt enthält. Solche Lösungsmittel sind Aether (66"/,))?

Terpentinöl (497o)» Schwefelkohlenstoff, besonders Mischung von 100 Th.

Schwefelkohlenstoff mit 6—8 Th. absoluten Alkohols, ferner schmelzendes

Na]»litalin, die. StcünkohhuitluMTÖle, Laveiidelöl, etc. Kautschuk schmilzt bei

120", nimmt Theerconsistenz an und l)lei))t nach dem Erkalten schmierig.
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Von den verdünnten Säuren, Alkalien, concentrirter Salzsäiire und Salzsäure-

gas wird Kautschuk wenig angegriffen, dagegen energisch von concentrirter

Schwefelsäure, Chlorgas und couceutr. Salpetersäure unter Bildung von Stick-

stoff, Kohlensäure, Cyanwasserstoff, und eines fettartigen Körpers, der in

Camphresinsäure übergeht (Schwane rt, Ann. Chem. Pharm. 128. 123).

Gegen Schwefel zeigt derselbe ein eigenthümliches Verhalten, er wird elasti-

scher und behält diese Elastizität von — 20 bis -\- 180", widerstandsfähiger,

so dass er dadurch die mannigfaltigste Verwendung in der Industie, dem ge-

wöhnlichen Haushalte, chemischen Laboratorien, sowie auch in der Medicin

erhalten hat. (Vulcanisiren des Kautschuk's.)

Der gereinigte Kautschuk ist eine Verbindung von Kohlenstoff mit

Wasserstoff und besitzt nach Payen und Farad ay die Formel C^H,, nach

Soubeiran CgHio» oder nach Williams CgHg (Journ. chem. Soc. 15. 110. P^l.

Jouru. pr. Chem. 83. 188). Die Produkte der trocknen Destillation sind von

folgenden Forschern untersucht worden: Cloez & Girard, Compt. rend.

50. 874, Williams (siehe oben), Himly, Ann. chem. Pharm. 27. 40, Dalton,

Journ. pr. Chem. 10. 121, Gregory, ebendas. 9. 387, ßouchardat, Bull,

soc. chim. (2) 24. 108; Berl. Ber. 8. 904; Compt. rend. 89. 1117.

Wenn auch die hierbei gewonnenen Resultate durchaus nicht überein-

stimmend sind, so möge dennoch eine kurze Uebersicht der wesentlichen

Resultate versucht werden. Unter den Produkten des Destillationsprocesses

sind Kohlensäure, Salzsäure, Schwefelwasserstoff, Kohlenoxyd flüssige Pro-

dukte (das Kautschuköl, Kautschukin, das Kautschuk sehr gut löst), welche

bei Temperaturen von 33— 215*^ und höher die verschiedensten Produkte

liefern. Himly giebt den bei 33—44** siedenden Theilen den Namen Fara-
dayin, 0,654 spec. Gew., den schwer flüchtigen Krautschin von der Formel

Cju Hje, 171" Sdpkt. Bouchardat unterschied zuerst in den flüchtigsten

Theilen, Butylen C4Hg, (Kautschen) isomer mit Butylen, und Eupion, in

den schwerer flüchtigen Theilen, bei 315" siedend, das Heveen. Williams
isolirte durch Fractionniruug aus den leichten Oelen das Isopren, CgHg,

0,622 spec. Gewicht., 37" Sdpkt. Bouchardat's weitere Studien stellen fest,

dass sätnmtliche Destillationsprodukte Polymere des Isoprens sind, indem
er Isopren in einer Kohlensäureatmosphäre auf 280—290" erhitzt, wobei

dasselbe theilweise in einen Kohlenwasserstoff, CjoHig, theilweise in höher

siedende Produkte verwandelt wird. Der Kohlenwasserstoff siedet bei 176

—181", spec. Gew. 0,854 und liefert in Salzsäuregas in ätherischer Lösung
2 Chlorhydrate CjoHig , HCl , OioHig , 2 HCl. Es gelang sogar, durch Einwir-

kung von flüssiger Salzsäure auf Isopren künstlichen Kautschuk herzustel-

len, d. h. einen Körper der alle Eigenschaften des natürlichen Kautschukes

besitzt. (1 Th. Isopren -|- 12—15 Th. bei 0" gesättigte HCl im geschlossenen

Rohre in einer Kältemischung). Girard (Zeitschr. f. Chem. 1869. 66. 1871.

335. Bullet, soc. chim. 21. 220) hat aus Kautschuk noch folgende interes-

sante Körper isolirt:

Zusaiumen-
sotzung.

ProcIul<te der
trocknen

Destillation.

Faradayin.
Kautschin.

Butylen,
Kautsclien,

Ileveon.

DaiTll)Onit. Cs Hi 6 Oü - 1- 3 H2 0. — Der Dimethyläther der Dambose
GoHio(CH3)2 0ß — 3 II2O, aus Kautschuk von Gabon durch Auspressen und
Verdam})r(;n des Saftes gewonnen. Prismen, Schmpkt. 195", sublimirt l)ei

200", optisch inaktiv, liefert mit Salzsäure Oxalsäure und Ameisensäui-e, zer-

fällt mit Jodwasserstoff in Jodmethyl und Dambose. —
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Bornesit. C7H24O6. — Der MonomethylätherderDambose, CqHji

(CH3)Ü6, im Kautschuk von Borueo beobachtet und, wie bei Dambonit ange-

geben, isolirt. Rhombische Prismen, 175*^ Schmpkt., sablimirbar, leicht lös-

lich in Wasser, Rechts drehend, liefert mit Salpeterschwefelsäure eine Nitro-

verbindung und mit Jodwasserstoff wie oben Dambose.

DamboSt^. CgHi2 06. — Diese Zuckerart entsteht am besten aus

Daml)onit mittelst rauchender Jodwadserstoffsäure und Fällen mit Alkohol,

bildet sechsseitige Prismen, Schmpkt. 212 ^ optisch inaktiv, leicht löslich

in Wasser, unlöslich in absosutem Alkohol. Salzsäure liefert damit Oxalsäure,

ammoniakalische Bleizuckerlösung fällt denselben, neutrale nicht, derselbe

ist nicht gährungsfähig und giebt Schwefelsäure eine Sulfonsäure.

Matesit. C10H20O9. — Dieser Stoff, aus Kautschuk von Mada-
gaskar, wie oben erwähnt, isolirt, bildet Krystallwarzen, Schmpkt. 181",

sublimirbar, leicht löslich in Wasser, weniger leicht in Alkohol, rechts

drehend, liefert mit Jodwasserstoff Jodmethyl und Matezodamb ose, isomer

mit Dambose
Medicinisclior j)[q mannichfachen Verwendungen des Kautschuk sind bekannt. In der

Geljraucli.
. . ^

Medicin und Chirurgie findet Kautschuk und namentlich vulkanisirtes Kaut-

schuk besonders als Material zu vielen Instrumenten und Apparaten (Schlund-

sonden, Kathetern, Bougies, Pessarien, Saughütchen, Brustwarzendeckeln^

Luftkissen, elastischen Binden, Gummistrümpfen, Saugpumpen u. s. w.) An-

wendung. Der innerliche Gebrauch des früher mit Unrecht für giftig ge

haltenen Stoffes (Tussac) zu 0,1—0,2 Gm. mehrmals täglich gegen Phthisis,

von M. Hai 1er (Oesterr. Wchschr. 25. 27. 28. 1845) empfohlen, ist bald ver-

lassen, 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 Haunon (Presse med. Beige. 1861. 6)

als Mittel gegen profuse Bronchialsecretion und Phthisis, das er zu 1—5—G Gm.

auf 30 Gm. Roob Sambuci nehmen Hess, dem reinen Kautschuk; doch ist in

dem Mittel wohl nur das Terpentinöl wirksam (J. Clarus). Eine Losung in

Ammoniak oder Chloroform ist zur Bildung einer impermeablen Decke gegen

Erysipel, Verbrennung, Hauteruptionen benutzt und dient zur Befestigung

des Senfmehls in RigoUot's Senfpapier. Zur Darstellung eines fest anhaf-

tenden und nicht leicht abfallenden Pflasters benutzte Mille mit 10 Ge-

wichtstheilen Oleum Terebinthinae digerirtes Kautschuk,

d. Cannablneae.

Camiabis.

Der gewöhnliche Hanf, Cannabis sativa, wurde mit Berücksichtigung der

Mineralbcstandtlieile wiederholt von Kanc, Reich, Schlesin ger (Journ,

pr. Chem. 32. 355, Rep. Pharm. 71. 190, Ann. Chem. Pharm. oO. 41G) untor-

Fottos sucht. Anderson wies in den Samen 31,8 7o Fett nach, dem Lefoi-t die
liaiifoi.

]<v,,.jnel C]]n^3 02 giebt, (Journ. pr. Chem. 58. 139) und das grünlichgelb von

Farbe, mildem Geschmacko, spec. Gew. 0,928 ist. Dassell)e ist in 30 Theilen

Alkohol löslich, trocknend, schwierig verseifbar. —^Dic kaum verblühte

A«!thnriHc,lios Pflanze liefert vin äthcjrisclies Oel
, (0,37o) blassgelb, nach Personn c, aus

Cannaben CmH.^ü und Cannabc n wassers toff Ijostehend CmU^^, fest,
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krystallinisch. L. Yolente (Gazz. chini. 10. 540) liat aus Cannabis sativ^a

ein ätherisches Oel dargestellt, Sdpkt. 256—258", 0,9289 sp. G., CjsH.^^, Rota-

tionsvermögen («)b zuz — 10,81. — Im indischen Hanf ist dasselbe Oel enthalten.

Ein harziges, braunes alkoholisches Extrakt halten T. und H. Smith,

für das wirksame Präparat des indischen Hanfes, dessen Spitzen vor Be-

ginn der Fruchtentwicklung nach dem Trocknen für sich, oder mit Tabak

gemengt, auch in anderer Zubereitung den Hashish, jenes indische Nar-

coticum, liefert. Aus diesem harzigen Extrakte, C annabin genannt, hat ^':'»»iii5'»-

Martins (Studien über Hanf. Erlangen 1855) ein bitter schmeckendes in

Alkohol, Aether und ätherischen Oelen lösliches Harz als wirksamen Bestand-

theil isolirt, das mit Salpetersäure ein krystallinisches Produkt, das Oxy-
cannabin, C20H20N2Ü7 liefert. Der wirksame Bestandtheil des indischen

Hanfes ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt; Peltz (Pharm. Zeitchr.

Russl. 15. 705) nimmt nach einer Arbeit von Preobraschensky (Dorpat.

Dissertation 1876) einen alkaloidähnlichen Körper, Nicotin?, als wirksamen

Bestandtheil an. L. Siebold und Brodbury (Pharmac. Journ. Trans.

(3) 590. 1881. 326) haben mit Bezugnahme auf diese Angabe den indischen

Hanf einer Prüfung unterzogen und die Methode in Anwendung gezogen,

welche bei Darstellung von Coniin oder Nicotin benutzt wird (Destillation

des wässrigen Auszuges mit Alkali, Behandeln des Destillates mit Oxalsäure,

Trennung des Ammonoxolates mit Alkohol etc. etc.). Dieselben erhielten

ein Alkaloid von dicker, öliger Consistent, von gelber Farbe, über Schwefel-

säure zu einem durchsichtigen Firniss austrocknend, das Salze bildet, mit

Platinchlorid eine gelbe Fällung giebt, die sich beim Erhitzen wieder löst,

dann beim Erkalten ausscheidet, Fällungen mit Jod in Jodkalium, Queck-

silberchlorid , Tannin , Chlorwasser mit concentr. Mineralsäure keinerlei

Färbung giebt. Dasselbe wird C annabin in vorläufig genannt und unter-

scheidet sich von Coniin oder Nicotin durch die physikalische Beschaffenheit,

die Platinchloridreaktion, Reaktionen mit Tannin und Chlorwasser. — Godef-

froy hat einen Haschisch aus Cairo analysirt (Zeitschr. östr. Apothekver.

12. 399). Auffallend ist der hohe Gehalt des indischen Hanfes an salpeter-

saurem Kali.

Humulus.

Die Hopfenpflanze, Humulus Lupulus, liefert in ihren weiblichen, unbe-

fru(;hteten Blüthenkätzchen, dem Hopfen, das wichtige Rohmaterial für die

Bierfabrikation. Diese Kätzchen oder Dolden enthalten ferner unter den

dachziegeförmigen Blättchen oder Schuppen goldgelbe, kleine klebrige Kör-

ner, Drüsen, die sich durch Abklopfen oder Sieben von den Blüthen trennen

lassen. Diese Körner führen den Namen Lu])ulin, oder liopfenmehl.
Die chemische Charakteristik der einzelnen Ilopfenbestandtheile ist trotz

der zahlreichen Arbeiten, welche vorliegen, noch eine mangelhafte.

Arbeiten über die Mineralbestandtheile des Ho])fens liegen vor von

Lermer (Chem. Centralbl. 1865. 32), der 8 7« Asche in bei 100" getrocknetem

Hopfen nach wies, ferner von Way &Ogston, F. C. G. Wheeler, II. Watts,
M. Lienert (J. Chem. Min. 1847, 1072. 1849. 1850. 1865. 636; Journ. pr.

Chem. 44, 124; Cheni. Ccntrbl. 1870. 180), Gicbert, Werner (Jahresb. Agri-

culturcliem. 8. 114. 70. 09). Ilopfcnanalyscni sind von E. Peters, v. (i obren,
(Jahres)). Agriculturehem. S. 114; i). 105; 5. 58. Bisc^el, Amcu-ic. Joiiin.

llus orn an II - Jl i 1 «r: r, rdaii/ciiKtüfTc, 2. Autl. 1. 33
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Pharm. (4) 49) u. A. ausgeführt worden. Ives (Americ. Journ. of seienc. 2.

303) beobachtete zuerst das Lupulin, welches nach ihm 5 Th. Gerbstoff, 11 Th.

Bitterstoff, 12 Th. Wachs, 36 Th. Harz in 120 Th. enthält.

Aetherisches HopfenÖl. — Durch Destillation mit Wasser lässt

sich aus dem Lupulin nach Payen&Chevallier (Journ. Pharm. (2) 8. 214.

533) 27oj ^^s den Hopfenzapfen nach v. Wagner (Journ. prakt. Chem. 58.

352) 0,8 7o eines ätherischen Oeles herstellen, wasserhell, dünnflüssig, von

scharfem, brennendem Geschmack, spec. Gew. 0,91, 125—135" Sdpkt.

Nach V. Wagner besteht dasselbe aus einem sauerstofffreien Campher

CioHiß, Sdpkt. 175" und einem sauerstoffhaltigen Oele CioHigO, Sdpkt. 210".

Personne (Journ. Pharm. (3). 26. 241. 329. 21) erhielt bei der Oxydation

mit Salpetersäure daraus Valeriansäure und ein gelbes Harz, beim Auf-

tröpfeln auf schmelzendes Kali valeriansaures und kohlensaures Kali und

einen Körper CsHg, und betrachtet dasselbe als ein Gemenge von CjoHig und

Valerol CiaHmO. Kühnemann (Berl. Ber. 10. 2231) hält das ätherische

HopfenÖl für ein Gemenge mehrerer Kohlenwasserstoffe und sauerstoffhaltiger

Körper und behauptet, dass das Oel aus geschwefeltem Hopfen mit Säuren

Schwefelwasserstoff liefere. —

Hopfenharz. — Der Hopfen enthält circa 14
"/o eines Harzes, das

bei der Bierfabrication in der Würze des Bieres reichlich gelöst wird und

bei der Gährung der Würze neben dem Oele des Hopfens sicher eine wich-

tige Rolle spielt, von bitterem Geschmacke, von der Zusammensetzung nach

Vlandeeren (J. Chem. Min. 1858. 448) Cg^H^oOn . H2O.

Hopfengerbsäure. Hopfenbitter. — Die sogen. Hopfen-

gerbsäure ist von V. Wagner zuerst, der 2— 5 ^jo in den Hopfen-

sorten annimmt, untersucht worden, der sie für identisch mit der

Moringerbsäure hielt. C. Etti (Ann. Chem. Pharm. 180. 223.

Dingl. Journ. 228. 354) hat sich eingehend mit der Untersuchung

der Hopfenzapfen, spec. der Gerbsäure beschäftigt. Derselbe extra-

hirte den Hopfen zuerst mit Aether, dann mit 70 7o Alkohol,

welche Lösung fractionirt mit Bleiacetat gefällt wurde. Die letzte

Fällung, mit Schwefelwasserstoff in wässriger Lösung zerlegt, wurde

verdampft und mit Essigäther die Gerbsäure aus diesem Rückstande

extrahirt. Die so erhaltene Gerbsäure ist rehfarben, in Wasser,

Alkohol, Essigäther löslich, unlöslich in Aether und giebt in wässriger

Lösung Fällungen mit Eiweisslösung, Chlornatrium, Mineralsäuren,

nicht mit Brechweinsteinlösung. Mit Eisenchlorid wird dieselbe

grün und reducirt alkalische Kupferlösung. Mit verdünnter Schwefel-

säure wurde Zucker erhalten, mit Kali geschmolzen Phloroglucin

und Protocatcchusäure gebildet. Die Formel C25H24O13 stellte der

Verfasser auf und hält diese Gerbsäure für identisch mit der Gerb-

säure der Eichenrinde, der Rathaniawurzel, des Rhizomes von Filix
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mas und der Rinde von China nova. Auf Grund späterer Arbeiten

wird von Etti die Gerbsäurenatur dieses Körpers bezweifelt, da

Leimlösungen die wässrige Lösung der sogen. Gerbsäure nicht fälle

und ferner beim Erhitzen bis auf 120— 130 ^ unter Wasserverlust,

auch beim längeren Erhitzen der alkoholischen Lösungen unter Eoth-

färbung einen Körper liefere, der Leimlösung fällt und Phlo-

baphen der Hopfenzapfen genannt wird.

Die Eormel dieses Phlobaphens, das in dem Hopfen fertig ge-

bildet vorkommen soll und zwar in dem rothen mehr als in dem

grünen, C50H46O25 erklärt sich durch die Bildung aus 2 Molek.

Gerbsäure unter Austritt von 1 Molek. H2 0. (Hinsichtlich der

Darstellung desselben siehe die Originalarbeit). —
HinsichtUch des Hopfenbitters machte Etti die Beobachtung,

dass die ätherische Lösung der Hopfenzapfen neben ätherischem

Oele, dem Wachs, Chlorophyll, ein weisses krystallinisches und ein

braunes Harz enthalte, welch' letzteres den Bitterstoff einschliesse.

Der Rückstand der ätherischen Lösung, mit 90 ^/o Alkohol behandelt,

nimmt das braune Harz und den Bitterstoff auf. Zur Trennung

der beiden wird die alkoholische Lösung so lange mit Wasser ver-

dünnt, als sich braunes Harz abscheidet, das wieder in Alkohol ge-

löst und mit Wasser vermischt wird, welche Manipulation überhaupt

so lange fortgesetzt mrd, bis das Harz von Bitterstoff frei ist. Die

wässrigen Lösungen im Yacuum abgedampft, werden mit 90 7o

Alkohol wieder aufgenommen, wiederholt verdunstet und aufge-

nommen, bis sich beim Verdampfen Krystalle bilden, welche den

Bitterstoff repräsentiren.

Aus diesen Beobachtungen schliesst der Verfasser, dass die

Annahme, als ob das bittere Harz des Hopfens nur mit Hilfe von

Zucker, Gerbsäure, Gummi, ätherischem Oele etc. in Lösung ge-

bracht werden könne, unrichtig ist. Das amorphe, braune Harz

und das Hopfenbitter sind 2 verschiedene Substanzen. —
Es gelang 1863 Lermer (Dingl. polytechn. Journ. 169. 54;

auch Viertel], pract. Pharm. 12. 504) den als schwache Säure

fungirenden Bitterstoff des Hopfens, der Erüchte von Ilumuhis

Lupulus L. , im reinen Zustande darzustellen. — Man erschöpft

frischen Hopfen mit seinem 4 fachen Gewicht Aether, behandelt den

schwarzgrünen schmierigen Destillationsrückstand des Auszugs mit

kaltem 90proc. Weingeist, wobei Wachs ungelöst blei1)t, und nimmt

den Vcrdunstimgsrückstand der weingeistigen Lösung wieder in

Aether auf. Die ätherische Lösung wird zur Entfernung harziger

Stoffe wiederholt und so lange mit sehr starker Kalilauge gesell üttelt,

als diese sich noch gelb färbt und (hinn mit reinem Wasser be-

33*
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handelt, welches den an Kali gebundenen Bitterstoff aufnimmt. Man
fällt die wässrige Lösung mit Kupfervitriol, löst den mit etwas

Aether gewaschenen Niederschlag in mehr Aether und zersetzt durch

Schwefelwasserstoff. Der beim Yerdunsten des ätherischen Filtrats

im Kohlensäurestrom hinterbleibende Syrup erstarrt beim Stehen

zu einem Krystallbrei, aus welchem man die braune Mutterlauge

durch Anrühren mit Mtrobenzol und Auftragen auf eine Gypsplatte

entfernt. — In die zum Ausschütteln des Harzes dienende Kah-

lauge geht ein nicht näher untersuchter in feinen weissen Nadeln

krystalHsirender Körper über und im Aether steckt nach dem Aus-

ziehen des Hopfenbitterkahs 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 wein-

geistiger Lösung stark und rein bitter schmecken uad saure Keaction

zeigen. Es löst sich nicht in Wasser, dagegen sehr leicht in Wein-

geist, Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Terpentinöl.

An der Luft wird es bald gelb, weich und zum Theil amorph. —
Für die Kupferverbindung berechnet L erm er die Formel Cie H25 Cu O4.

Hopfenbitier. Dic neuestcu Arbeiten von M. Issleib (Arch. Pharm. 13. 345)

über Hopfenbitter und Harze geben uns zuverlässigere Mittheilungen

über den Bitterstoff des Hopfens, der in den Zapfen in einer Menge

von 0,004 0/0, in den Drüsen von 0,11 ^o enthalten ist. Aus letzteren

wird derselbe am besten dargestellt, indem dieselben, mit Quarzsand

zerrieben, mit kaltem Wasser erschöpft werden. Diese Auszüge

werden solange mit Thierkohle digerirt, bis der bittere Geschmack

verschwunden ist, die Thierkohle, welche den Farbstoff aufgenommen

hat, mit Alkohol ausgekocht, der Alkohol abdestillirt und der Rück-

stand mit Wasser aufgenommen zur Abscheidung des Harzes und

die wässrige Lösung mit Aether ausgeschüttelt, der den Bitterstoff

aufnimmt. Die ätherische 'Lösung hinterlässt denselben nach dem

Verdampfen als hellgelben, amorphen, in Wasser, Alkohol, Benzol,

Schwefelkohlenstoff', Aether löslichen Körper von der Formel C29H4ÜO10.

Mit verdünnter Schwefelsäure zerfällt der Bitterstoff in 2 Spaltungs-

producte ohne Zuckerbildung:

2(C29H46 0io) -)- 3H2O = CioHieOd -|- C48H82O19.
Lupuliretin Lupulinsäure.

Lupuiirotin. Das Lupulirctin ist ein braunes aromatisch riechendes Harz,

Lupulinsäure. amorph ; die Lupulinsäure giebt mit Baryum ein krystalhsirbares

Salz. Verfasser spricht die Ansicht aus, dass das Lupuliretin zu

dem Harze und ätherischen Oele des Hopfens in Beziehung stehe.
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Hopfenharz. CioHnOa -(-HaO^^^CioHieOi (Lupuliretin),

— Das Hopfenharz entsteht durch Oxydation des ätherischen Oeles:

CioHis + 40 = Cio H14O3 + 2H2 0. - Der in Aether unlösliche

Körper, der im Wasser zurückblieb, wurde mit der Formel CioHisOe

belegt und lässt sich ebenfalls durch Oxydation (mittelst 50) ent-

standen denken, so dass die Annahme gestattet ist, dass bei der

Oxydation des ätherischen Hopfenöles zuerst Harz, dann der noch

sauerstofi&'eichere, in Aether unlösliche Körper entsteht.

Hopfenwachs. — Der Inhalt der Hopfendrüsen besteht nach

Lermer vorwiegend aus Wachs, das aus Palmitinsäure — Melissi-

nester besteht, ausserdem palmitinsaurem Myricyl. —

Alkaioide des Hopfens. — Nach Y. Griessmayer (Dingi.

Journ. 212. 67) sollen in den Hopfensorten 2 Alkaioide enthalten

sein, ein flüssiges und auch wahrscheinlich ein festes, krystalli-

sirendes, mit Wasserdämpfen destillirendes. Auch wurde von dem-

selben Trimeth3'lamin als Bestandtheil des Hopfens nachgewiesen. — Trimethji-

Bei der Destillation des Lupulins (der Drüsen) beobachteten Wink 1er

und Per sonne Yaleri an säure. (Compts. rend. 38. 309. — J.

Chem. Min. 1861. 778).

y. Griessmayer hat in dem Hopfen Rechtstraubenzucker,

circa 3 %, nachgewiesen.

II. Ulinaceae.

Ulmiis.

Die Gerbsäure der ülmenrinde wurde von Johansen (Dissertation.

Dorpat. 1875) näher untersucht, jedoch nicht rein dargestellt. Die üeberein-

stimmung mit Eichen- und Weidenrindengerbsäure scheint vorzuliegen, mit

dem Unterschiede, dass Eisenchlorid mit diesem Gerbstoff eine schmutzig

grüne Farbe giebt. Kali liefert mit dieser Gerbsäure Brenzcatechiu, Essig-

Buttersäure. (Aschenanalysen der Rinde von Cliurch, Jahrusb. Agricchcm.

18. 132).

III. Plataiiaceae.

Plataiius.

Aus den Knospen der Platane (Platanus orientalis) haben E. Schulze
und liarljieri (Berl. 13er. 14. 1602) nel)en Asparagin Allan toi n nach

\ii;i„(yj,i

gewiesen. Die jungen Platanentriebe wurden getrocknet, mit heissem

Wasser extrahirt, diese Lösung mit Bleiessig gefällt, das Filtrat ent-

bleit und concentrirt. Nach 12 - 24 stündigem Stehen krystallisirtc ein

Gemenge von AUaiitoin und Asparagin heraus, welche leicht durch fractioiinirte
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Krystallisation getrennt werden können oder auch dadurch, dass Asparagin

eine schwerlösliche Kupferverbindung bildet. Das AUantoin, C6H4N4O3,
krystallisirt in glasglänzenden Prismen, schwer löslich in Wasser (1 : 186),

leicht löslich in heissem Wasser, wenig in Alkohol, löslich in Kalilauge, daraus

fällbar mit Essigsäure. Charakteristisch ist besonders zur Erkennung von

AUantoin die Fähigkeit desselben, mit salpetersaurem Quecksilberoxyd eine

weisse Fällung zu geben, sowie auch mit ammoniakalischer Silberlösung. Mit

Barytwasser erhitzt entstehen nach Baeyer Ammon, Oxalsäure, Kohlensäure,

Hydanto'insäure , mit Jodwasserstoff Hydanto'in und Harnstoff. Die Ausbeute

an AUantoin betrug in den Platanentrieben 0,5 — 1 7o ^^ lufttrocknem

Materiale. —

3, Centrospermae.

I. Polygonaceae.

Die dieser Pflanzenfamilien angehörigen Gattungen sind sämmtlich reich

an Oxalsäure , speziell oxalsaurem Kalke , der sich in den Wurzeln besonders

anreichert. Als charakteristische Bestandtheile sind zu nennen Chrysophan-
säure, Gerbsäure, auch Indigo. — Die Gattung Polygonum ist reich an

Stärke in den Wurzelstöcken und Samen, Polygonum tinctorium liefert

Indigo, Polygonum barbatum ist Färberpflanze. Die Samen von Poly-

gonum fagopyrum, tataricum (der Buchweizen) enthalten nach W. Pil-

letz (Zeitso.hr. anal. Chem. 1872. 46) 77,647„ Stärkmehl, 2,89Vo Fett, 4,677o

Proteinstoffe, l,77o Asche. Die Gattung Rumex ist besonders reich an Oxal-

säure in den einzelnen Pflaazentheilen, Rumex Acetosa (Sauerampher) ent-

hält nach A. W. Da hie n (Landw. Jahrb. 1874. 321 und 723) 92,187o Wasser,

0,479 Fett, 0,821 Asche, 2,421 7o Protein. Rumex patientia 93 V« Wasser,

2,17o Protein, 0,297« Fett.

Coccoloba uvifera lieferte früher das westindische Kino, das jetzt

aus dem Handel verschwunden ist.

Rlieum.

Die Wurzeln der einzelnen Species der Gattung Rheum, welche als

Rhabarberwurzeln medicinische Bedeutung besitzen, sind vielfach Gegenstand

chemischer Untersuchung gewesen. Die älteren Arbeiten von Herberg er,

Brandes, Geiger, Rebling, Hornemann, Henry, Luca, Bley und

Diesel über die Zusammensetzung der Wurzeln dürften hier in ihren Ein-

zelnheiten übergangen werden. Eingehende Untersuchungen liegen von

Dragendor ff (Pharm. Zeitschr. Russl. 17. 65 u. 97) vor, nachdem die chemische

Differenzirung der Rhabarberbestandtheile mehr geklärt war, der 5 Rhabar-

bersorten analysirte mit folgendem allgemeinen Resultate: Feuchtigkeit

8,6— 11,2 7„, Miueralbestandthcile 3,2—247o Sclileimstoffe (Arabinsäure, Para-

beral)insäure, Pectinstoffe etc.) 11—177«, Zucker 3,9 -5,5 7«, Zellstoff 4,2—

8,67,,, Aepfelsäure und Oxalsäure 1,2— 5,67o, Chrysophan und Gerbstoff

4,83—17,13 7„, Hheiimharze 1,15—6,29 7«.

M. J. Schmidt (Geneesk. Tijdschr. 98. 1874) hat chinesische und

javanische Rhabarber untersucht mit folgendem Resultate:
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Chinesisch javanisch

Gerbsäure 2,10675 0,43%
Phaeoretin 0,65 0,09

Chrysophan 0,05 0,10

Chrysophansäure .... 4,70 1,64

Emodin 0,50 2,00

Asche 12,15 6,2—6,9.

Skr au p (Wien. Acad. Anzeiger 118. 1874) zeigt, dass die östreichische

Rhabarberwurzel mindestens ebensoviel Chrysophansäure und Emodin ent-

hält, wie die chinesische.

Zur Werthbestimmung eines Rhabarber benutzt Hussonfils (Union

pharm. 16. 99) die Fähigkeit seiner Abkochung, Jod in einer Form zu binden,

welche nicht gefärbt ist,

Chrysophansäure. C15H10O4. — (Rhein, Rheinsäure, Chry-

sophan, Rheingelb, Parietinsäure, Rhabarberin, Rheumin,
Lapathin, Rumicln, Rhabarbersäure, Rhaponticin). Literat.:

Brandes, Geiger, Dulk, Rochleder nnd Heldt, Schloso-
berger und Döpping, Thann, Graebe und Liebermann, Ann.

Chem. Pharm. 9. 35. 9. 90. 304. 48. 12. 50. 215. 107. 324; Supplb. 7.

306. — Hornemann, Jahrb. Pharm. 1822. 262. — Herberger,
Buchn. Repert. 67. 179. — Thomsen, Jahresb. Berzel. 25. 679.

Grothe, Pogg. Ann. 113. 190. — Pilz, Journ. pr. Chem. 84. 336. —
Warren de la rue und Müller, Journ. pr. Chem. 73. 433. — Roch-
leder, Berl. Ber. 1869. 373. — Skraup, Wien. acad. Ber. 1874.238.—

Liebermann und Fischer, Berl. Ber. 8. 1102. — Liebermann
und Giesel, Ebend. 8. 1643. — Liebermann und Seidler,

Ebend. 11. 1603. — E. K^eussler, Pharm. Zeitschr. Russl. 17. 257.

289. 321. 353. — Bourgoin und Bouchut, Compt. rend. 73. 1449.—
Kubly, Zeitschr. Pharm. Russl. 6. 603. — J. Laker Macmillon,
Pharm. Journ. Trans. (3) 455. 755. — H. Enell, Ebend. 9. 363. —
Rosenstiehl, Berl. Ber. 7. 1547. — Petersen, Ebend. 4. 304. —
Liebermann und Troschke, Ebend. 8. 382.

Die schon 1819 von Seh rader in der Parmelia parietina Ach. vorkommen.

wahrgenommene, aber daraus erst 1843 von Rochleder und Heldt
rein dargestellte und untersuchte Chrysophansäure (von XQ^'f^og^

Gold, und (paivw, ich scheine) wurde später von Thompson noch

in einer anderen Flechte, der Squamaria elegans, dann von Schloss-

berg er und Döpping in dem Rhabarber, den Wurzeln verschie-

dener i?/iewm-Arten, von Geiger, v. Thann und Grothe in den

Wurzeln, in geringerer Menge in den Blättern und Blüthenstielen

verschi(;dener Species der Gattung Rumex aufgefunden. Die Chryso-

phansäure ist ferner noch nachgewiesen in Rumex obtusifolius
,
pa-

tientia, palustris, acutus, in den Sennesblättern. Die Identität von

Rumicin und Lapathin mit Chrysophansäure wurde von Thann fest-
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gestellt. Nach Th. Peckolt (Arch. Pharm. (2) 131. 37) soll sie sich auch

in der Rinde der brasilianischen Cassia bijiiga Vogel hnden, eine Angabe,

die um so mehr der Bestätigung bedarf, als auch ihr von Martins ange-

nommenes Vorkommen in den von mehreren anderen Cassia - AriQn abstam-

menden Sennesblättern wiederlegt worden ist.

Bildung. Nach Kubly findet sich die Chrysophansäure nur in geringer

Menge fertig gebildet im Rhabarber, entsteht jedoch durch Abspal-

tung aus dem enthaltenen Glycosid Chrysophan.

Darstellung. Zur Darstellung extrahirt man Parmelia parietina oder gepulverte Rha-

barberwurzel mit schwachem kalihaltigen Weingeist, sättigt die abgeseihte

und abgepresste Flüssigkeit mit Kohlensäure, löst den entstandenen Nieder-

schlag unter Zusatz von etwas Kali in öOprozent. 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 dis Chrysophansäure in gelben Flocken aus. Man reinigt sie durch

wiederholtes ümkrystallisiren aus Weingeist oder vollständiger, indem man
ihre weingeistige Lösung mit Bleizucker ausfällt, aus dem mittelst Schwefel-

säure entbleiten Filtrat sie durch Wasser wieder abscheidet und sie dann

einige Mal aus Weingeist umkrystallisirt. — Warren de la Rue und

Müller empfehlen zur Darstellung aus Rhabarber die zerkleinerten, mit

kaltem Wasser angezogenen und wieder getrockneten Wurzeln im Ver-

drängungsapparat 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 röthlich-gelber Körper (Emodin) theils ungelöst

bleibt, theils aus der Lösung sich beim Abkühlen zuerst abscheidet. Man
verdunstet das Filtrat zum Krystallisiren und reinigt die erhaltenen Krystalli-

sationen durch wiederholtes Ümkrystallisiren, zuerst aus Benzol, dann aus

Eisessig oder Weingeist. — lieber Darstellung aus Rhabarber vergl. man
auch „Chrysophan."

Aus der Wurzel von Rumex obtusifolius wird dieselbe nach Thann
durch Extraction der gröblich gepulverten Wurzel mittels Aether, Abdestil-

liren des Aethers, Lösen des hier erhaltenen Rückstandes in 90^0 Alkohol

und nochmaliges Ümkrystallisiren oder Fällen mit Wasser erhalten.

Eigen- Die Chrysophansäure krystallisirt aus Weingeist in orangegelben

goldglänzenden verfilzten Nadeln (Rochleder und Hei dt), aus

Benzol in blass- bis orangegelben sechsseitigen klinorhombischen

Tafeln (Warren de la Rue und Müller). Die bei 100 « getrock-

nete Säure enthält noch etwas Wasser, entsprechend der Formel

4Ci4Hio0.i I-H2O, welches bei 115« entweicht (Rochleder). Sie

ist geruchlos und fast geschmacklos, schmilzt bei 162 «, krystallinisch

wieder erstarrend und lässt sicli in luilierer Temperatur zum klei-

neren Theih3 in goldgelben Nadeln sublimiren. Sie löst sich kaum

in kaltem, etwas mehr und mit gelber Far])e in kochendem Wasser,

bei 30« in 1125 Th., beim Siedepunkt in 224 Th. Weingeist von

86 *Vü, ferner in Aether, Eisessig und Amylalkohol und besonders
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gut in Benzol und Steinkohlentheeröl (Warren de la Eue und

Müller). Von conc. Schwefelsäure wird sie mit rother Farbe auf-

genommen und daraus durch Wasser in gelben Flocken unverändert

wieder abgeschieden (Schlossberger und Döpping).

Von wässrigen Alkalien und Ammoniak wird sie leicht und mit Ver-
bindungen.

schön rother Farbe gelöst, doch lässt die ammoniakalische Lösung

beim Verdunsten die Säure unverändert zurück, während die kaüsche

Lösung beim Eindampfen rothe Flocken eines Kalisalzes abscheidet.

Aus weingeistiger Lösung fällt Bleiessig gelbliches, beim Trocknen zinnober-

roth werdendes Bleisalz, Bleizucker giebt keine Fällung (Roclileder und
Hei dt. Roclileder \ Die Salze der Chrysophansäure werden schon durch

die Kohlensäure der Luft zersetzt. — Mit Zinnbeize versehene Seiden-,

Wollen- und Leinenstoffe, sowie mit Alaun gebeizte Baumwolle werden durch

Chrysophansäure gefärbt (Grothe).
Bei starkem Erhitzen wird der grösste Theil der Chrysophansäure ver- ger-

kohlt, ein kleinerer verflüchtigt. — Verdünnte Salpetersäure ist selbst Setzungen.

beim Kochen ohne Einwirkung, aber aus einer Auflösung in rauchender Sal-

petersäure krystallisiren nach einigen Tagen grosse Blätter von Chry sam-
mln säure, C, Hg N2 Og, identisch mit der aus Aloe (s. diese) zu erhaltenden.

Nach Liebermann und Giesel ist diese Chrysamminsäure eine Tetrani-

trochrysophansäure, Ci5H6(N02)4 04, gelbe Blättchen, mit Kali, Natron,

Baryt, Magnesia rothe Salze bildend, ohne den Metallglanz der chrysamminsauren

Salze. Brom und Chlor wirken nur wenig ein, aber Königswasser oder

eine Mischung von chlor saurem 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 der Chrysophansäure sich verhaltender Körper

(Warren de la Rue und Müller). — Beim Schmelzen mit Kalihydrat

scheinen unter Wasserstoffentwicklung Valerian- und Capronsäure gebildet

zu werden (Hesse). Durch Einwirkung von wässrigem Ammoniak auf

Chrysophansäure im zugeschmolzenen Rohre bei 200^ erhielten Liebermann
und Fischer Amidochrysophansäure, CigHuNOg= Ci5H702 . OH . NHg,

gelbe Blättchen. Bei 150" entsteht neben Amidochrysophansäure ein in

metallgrünen Nadeln krystallisirender Körper, C15H13N.2O.2, der als Ammo-
niakverbindung des Chrysophansäureimid zu betrachten ist: C15H18O.Ü.2.

NH . NHg. Beide Amidverbindungen geben unter Entwicklung von Ammo-
niak wieder Chrysophansäure; mit Essigsäureanhydrid liefert bei 170*^ die

Iraidverbindung ein Acetylchrysophansäureimid. — Durch Einwirkung

von Acetylchlorid, sowie Essigsäureanhydrid auf Chrysophansäure bildet

sich eine Acetylverbindung, hellgelbe Blättchen, Schmelzpunkt 202—240",

Ci5Hß(C2H30)2 04, von Benzoylchlorid eine Benzoylchrysop hansäure,
Ci6H8(C7H50)2 04, Schmpkt. 200". Brom liefert in Schwefelkohlenstoftlösung

mit der Säure ein Bromsubstitutionsprodukt, wahrscheinlich Ci5H(.Br4 04, eine

Tetrabromverbindung. — Mit Zinkstaub erhitzt entsteht aus Chrysophan-

säure Methylan thracen, das Methylanthrachinon und Anthrachinoncarbon-

säure zu liefern im Stande ist (Liob(!rma im und Fischer).

KocJiiüder und Holdt hahoii die Formel (JigHsOj aufi>'estellt, /^"siimmnu-
^ ' sot/uiiiL;-.

die Gerhardt in Ci^HioOd umänderte. Grae))e und Lieber-^«"«titutiüu.
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mann zeigten, dass die Säure 2 Hydroxylgruppen enthalte, redu-

cirten diese Säure mit Zk zu Anthracen und stellten daher die

Formel C14H8O4 auf, welche von Rochleder bekämpft wurde.

Skraup kam ohne Motivirung zur Formel C32H22O10. Die That-

sache, dass Chrysophansäure mit Zinkstaub Methylanthracen hefert,

femer dass 2 Hydroxylgruppen darin enthalten sind, dass ausser-

dem 2 Sauerstoffatome den Charakter von Chinonsauerstoffen be-

sitzen, berechtigte Li ebermann zur Aufstellung der Formel C15H10O4
und Annahme, dass die Chrysophansäure als Dioxymethylan-
thrachinon zu betrachten sei. —

(Siehe Chrysarobin, Goapulver, Bestandtheile der Sennes-

blätter Senna, sowie der Gattung Rhamnus.)

Wirkung. Ueber die Wirkung der Chrysophansäure sind die Angaben wider-

sprechend. Nach Schlossberger (Ann. Chem. Pharm. 66. 83) wirkt Chryso-

phansäure aus Parmelia parietina nicht purgirend, und nach verschiedenen

Experimenten von Buchheim (vergl. Sawicky, Quaed. de efficaci fol.

Sennae et rad. Rhei substantia. Dorp. 1857), Meykow (Comparatae de radice

Rhei aliisque quibusd. subst. investigat. Dorp. 1858) und v. Au er (De rad.

Rhei. Dorp. 1859) ist Chrysophansäure aus Rheum selbst zu 0,5 auf den

Tractus ohne Einwirkung. Sc hroff (Wien, ärztl. Wchbl. 16. 17. 1856) sah

dagegen in einem Versuche nach 0,5 reiner Chrysophansäure aus Parmelia

parietina Ructus und wiederholte breiige Stuhleutleerungen, letztere zuerst

nach 24 Stunden eintretend und sich bis zum 5. Tage hinziehend, bis zu

welcher Zeit auch Appetitmangel, Eingenomraensein des Kopfes, Schwindel

und Mattigkeit bestanden. Schlossberger leugnet den Uebergang der

Chrysophansäure in den Harn und will die Gelbfärbung des Urins nach

Rhabarber, die bei Alkalescenz in Purpurroth übergeht, durch Phäoretin

und Erythroretin (s. unten) bedingt wissen, während Schroff und Buch-
heim Gelbfärbung des Urins nach Chrysophansäure constant wahrnahmen,

selbst bis zum 3- Tage anhaltend, und Meykow sie bei den Rheum-Harzen

nur dann concedirt, wenn diese mit Chrysophansäure verunreinigt sind. Die

purgirende Action des Rhabarbers ist bei dem geringen Gehalte an Chryso-

phansäure (und Chrysophan) offenbar nicht von dieser abhängig und auch

nur zum Theil dem erst in grösseren Mengen purgirend wirkenden Phäo-

retin (Kubly) zuzuschreiben, während das Aporetin ohne Einliuss auf den

Tractus zu sein scheint (Meykow); die tonische Action scheint durch die

Rheumgerbsäure und vielleicht die Rheumsäure bedingt (Kubly). Die

neueren Angaben über unreine Chrysophansäure beziehen sich auf Chrysa-
robin aus Araroba und dessen Zersetzungsprodukte und werden später be-

sprochen.

Rheumgerbsäure. Ci>GH26()id. — Findet sich in der Rhabar-

bcrwurzcl und wird daraus nach Kul)ly (Russ. Zcitschr. Pharm. 6. 603; auch

Arch, Pharm. (2) IJH. 7) erhalten, wenn man den absolut-weingoistigen Aus-

zug des kalt bereiteten wässrigen Pixtrakts derselben nach vorgängiger Con-

centration durch Ausfällen mit Aethcr reinigt, vom Filtrat den Aetherwein-

geist abdestillirt, den Rückstand nacli Zusatz von Wasser mit Jileizucker im
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Ueberschuss ausfällt, den Phäoretin und Rheiimgerbsäure enthaltenden Nie-

derschlag einige Mal mit Wasser, dann mit starkem Weingeist auskocht, nun

mit kaltem Wasser wäscht und endlich unter Wasser durch Schwefelwasser-

stoJBf zersetzt. Die abfiltrirte Flüssigkeit enthält, da das Phäoretin beim

Schwefelblei bleibt, jetzt nur die Gerbsäure, die beim Verdunsten zurück-

bleibt.

Sie ist ein gelblich braunes hygroscopisches Pulver von herbem Ge-

schmack, das sich nicht in Aetlier, aber leicht in Wasser und Weingeist löst.

Die braune wässrige Lösung reagirt sauer, fällt Eisenchlorid schwarzgrün,

reducirt Gold- uud Silbersalze schon in der Kälte, fällt Leim und Eiweiss,

dagegen Brechweinsteinlösungen nicht.

Durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren wird die Rheumgerbsäure ßheumsäure.

in gährungsfähigen Zucker und in Rheum säure, C20 Hjß O9 (C.26 Hge Oj^

-f HgO = CgoHigOg + CßH-igOe), ein amorphes rothes, kaum in kaltem Wasser,

besser in heissem Wasser und in Weingeist lösliches, in Aether unlösliches,

sauer reagirendes Pulver, gespalten CKubly).

Chrysophau. — Behandelt man nach Kubly Rhabarber in der

bei Rheumgerbsäure (s. diese) angegebenen Weise, so enthält das Filtrat

vom Bleiniederschlage noch Chrysophau, Chry so

p

hansäure und einen

noch geuauer zu untersuchenden, bis jetzt nicht benannten farblos krystalli-

sirenden Körper. Es wird mit Schwefelwasserstoff behandelt, wobei

(vorausgesetzt, dass genug überschüssiges Blei vorhanden ist, wofür gesorgt

werden muss) die genannten Körper zugleich mit Zucker und etwas Fett

mit dem sich abscheidenden 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 vereinigten Auszüge werden durch Ab-

destilliren des meisten Weingeists concentrirt, vom auskrystallisirenden

Schwefel befreit und nun mit etwas Wasser verdünnt, wodurch ein Gemenge

von Chrysophansäure (s. diese) und Fett in gelben Flocken ausgeschieden

wird. Beim Verdunsten der abfiltrirten Flüssigkeit hinterbleibt endlich ein

Gemenge von orangefarbigen mikroskopischen Prismen des Chrysophans und

von dem farblose Krystalle bildenden Körper, zu deren Trennung man das-

selbe mit Wasser und einigen Tropfen Weingeist versetzt, bis sich das

orangegelbe Chrysophau gerade aufgelöst hat. Der zurückbleibende farblos

krystallisirende Körper wird durch Behandeln mit warmem ammoniakalischem

Wasser gereinigt und aus heissom Wasser umkrystallisirt. — Die Ausbeute

an Chrysophau beträgt nur 0,6—0,7 Grm. aus 1 Pfund Kron-Rhabarber.

Das Chrysophau bildet nach dem Trocknen im Vacuum ein dem Gold-

schwefel gleichendr'S orangefarbiges krystallinischcs Pulver von rein bitterem

Geschmack, das ])ci 145" schmilzt uud 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 als in starkem,

nicht in Aether, Icjicht und mit .ichön rother Farbe in wässrigen Alkalien.

Conc. Schwefelsäure gicbt damit eine ])r;iunlich gefärbte Lösung, ans der

Wasser grüne Flock(;n abscheidet. Die wässrige Lösung entfärbt blaues

Lackmuspapier, giebt mit Bleizucker gelben (lockigen, in Essigsäure äusserst
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leicht löslichen, mit anderen Metallsalzen auf Ammoniakzusatz röthlichen

Niederschlag. — Die Analyse führte zu der Formel C^q Hjg Og.

Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure
spaltet sich das Chrysophan in Zucker und Chrysop hansäure
(KuLly.)

Emodin, Pliäoretin, Aporetin und Erythroretin. —
stellt man Chrysophausäure aus Rhabarber nach der Methode von Warren
de la Rue und Müller dar, so besteht der in Benzol schwer lösliche Rück-

stand 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. (Warren de la Rue und Müller,
Journ. pract. Chem. 73. 441).

Nach Rochleder ist die aus Rhabarber dargestellte Chrysophansäure

stets mit Emodin verunreinigt, welches leicht durch Behandeln mit heisser

Sodalösung in Lösung gebracht und aus der blutrothen Lösung durch Säuren

in gelben Flocken wieder gefällt und durch Umkrystallisiren aus kochendem

Weingeist rein erhalten wird. Das Emodin bildet rothgelbe, seidenglänzende

Nadeln, monoklinisch, leichter löslich als Chrysophansäure in Alkohol, Eis-

essig, Amylalkohol, weniger löslich in Benzol, Schmpkt. 250", sublimations-

fähig. In Alkalien löst sich dasselbe mit kirschrother Farbe, mit Essigsäure-

anhydrid bildet es eine Mono- und Triacetyl Verbindung.

Das Emodin, früher mit der Formel C^oHgoOis versehen, ist nach Lieber-

mann (Berl. Ber. 8. 970) Cjg Hjo O5 , Trioxymethylanthrachinon
C14H4 . CHg . (0H)3 . O2, identisch mit Frangulinsäure aus Faulbaumrinde

(Rhamnus). (Liebermann und Waldstein. Berl. Ber. 9. 1775).

(Siehe Emodin bei Rhamnus). y * • ^' * ^7^

Wegen der harzartigen Produkte Phäoretin, Aporetin und Erythro-
retin, die aus der Rhabarberwiirzel seiner Zeit isolirt wurden, siehe die

Arbeiten von Schlossberger und Döpping (Ann. Chem. Pharm. 50. 213),

sowie von Kubly.

II. Clieiiopodiaceae.

Die Gattungen Salicornia, Atriplex, Salsola sind reich an Mineral-

bestandtheilen (10—307o) ^^^^ enthalten alsMeeresstraudpfianzen und Steppen-

pflanzen sehr viel Natronsalze, auch Brom und Jodverbindungen. Die Aschen

dieser Pflanzen, sowie verschiedener Meeresalgen liefern die natürlichen Soda-

sorten Salicor, Kelp, Varecq, Alikante. Nach Göbel enthält die

Asche von Atriplex 4,8 Natronsulfat, 3,2 Natroncarbonat, 24,6 Chlor-

natrium; nach Botom (Jahresb. Pharm. 1875. 134) sind in der Asche von

Salicornia herbacea enthalten: 74,636 7o Chlornatrium, 2,3 7o Brommagnesium

und Spuren von Jodmagnesium.

Clieiiopodiuiu.

ChenopodiuUl (|llinoa liefert von seinem Samen eine Mehlsorte, für

Südamerika wichtig. Die Samen enthalten nach Payen 46,1 "/o Stärke,

6,1 Zucker, 5,7 fettes Gel.
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und Vor-
kommen.

Eigfen-

scliaften.

Chenopodium ambrOSioideS, das mexicanische Traubenkraut

ein ätherisclies Oel, farblos, dem Pfeffermünzöl ähnlich schmeckend, 0,90 spec.

Gew., 180« Siedepkt.

Chenopodium maritimum ist durch hohen Aschengehalt 24—
31 7o ausgezeichnet, mit 71 — 76 7o Chlornatrium. — In Chenopodium Vul-

varia ist Trimethylammin zuerst von Dessaignes, in Chenopodium

Olidum von Cheva liier und Lossaignes nachgewiesen worden. — Die

Chenopodeen sind reich an Salpetersäuren Salzen.

Chenopodin. CeHisNOd. — Literat.-. II. Reinsch, N. Jahrb. Pharm.

20. 268 und 27. 193.

Wurde 1863 von Reinsch im weissen Gänsefuss, Chenopodium alhum L., Entdecirnnff

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 Weingeist, lässt aus der weingeistigen Tinctur den Salpeter heraus-

krystallisiren, engt sie dann zur Syrupsdicke ein und überliisst der Ruhe.

Das nach einigen Tagen in Körnern abgeschiedene Chenopodin wird abge-

presst, mit Aether gewaschen und aus heissem Weingeist krystallisirt.

Es bildet ein weisses körniges, aus mikroskopischen zu Kugeln vereinigten

Nadeln bestehendes, geruch- und geschmackloser Pulver, das bei 180—225«

unter vorhergehender Schmelzung und Entwicklung eines widrigen Geruchs

vollständig in schneeweissen krystallinischeu Flocken sublimirt. Es löst sich

in 11 Th. kaltem und in 3—4 Th. kochendem Wasser, in 202 kaltem und

77 Th. kochendem Weingeist von 90 «/o- t)iö Lösungen reagiren neutral.

Die Zusammensetzung wurde durch Analyse der freien Base und des salz-

sauren Salzes ermittelt. — Das salzsaure Salz krystallisirt in Würfeln,

das schwefelsaure und salpetersaure 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, CßHigNOg, was auch von v. Gorup (Berl. Ber. 9.

147) bestätigt wird.

Trimethylamin. CaHgN. -- Liter. Chemische-. Ilofmann, Ann. Chem.

Pharm. 79. 11 und 83. 116; Compt. rend. 47. 558 und 49. 880. —
Winkles, Ann. Chem. Pharm. 93. 321. — Anderson, Edinb. Trans.

20. 1. 57. — Th. Wertheim, Wien. Akad. Ber. (1851) 6. 113. —
Dessaignes, Compt. rend. 33. 358 und 43. 670; Journ. Pharm. (2)

32. 43. — Walz, Jahrb. Pharm. 24. 227 und 242; N. Jahrb. Pharm.

2. 32. — Wittstein, Viertelj. pract. Pharm. 2. 402 und 8. 83. —
Reckenschuss, Ann. Chem. Pharm. 83. 344. — Wicke, Ann.

Chem. Pharm. 124. 338. — 0. Hesse, .Journ. pr. Chem. 70. 60; Ann.

Chem. Pharm. 129. 254. — E. Ludwig, Wien. Akad. Ber. (1807)

56. 287.

Das Trimethylamin wurde längere Zeit mit dem isomeren Propyl- icntjockun^

amin verwechselt, dessen Darstellung erst 1862 Mendius (Ann. kLmon"

Chem. Pharm. 121. 129J aus Cyanäthyl gelang. Die erste Püanze,

Ver-
bindungen.
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in der es 1851 von Des saignes aufgefunden wurde, \y^y Chenopodhm,

Vulvaria L. Walz traf es bald darauf auch im Mutterkorn und

im Brand verschiedener Getreidearten an. Witt st ein fand es in

den Blüthen von Crataegus monogyna Jcq., Sorbus aucuparia L.

und Pyrus communis L., Wicke in den Blüthen von Crataegus

Oxyacantha L., (sämmtlich Pomaceae,) Hesse im Saft der Runkel-

rühenblätter (Farn. Chenopodieae) und in der Arnica montana L.

(Fam. Sjnanthereae) , Hetet (Compt. rend. 59, 29) in Cotyledon

UmhUlcus (Fam. Crassulaceae) , Kussmaul und Bornträger im

Fliegenschwamm (Fungi) und Brandl und Rakowiecki (Yiertelj.

pr. Pharm. 13. 333) zeigten, dass die flüchtige Base (Herberger'

s

Fagin) in den Samen der Buche, Fagus sylvatica L. (Fam. Cupuli-

ferae), auch Trimethylamin sei. Es ist zu erwarten, dass diese Base,

welche auch im Menschenharn und im Kalbsblut (Dessaignes),

im Leberthran (Winkler), in Flusskrebsen und Maikäfern (Ihlo)

angetroffen, und zuerst überhaupt in der Häringslake (Wert heim)

aufgefunden wurde, noch in manchen anderen Pflanzen vorkommt.

Dass dieselbe nicht etwa erst bei der Destillation des pflanzlichen

Materials mit Alkalien 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 aushauchen und dass der von der

drüsigen Oberfläche des Blüthenbodens von Crataegus Oxyacantha

ausgeschwitzte alkalische Saft gleichfalls freies Trimethylamin ent-

hält. Trimethylamin ist in den Destillationsprodukten der Ge-

hirnmasse, (Selmi, Berl. Ber. 9. 1127) sowie in dem Destillat der

Melasserückstände nachgewiesen worden, (Vincent, Berl. Ber. 10.

490) sowie auch als Spaltungsprodukt des Betains und Cholins aus

menschlicher Galle erkannt (Scheibler, Berl. Ber. 3. 155, Ja-

cobsen, Ebend. 6. 1029.

Darpteiiunf? XJm das Trimcthvlamin aus pflanzlichem Material zu erhalten,
aus Pflanzen.

destillirt man dasselbe mit Wasser unter Zusatz von Kali, Natron

oder Kalk, sättigt das Destillat mit Schwefelsäure, verdampft zur

Trockne, behandelt die rückständige Salzmasse mit Aetherweingeist,

der nur das schwefelsaure Trimethylamin aufnimmt, verdunstet das

Filtrat und bringt den Rückstand in concentrirter wässriger Lösung

durch ein Trichterrohr in eine mit Aetzk alkstücken ganz angefüllte

und mit einigen stark abgekühlten U-förmigen Röhren luftdiclit ver-

bundene Retorte. Die Zersetzungswärme genügt zur Verflüclitigung

der Base, di(5 sicli in den U-Röhren condensirt.

Kiinstiiri.o Das THmetliyhimin ist kurz vor seiner Auffindung in derHärings-

i/arstüiinnt,'. lako Und in Chenopodium, Vulvaria schon künstlich dargestellt worden.
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Anderson erhielt es 1850 durch Erhitzen von Codein mit über-

schüssigem Kali- oder Natronhydrat, Wertheim gleichzeitig auf

dem nämlichen Wege aus Narcotin. Hofmann beobachtete 1851

das jodwasserstoffsaure Salz unter den Producten der Einwirkung

von Jodmethyl auf Ammoniak und erhielt 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 (A. Müller, J. pract. Chem. 70* 65) wahrgenommen

worden. Die letztgenannte Bildungsweise erklärt wohl sein Vor-

kommen im Wein, in welchem (österreichische Landweine) es neuer-

dings von E. Ludwig nachgewiesen wurde. Veith (Berl. Ber. 8.

460) hat dasselbe aus Methylalkohol und Ammoniumchlorid erhalten.

Am vortheilhaftesten gewinnt man das Trimeth3damin aus .^u^^i^^i^Sj?-

Häringslake. Diese mrd mit Kalk einer Dampfdestillation unter-
^^^'^'

werfen und das Destillat in der oben beschriebenen Weise weiter

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 zweihalsige, nicht ab-

zukühlende Vorlage eingeschaltet mrd, welche die in der Härings-

lake vorhandenen schwerer flüchtigen Basen zu condensiren bestimmt

ist (Win kl es und Hofmann).
Das Trimethylamin ist eine wasserhelle, zwischen 4 und 5^

sci'aftVn.

siedende, stark ammoniakalisch und zugleich fischartig riechende

Flüssigkeit. Es löst sich in Wasser, Weingeist und Aether in jedem

Verhältniss und sein Dampf wird von Wasser und Weingeist so

heftig wie Ammoniakgas verschluckt. Es reagirt stark alkalisch.

Flammende Körper entzünden es und selbst eine Mischung mit der

gleichen Menge Wassers ist noch brennbar.

Dass die von Wert heim aus Häringslake erhaltene flüchtige Base Zusammen-

ein'

CHc

nicht, wie dieser Forscher glaubte, Propylamin, also eine primäre Aminbase
^'

sei, sondern die tertiäre Aminbase Trimethylamin = CHgl- N, wurde unter

CHJ
Leitung Hofmann's von Winkles bewiesen. Damit war es wahrscheinlich

geworden, dass auch die in den verschiedenen oben aufgeführten Pflanzen

vorkommende Base nicht Propylamin, wie anfangs allgemein angenommen
wurde, sondern gleichfalls Trimethylamin sei. Der directe Beweis dafür

fehlte iudess noch, bis 1862 von Mendius (Ann. Chem. Pharm. 121. 129)

unzweifelhaftes Propylamin aus Cyanätliyl dargestellt wurde. Dieses bildet

eine farblose, leicht l)ewegliche, stark ammoniakalisch riechende, brennbare. Untorsehoi-

erst bei 49",7 siedendfi Flüssigkeit und liefert ein in kleinen rhombischen jvopylamin.

Tafeln krystallisirendes Platindoppelsalz, während das Platindoppelsalz des

Trimethylamins (und dies wurde auch von Dossaignes, Wi(;ke und An-
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deren an dem aus der flüchtigen Base der untersuchten Pflanzen gewonnenen
Platindoppelsalz beobachtet) Oktaeder bildet.

Salze. Das im Handel vorkommende käufliche Chlorhydrat, wie solches jetzt

in grösserem Massstabe nach Vincent bei der Verarbeitung der Melasse-

rückstände gewonnen wird, enthält Methyl-, Dimethyl-, Propyl- und Butyl-

amin etc. Zu erwähnen sind noch die Arbeiten von Jacobsen (Berl. Ber.

10. 491 u. 493). Die Zersetzung des Trimethylamins durch Salzsäure, Ver-

halten gegen Metallsalze, von Wallach und Claisen (Berl. Ber. 8. 1238),

die Oxydation, besonders auch von J. L. Eisenberg (Berl. Ber. 13. 1667)

über die Trennun g des Trimethylamins von seinen verwandten Aminbasen.

Trennung- u. Eisenberg benutzt die Schwerlöslichkeit des Platindoppelsalzes PtCL
H2 [N^ (CH3)2]2 in absolutem Alkohol zur Trennung des Trimethylamins und
auch zum Nachweise (100 Th. kochender absoluter Alkohol lösen 0,026—0,028)

des Platindoppelsalzes. Die von Eisenberg empfohlene Methode der Tren-

nung von den verwandten Homologen, Aminen und Ammonsalzen ist

folgende: Die zur Trockne verdampften Chlorhydrate werden mit absolutem

Alkohol (des Handels) aufgenommen, welche Lösung beim längeren Stehen

Salmiakkrystalle ausscheidet, die abfiltrirt werden. Das Filtrat von Alkohol

befreit wird mit Aetzkali vorsichtig erwärmt, die zwischen 20 und 30" auf-

tretenden Dämpfe in verdünnte Salzsäure geleitet. Diese salzsauren Ver-

bindungen werden eingedampft, in absolutem Alkohol gelöst und mit Platin-

chlorid gefällt. Das erhaltene krystallinische gelbe Doppelsalz wird 4—5 mal

mit absolutem Alkohol ausgekocht, bis der Platiugehalt constant ist, welch'

letzterer für das Salz obiger Zusammensetzung 37,167o beträgt.

Das chlor Wasserstoff saure Trimethylamin ist ein weisses zer-

fliessliches Salz. — Das chlorwasserstoffsaure Trimethylamin-Pla-
tinchlorid, C3H9N , HCl , PtCl^, krystallisirt in schönen orangefarbenen

Oktaedern (Winkles). — Ueberlässt man eine gemischte wässrige Lösung

von schwefelsaurem Trimethylamin und schwefelsaurer Thonerde der frei-

willigen Verdunstung, so entstehen grosse völlig wasserklare oktaedrische

Krystalle von schwefelsaurem Trim ethylamin - Aluminiumoxyd,
2 C3H10N , SO4 + 4A1 , 2SO4 + 24H.,0 [CßHgN , HO , SO3 -f Al^Og , SSOg
-|-24HO], die sich leicht in Wasser lösen und süsslich zusammenziehend

schmecken. (Reckenschuss.)

sotz^inr^en
Duich den Funkenstrom des Ruh mkorffsehen Induc-

tionsapparates wird gasförmiges Trimethylamin nur langsam

unter Ausscheidung einer theerartigen Substanz und Bildung von

Stickstoff- und Wasserstoffgas zerlegt (Buff und Hofmann, Ann.

Chem. Pharm. 113. 129). — Durch Behandlung der Base mit

Jodmethyl, Bromäthylen, Chloräthylen und Jodmethylen ist von

Hofmann eine grosse Anzahl von Derivaten dargestellt worden,

bezüglich derer wir auf die oben citirten Originalabhandlungen

verweisen.

wirku.i/. Das aus Pflanzen dargestellte Trimethylamin ist physiologisch

nicht geprüft, dürfte aber der aus thierischem Material gewonnenen

Base gleichen, welche im WesentUchen nach Art der Verbindungen
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des Ammoniaks, jedoch minder stark auf den Organismus einwirkt.

Oertlich wirkt es auf Haut uud Schleimhaut selbst in 10% Lösung, irritirend,

jedoch weit minder intensiv wie Ammoniak (Guibert, Selige); bei Kanin-

chen ruft es zu 1,0 (etwa 0,6—0,7 pr. Kilo) Anfälle von tonischen und klo-

nischen Krämpfen und Coma mit tödlichem Ausgange in 1—3 Stunden her-

vor; die bei Ammoniakalien den Krämpfen vorausgehende Steigerung von

Puls und Athemfrequenz scheint minder bedeutend zu sein, wenn nicht Tri-

methylamin direkt iu's Blut gespritzt wird; die Eigenwärme sinkt. Der Tod
ist Folge respiratorischer Lähmung, der Herzstillstand diastolisch. Genaueres

über die Wirkung unter Bezugnahme auf sämmtliche früheren Arbeiten cf.

bei: Selige, Einige Versuche über Trimethylamin. Göttingen. 1875 und T h.

Husemann, Arch. exp. Pathol. und Pharmakol. 6. 55.) Das Trimethyl- Anwondung-,

amin ist zuerst von Awenarius (Petersb. med. Ztschr. 1858. G)

als Mittel gegen Rheumatismus acutus und chronicus warm empfohlen

und scheint nach Erfahrungen von Guibert (Hist. nat. des nouv.

medicamens. 303); Lagrange (Essais therapcutiques sur la tri-

methylamine, Strasb. 1870), Behier und Roger (vergl. Aissa

Hamdy (Etüde chimique et physich sur la propylamine et trimethyl-

amine, Paris. 1873, Spence (Practitioner. 14. 90. 161), Dujardin-

Beaumetz (Bull. gen. de Therap. 1873. Avr. 30. Mai 15.). Peltier

(Progres med. 2. 1875). Loewer (Deutsche militairärztl. Ztschr.

Nov. 1874). Leo (BerL klin. Wochenschr. 42. 1875) bei beiden

(beim Gelenkrheumatismus fieberherabsetzend und schmerzlindernd,

vielleicht auch den Verlauf abkürzend) günstig zu wirken. Bezüglich

der Details müssen wir auf die Originalabhandlungen verweisen, um so mehr
als die Trimethylaminbehandlung des acuten Rheumatismus seit Einführung

des salicylsauren Natrons in die Therapie nur historisches Interesse besitzt

und als bei vielen Beobachtungen offenbar unreine Präparate (Propylamin

des Handels) in Anwendung kamen. Inwieweit das aus Vegetabilien gewon-

nene Trimethylamin therapeutische Wirksamkeit hat, ist um so mehr frag-

lich, als Awenarius nur von den aus Häringslake bereiteten Propylamin,

nicht von dem aus Leberthran gewonnenen, Wirkung gesehen haben will.

Misserfolge Einzelner dürften auf die ungenaue Dosirung der als Trimethyl-

amin im Handel vorkommenden wässrigen Lösungen, welche in ihrem Procent-

gehalte sehr differiren (nach Hirs ch 8—22 7o), zu beziehen sein; ebenso sind die

Nebenerscheinungen (Magenschmerzen, Erbrechen) wohl nur zu vermeiden,

wenn nicht zu starke, etwa lO^o Lösungen, benutzt werden. Auf solche Gobraiichs-

Lösungen bezieht sich auch wohl die ursprüngliche Vorschrift von Awenarius:
Propylamin 1,0, Aq. dest. 200,0, Elaeosacch. Menth, pip. 8,0 5stdl. 1 Essl.,

doch ist die entsprechende Dosis von französischen Aerzten erheblich über-

schritten (von Delioux de Savignac sogar bis zu 7,5— 10,0). Nebener-

scheinungen lassen sich übrigens auch nach dem Vorschlage von Dujardin-
Beaumetz durch Anwendung des nicht kaustischen Trimethy la min um
hydrochloricum, welches dieselben physiologischen und thcrapcmtischon

Effecte, jedoch erst in doppelter Dosis hat, vermeiden.-- Guibcrt empfahl

Trimethylamin äusserlich gegen Aphthen, ohne Anklang zu finden.

lIuBemaun-lIilger, Pfianzeustofife. 2. Aufl. I. 34

weise.
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Beta.

Die Wurzeln der Beta vulgaris L. Beta Cicla, Runkelrübe, Zuckerrübe,

Mangold dienen als Rohmaterial für die Rohrzuckerfabrikation, sowie auch als

Futtermittel. Die normalen Bestandtheile der Wurzel, des Saftes der Futter-

und Zuckerrübe sind:

Rohrzucker (10— 187o)) Arabinsäure, 2 — 37o Salze, darunter viel

Kaliumsalze und auch salpetersaure Verbindungen, stickstoffhaltige Substanzen

in Form von löslichen und unlöslichen Eiweissstoffen, Beta'in (einer Base),

Glutamin, Asparagin(Asparaginsäure), Salpetersäure undAmmon
(E. Schulze und Urich, Landw. Versuchsst. 20. 193. 139), auch Citronen-
säure (Michaelis, Dingl. Journ. 125. 57j, Aepfelsäure (Buchner,
Repert. Pharm. 95. 175), Weinsäure, Oxalsäure, Gerbstoff. In

den unreifen Rüben, sowie auch im Rübensafte während der Verarbeitung

zu Rohrzucker, auch in den Niederschlägen der Verdampfungsapparate

wurden nachgewiesen Tricarballylsäure, Schmpkt. 165— 168*^, (E. v. Lipp-

mann, Berl. Ber. 11. 707. — Friedr. Weyr, Berl. Ber. 12. 1651). Aconit-

säure (E. v. Lippmann, Ebend. 12. 1649). Meier (Repert. Pharm. 95.

157) spricht von 2 eigenthümlichen Farbstoffen im Rübensafte, einem gelben,

Xanthobetinsäure, und einem rothen Erythrobetinsäure.
Eübengiunmi. Das sog. Rübengummi (Froschlaich), das sich oft in lästiger Weise für

die Zuckergewinnung während der Verarbeitung bildet, ist nach Scheibler
ein Pflanzenprotagon mit Mannit und anderen Beimengungen, nach Cien-

konzky eine Varietät von Ascococcus Bilrothii. Nach Bunge ist das-

selbe D ex trän, rechtsdrehend (-f- 221,6*^), von der Formel CgHioOs, welches

auf Kosten des Zuckers (Feltz und Dur in) sich in den Säften bildet.

Die frischen Rüben enthalten 0,5—S^o und mehr Asche, die Blätter sind

reicher (14-
"/o u« mehr), die Samen 4—6 7o' lieber die Aschenbestandtheile

der Runkel- und Zuckerrübe, des Rübensaftes siehe: E. v. Wo Iff Aschen-
analysen 1871. 76 und 1879; auch Agriculturch. Jahresbericht 1— 24.

Beta'in. C5HiiN02. — Literat.: Scheibler, Berl. Ber. 2. 292; 3. 155. —
Frühling und Schulz, ebend. 10. 1070. — P. Gries, ebend. 8. 1406;

6. 586. — Brühl, ebend. 8. 480. — Liebreich, ebend. 2. 12. 167;

3. 161; 4. 735. — Arth. H. Meyer, ebend. 4. 736. — K. Kraut,
Ann. Chem. Pharm. 182. 180.

Darstellung. p-^ Darstellung des Betains gelingt am besten aus Rübensaft

oder verdünnter Melasse, welche mit Bleiessig in geringem Lober-

schusse versetzt werden. Das Filtrat des Niederschlages wird mit

verdünnter Schwefelsäure entbleit, die schwach saure Lösung mit

phosphorwolframsaurem Natron versetzt, der hier erhaltene Nieder-

schlag mit Kalkmilch zersetzt und aus der Lösung das Betain durch

Abdampfen und UmkrystalUsiren aus Alkohol gereinigt. (Ausbeute

in unreifen Rüben 1000 Th.=:2,5, reife 1 Th. Melasse 8».
Das Betain bild<^t grosse, glänzende Krystalle, geruchlos, kühlend

süsslich schmeckend, an der Luft zerfllesslich, leiclit löslich in Wasser

und Alkohol, rcagirt nicht alkaüsch, liefert mit Säuren Salze. Von
den Salzen des Betains sind dargestellt:

schaf'ton.

Kalzo.
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Das Clilorwasserstoff-Betain C5H11NO2 .HCl, grosse, monokline

Krystalle, das Golddoppeltsalz, C5HiiN02,HCl,AuCl3 , das Platiii-

doppeltsalz (C5 Hu XO2 . HC1)2 .PtCU, das Oxalat, Phosphat und

Nitrat (zerfliesshches Salz). Das Chlorwasserstoff-Betain bildet auch

mit den Chloriden von Quecksilber, Cadmium und Zink Doppelsalze.

Das Betain, krystalHsirt C5H11NO2 ,H20, ist von Liebreich zusammen-

als Oxj^neurin, C(CH3)3 . CH2 . . CO erkannt und durch Oxydation Synthese.

des iSTeurin dargestellt worden, sowie durch Einwirkung von Trimethyl-

ammin auf Monochloressigsäure. P. G-riess hat dasselbe auch durch

Einwirkung von Jodmethyl auf alkalische Glycochollösung, Kraut
durch Einwirkung von Glycinsilber auf Jodmethyl erhalten. Meier

hat die entsprechende Phosphinverbindung, (CHa)^ , C2H2PO2, durch

Einwirkung von Monochloressigsäure auf Trimethjdphosphin erhalten.

Jodwasserstoff und Chromsäure lassen Betain unverändert, Kali- Zersetzungen.

lauge liefert in der Wärme reichlich Trimethylammin und andere

nicht flüchtige Basen.

III. Amaraiitliaceae.

In Amaranthus ruber fand A. Boutin (Compts. rend. 78. 261) lufttrocken

16 7o salpetersaures Kali, in Amaranthus atropurpureus 22,77 7o'

IV. Pliytolaccaceae.

G. Claus sen (Pharmacist. 1879. 46(1) stellte aus den Samen von Phyto-

lacca decandra durch Extraction mit Alkohol, Destillation des Alkohol, Ein-

trocknen des Rückstandes nach dem Waschen mit Petroleumäther, Lösen

dieses Rückstandes in Chloroform oder Aether und Verdunsten dieser Lösung

einen Körper, Phytollac ein her. Derselbe bildet seidenglänzende Krystalle, Piijtolaccin.

unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether, Chloroform, frei von Stick-

stoff. (Siehe auch M. Bailand, Journ. pharm, chim. (.5). 3. 282).

A. T ereil (Compts. rend. 91. 856) hat in den Beeren von PhytolaccaPliytolaccin-

Kämpferi und decandra eine Säure, die Phytolaccinsäure, eine unkrystalli-
'-^'"o-

sirbare, gelbbraune, gummiähnliche Masse, nachgewiesen, löslich in Wasser

und Alkohol, wenig löslich in Aether, von saurer Reaktion, mit Salz und

Schwefelsäure gelatinirend, Silbernitrat reducirend. Die Darstellung geschah

durch Extraction der Beeren durch 40—50 "/o Alkohol, welcher Auszug ein-

gedampft, wieder mit 90 7o Alkohol aufgenommen, abermals verdampft, mit

Wasser aufgenommen wurde. Die wässrige Lösung, mit wenig Essigsäure

und Bleizucker ausgefällt, liefert im Fittrate mit basisch-essigsaurem Blei

eine Fällung, welche nach Zerlegung mit Schwefelwasserstoff die Säure an

Wasser abgiebt.

Der Farbstoff der Beeren von Phytolacca decandra, sowie auch der

Gattungen Beta, Chenopodium Quinoa, Amarantus salicifolius wurden spectro-

scopisch von II. Bischoff (Laudwirihsch. Vcrsuclisst. 23. 465) untersucht.

34*
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V. Caiyopliyllaceae.

Den Caryophyllaceae kann wohl das Saponin als chsrakteristischer

Bestandtlieil zugetheilt werden, das in den Gattungen Saponaria, Lychnis,

Agrostemma u. A. nachgewiesen wurde. — Die Mineralbestandtheile dieser

Familie zeichnen sich durch hohen Kaligehalt aus, wie die Analysen von

Spergula arvensis (E. v. Wolff, J. pr. Chem. 51. 24; 52. 86), Lychnis,
Scleranthus (E. v. Wolff, Aschenanalysen. 1881. 144. 145) beweisen.

Eine Analyse von Arenaria rubra ist von F. Vigier (Journ. pharm,

chim. (4). 30. 371) ohne besonders beachtenswerthe Resultate ausgeführt

worden.

Saponin. C32H54O18. — Literat.: Bussy, Ann. Chim. Phys. (2) 51.

390. — Fremy, ibid. 58. 101. — Quevenne, Journ. Pharm. (2) 22.

460; 23. 270. — Malapert, Journ. Pharm. (3) 10. 339. — Le Beuf,

Compt. rend. 31. 652- — Scharling, Ann. Chem. Pharm. 74. 351.

—

Rochleder und Schwarz, Journ. pract. Chem. 60. 291. — Bolley,

Ann. Chem. Pharm. 90. 211; 91.417.— Overbeck, Arch. Pharm. (2)

77. 134. — Rochleder und v. Payr, Wien. Akad. Ber. 45. 7; auch

Chem. Centralbl. 1862. 117. — Rochleder, Wien. Akad. Ber. 56. 97;

auch Journ. pract. Chem. 102. 98 und Chem. Centralbl. 1867. 925. —
Köhler, Jahresber. Pharm. 1873. 582. — Christophsohn, Dissert.

1874. Dorpat. — A. Petermann, Berl. Ber. 13. 1951. — Natanson,
Jahresber. Pharm. 1867. 538.

Entdeciamf,' DiesGS voii Schradei* im Anfang dieses Jahrhunderts in der

kommen. Wurzcl von SaponaiHü ofßcmalls L. aufgefundene Glj^cosid kommt

noch in einer Anzahl anderer Sileneen vor, insbesondere in der

Wurzel von Gypsophüa Struthiwn L. (Bussy), in mehreren Dian-

thus-, Lychnis- und Silene-Arten und in Agrostemma Gühago L,

(Malapert), in den Wurzeln der Polygaleen Pohjgala Senega L.

(Bolley) und Monnina polystachia R. et P. (Le Beuf), in der

Rinde der Spiraeaceen Quillaja Saponaria Mol. (Le Beuf) und

in der die Monesiarinde liefernden Sapotee Chnjsophyllum glycy-

phlaeum Cas. .

Es wurde je nach der Abstammung zuerst als Struthiin, Quillajin,

Senegin, Polygalin, Githagin, Monninin, und Monesin bezeiclmet.

AVahrschcinlich findet es sich noch in manchen anderen Pflanzen, jedoch sind

die darüber vorliegenden Angaben zu wenig begründet, beruhen sogar

meistens nur auf Vermuthungcn. Der früher für Saponin gehaltene. Niesen

erregende Stoff in den Cotyledoneu der Rosskastanie ist Rochleder's

Aphrodaescin (s. dieses).

Darstellung. j^ur Darstellung des Saponins benutzt man die Wurzeln von

Saponaria officinalis oder Gypsophila Slruthium^ oder für gewerbliclie

Zwecke nach Le Beuf sehr gut auch die (iuillaja-Rinde. Man er-

schöpft das zerkleinerte Material heiss mit Weingeist von 0,824 specif.

Gew., sammelt den aus den heiss iiltrirten Auszügen nach 24 Stun-
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den abgeschiedenen Xiederschlag, wäscht ihn mit Aether nnd Wein-

geist und trocknet ihn bei 100^ (Rochleder und Schwarz. Le
Beuf). Chrystophsohn benutzte bei seinen vergleichenden Unter-

suchungen über das Saponin in Gj^psophila, Saponaria, Quillajarinde

und Samen von Agrostemma Githago folgende Methode der Dar-

stellung: Die gepulverten Droguen wurden mit Wasser 3mal ex-

trahirt, diese Auszüge eingedampft, getrocknet und mit Alkohol

(83% Tralles) so lange heiss extrahirt, bis sich dieser Alkohol nach

dem Erkalten nicht mehr trübte. Nach 24stündio^em Stehen der

alkohohschen Lösungen schied sich das unreine Saponin aus, das ge-

waschen und bei 50^ getrocknet wurde. Diese Masse wurde in

wenig Wasser gelöst und mit Barytwasser als Saponin aus der

Lösung gefällt und diese Fällung mit Barytwasser ausgewaschen,

mit Kohlensäure zerlegt. Die nun erhaltenen wässrigen Lösungen

des Saponins wurden eingedampft, in wenig Wasser gelöst und in

concentrirter Lösung mit Alkohol gefällt, abermals gelöst und die

erwähnte Barj^tfällung mehrmals mederholt, bis das Saponin eine

weisse Farbe erhielt. Bei Agrostemma wurden die Sam^n zuerst

mit Petroleumäther von Fett befreit. Verfasser constatirte als

Resultat seiner Arbeiten, dass das Saponin der vier erwähnten

Pflanzen vollkommen identisch ist, war jedoch nicht im Stande,

dasselbe vollkommen aschenfrei herzustellen. Ein Versuch, nach der

erwähnten Methode, das Saponin in den einzelnen Pflanzentheilen

quantitativ zu bestimmen, lieferte das Resultat, dass

Quillaja = 8,82% Saponin

Gypsophila I zr= 15,0 „ „
TT 1^9

V -^ -l-0,-j ,, ,,

Käufliche Saponaria rubra ^= 5,09 „ „

Githagosamen ....=: 6,51 „ „

liefern, mithin Gypsophila das beste Material für die Darstellung

von Saponin ist.

Das Saponin ist ein weisses amorphes Pulver von neutraler Eij^en-

Reaction, ohne Geruch, aber heftig zum Niesen reizend und von

anfangs süsslichem, hinterher anhaltend scharfem und kratzendem

Geschmack. Es löst sich leicht in AVasser und giebt eine noch

bei Vi 000 Gehalt beim Schütteln wie Seifenwasser schäumende Lö-

sung. Von kaltem starkem Weingeist wird es nur schwierig, leichter

von kochendem, von Aether gar nicht gelöst. Conc. Schwefelsäure

löst es mit rothgolber, später le])haft rother Farbe. Die wässrige

Lösung wird durch Bleiacetat, die concentrirtc aucli durch Baryt-

wasser weiss gefällt (Rochleder und Schwarz).

Schäften.
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Zusammen- Die Zusammensetzurig des Saponins ist noch nicht ganz sicher festge-
setzung,

g^^^ij^^ Bolley stellte die Formel CigHasOia auf. Rochleder giebt, nach-

dem er mit Schwarz zu der Formel C12H.20O7, mit v. Payr zu der Formel

Cßi H106 Oge gelangt war, neuerdings die Formel C3.2 H54 O^g. Christoph söhn
erhielt als Mittel aus 11 Elementaranalysen von Saponin C 54,117 7o? H 8,251

und 37,632.

Zersetzungen. Beim Erliitzeii wird das Saponin zerstört. — Seine wässrige

Lösung trübt sich an der Luft, entwickelt Kohlensäure und scheidet

weisse Flocken ab. — Durch Kochen mit verdünnten Säuren

mrd es gespalten, jedoch nur schwierig vollständig. Bei vollstän-

diger Spaltung zerfällt es in Sapo genin, C14H12O2, und Zucker

(nach Kochleder gemäss der Gleichung: C32 H54 Ois -)-2H20 =
C14H22 02 + ^ C6H12O6), während bei nicht lange genug fortgesetz-

tem Kochen auch intermediäre Spaltungsproducte , darunter ein ge-

latinöses, dem Chinovin ähnliches von der Formel C20H32O7 erhal-

ten werden (Kochleder).

Von Christoph söhn wurden Spaltungen von Saponin mittelst

verdünnter Salzsäure vorgenommen und folgende Resultate erhalten

:

Zucker

Sapogenin

Saponin aus Gypsophila
-^^

I. 11.

64.3 0/0 63,8 0/0

35.4 35,7

Quillaja

'"l II.

63.7 63,6

35.8 36,2

Saponaria Githago

63,3

35,9

63,6

35,9

Sapogenin.

Goriclitlich

choiiiisclKjr

Nachwois.

Das Sapogenin, C14H12O.2, krystallisirt aus Weingeist bei langsamem

Verdunsten in concentrisch gruppirten Nadeln. Es löst sich auch in Aether

und verdünntem wässrigem Kali und wird aus letzterem durch stärkere

Lauge als flockiges Sapogenin-Kali gefällt (Rochleder). — Durch conc.

Salpetersäure wird es leicht gelöst und beim Erwärmen damit in Schleim-

säure, Oxalsäure und ein schwefelgelbes Harz verwandelt (Crawfurd, Vier-

telj. prakt. Pharm. 6. 361). — Aus alkalischer Kupferoxydlösung scheidet es

beim Kochen nur wenig Kupferoxydul ab (Bolley).

A. Petermann benutzt den Saponinnachweis im Mehle zur Erkennung

der Samen von Lychnis Githago als Beimengung im Mehle und extrahirt das

Mehl zu diesem Zwecke mit heissem Alkohol, der verdampft, mit Wasser
aufgenommen, wieder mit Alkohol gefällt wird, wobei ein Niederschlag ent-

steht, der in wässriger Lösung das charakteristische Schäumen, reducirende

Wirkung auf Silber- und Kupfersalze zeigt.

Köhler giebt in seiner Monographie über Saponin au, dass der physio-

logische Vergiftungsnachweis bei Saponin, die eigenthümliche locale Aß-ästhe-

sirung, das zuverlässigste sei, da scharfe clicmische Keaktionen fehlen. Unter

den zahlreichen Keaktionen, welche angegeben werden, seien noch folgende

erwähnt.

In kaustischen und kohlensauren Alkalien löst sich Saponin unter

Schäumen und wird aus diesen Lösungen mit verdünnten Säuren wieder ge-

fällt, Gallä])feltinktur fällt Saponin, Kupfer und Silbcrlösung in alkalischer

Form werden alhnälig reducirt, Essigsaures Zink, Eisenchlorid, Chlorzinn,
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arsenige Säure, Millon'sclies Reagens erzeugen in der Kochhitze nicht wieder

verschwindende Trübungen.

(Siehe: „Cyclamin". „Smilacin.")

Das Saponin ist ein besonders durch seine locale Wirkung auf wiikuns:.

die quergestreiften Muskeln und eine eigenthümliche örtlich anaes-

thesirende Action interessante Substanz, welche jedoch wegen ihrer

gleichzeitigen localentzündlichen Action und Störungen der Functio-

nen anderer Organe therapeutischer Benutzung kaum fähig scheint.

Thiere werden dadurch erst bei relativ grossen Dosen unter vor-

waltend paral}' tischen Erscheinungen getödtet. Man vindicirt dem Sapo-

nin quantitative Differenzen der Giftwirkung nach den Pflanzen, aus denen es

dargestellt wurde; doch sind die Angaben verschieden. Nach Pelikan und
Natanson soll Githagin am stärksten, Quillajin am zweitstärksten, Senegin am
schwächsten wirken; Böhm fand Quillajin stärker als Saponin aus Kornrade,

samen und Wurzeln von Saponaria und Gypsophila Struthium, welche gleich

wirkten. Githagin tödtet zu 0,5 Kaninchen (Natanson), zu 1,0 Hühner, zu

8,0 Hunde; (Malapert und Bonneau), Kanarienvögel zu wenigen Tropfen

wässriger Lösung (1 : 300), während 0,5 bei Hunden nur emetisch wirkt (S char-

ling). Als Vergiftungssymptome bezeichnen Malapert und Bonneau Ab-

geschlagenheit, Frostschauer und Zittern der Hinterbeine, schon nach IY2 St.

sich einstellend, Erbrechen, beschwerliches Athmen, beschleunigten irre-

gulären Herzschlag, Einnehmen der Seitenlage, Senken des Kopfes und

schleimigen Stuhl ; nach einigen St. folgt tiefes Coma und Insensibilität. Bei

der Section fanden sie Magen und Dickdarm sehr stark entzündet. Quillajin

bedingt bei Fröschen zu 2,5 Mgm. subcutan in 40 Min. totale Lähmung der

Willkürbewegung und Anästhesie bei Integrität der Nervenerregbarkeit;

andre Saponine wirken erst zu 5 Mgm. und darüber (Böhm). Beim Men-

schen bedingt Saponin aus Polygala Senega zu 0,02—0,2 ekelhaften, etwas

bitteren Geschmack und Kratzen am Gaumen, zu 0,1—0,2 Hustenreiz und

mehrstündige Schleimabsonderung in den Luftwegen; Diaphorese und Diurese

werden nicht alterirt (Schroff). Riechen an einer Saponin (Githagin) ent-

haltenden Flasche erregt Niesen und mehr als 1 Std. anhaltende Reizung

hinter dem Sternum (Malapert und Bonneau). Saponin (Monesin) ver-

ursacht im Contact mit einer Continuitätstrennung der Haut oder Schleim-

häute lebhaften Schmerz und nach einigen Std. Absonderung plastischen

Exsudats, die Ulceration bedeckt sich mit einem grauen Häutchen, das beim

Monesin dicker und consistenter als bei anderem Saponin ist (Derosne,

Henry und Payen, Exam. chim. et med. du Monesia 1841; Schmidt's

Jahrb. 30. 287). Smilacin bewirkte in einem Selbstversuche von Pallot ta

zu 0,12 herben bitteren Geschmack und Zusammenziehen im hinteren Theile

der Mundhöhle, zu 0,4 Magenbeschwerden und Abnahme der Pulsfrequenz

um 6 Schläge, zu 0,5 Ekel, Brechneigung und weitere Abnahme der Puls-

zahl , welche Wirkung in einigen Min. schwand, zu 0,6 ausserdem Erbrechen,

Constriction im Halse, Mattigkeit und Schweiss und zu 0,8 noch Husten,

Schwäche und Ohnmacht. Patienten CuUerier's vertrugen Smilacin zu 0,4,

während es zu 0,6 Schwere im Epigastrium, Ekel, Brechneigung und in einem

Falle Abführen bewirkte; dagegen nahm auf Veranlassung von Boeckcr
CJourn. Pharmacodyu. Toxik. 2. 1) Groos 4 T. hintereinander 0,5 ohne das
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geringste Symptom und namentlich ohne Steigerung der Diurese und Dia-

phorese.

Die Griftigkeit des Saponins für Menschen erhellt aus den we-

nigen Versuchen, welche mit subcutaner Injection zu therapeutischen

Zwecken bisher angestellt wurden. Eulenburg sah nach 0,02 an

der Einstichstelle nicht unerheblichen Schmerz und sofortige Röthung

ohne Herabsetzung der tactilen und electrocutanen Sensibihtät, des

Schmerzgefühls und des Ortssinns, ausserdem anhaltende Uebel-

keit und Abends Frostgefühl eintreten ; in einem zweiten Falle nach

0,06 Schmerz, der nach vorübergehender Abnahme der Sensibilität

in den nächsten Stunden sehr heftig wurde; ausserdem 4maHge
Ohnmacht, Kopfschmerzen, üebelkeit und einmaliges Erbrechen,

5 Std. später Frost mit nachfolgender Hitze und Schweiss, Gefühl

von Taubsein in den Beinen, Kriebeln in den Armen, Fhmmern vor

den Augen und Undeutlichsehen ; an der Einstichstelle entwickelte sich

im ersten Falle eine 5 Tage anhaltende schmerzhafte Induration, im zwei-

ten Oedem und Pseudoerysipalas. In einem dritten Falle Eulenburg's

kam es nach Einspritzung von 0,06 in der Hinterkopfsgegend zu hef-

tiger localer Entzündung und Mattigkeit, am folgenden Morgen zu

Frost, Uebelkeit und Gefühl von Taubsein in den Beinen. Bei

Keppler bewirkte 0,1, an der Innenfläche des Oberschenkels injicirt,

sofort- unerträglichen Schmerz, Todtenblässe des Gesichts, kalten

Stirnschweiss und 2—3 Min. anhaltende Bewusstlosigkeit ; es folgte

eine er3^sipelatöse Entzündung, mit intensiver Schmerzhaftigkeit,

5 Cm. im Umkreise der im Einspritzungscentrum gebildeten bläu-

lichen Blase, in den ersten 24 Std. zunehmend, dann 24 Std. auf

der Höhe sich haltend imd nun rasch absinkend, wobei somatische

und psychische Depression, Frösteln, manchmal zu Schüttelfrost sich

steigernd, Schlummersucht, Lichtscheu, Klopfen in den Zähnen,

Speichelfluss und Nausea, Exophthalmos und Strabismus an der

Seite der Injection eintrat. Auffallend waren in Keppler's Falle die

Verhältnisse der Temperatur und des Pulses ; erstere stieg in den ersten

3 Std. um 2,4% , sank in den nächsten 24 St. zur Norm, hatte am
2. Tage einen remittirenden Charakter, wobei sie jedoch nie über

38,6 o/o hinausging, blieb am 3. und 4. Tage etwas über der Norm
und sank am 5. T. tief unter dieselbe auf 34,2% (am tiefsten an

der Seite der Injection); der Puls sank kurz nach der Einspritzung

auf 70, stieg später auf 100 und betrug am 5. Tage 70—80 Schläge

in der Min.

Die interessanteste physiologisclie Wirkung des Sapoilins, wonach das-

selbe örtlich als Muskelgift und als Anaestheticum wirkt, ist von Pelikan
(Berl. klin. Wochenschr. 36. Gaz. med. Paris 45. 1867) zuerst entdeckt und
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später von H. Köliler (Die locale Anaesthesiriing- durch Sapouin. Exp. pliar-

makol. Studien. Halle. 1873) u. A. bestätigt. Nach Subcutaninjection von

4—6 Th. conc. wässriger Saponinlösung zeigt sich beim Frosche in 5—6 Min.

an der betreuenden Extremität beträchtliche Schwäche, begleitet von Ver-

schwinden der Sensibilität, so dass Reflexbewegungen durch die stärksten

mechanischen, chemischen und elektrischen Reize nicht ausgelöst werden;

der N. ischiadicus verliert allmälig sein Vermögen, die vergifteten Muskeln

zur Contraction zu bringen, während Reizung des oberen Endes Schmerz-

äusserung und Reflexe hervorruft. Aortenklemme, Ligatur der Schenkelge-

fässe und Ischiadicusdurchschneidung, nicht aber Curarisirung verlangsamen

den Eintritt der localen Anaesthesie, die auch an nach der Gefässligatur ab-

geschnittene Extremitäten, jedoch erst in 5 mal längerer Zeit eintritt, wäh-

rend sie vollständig nach interner Application oder Infusion von Saponin

fehlt. Die Muskeln werden in 20—25 Min. völlig unerregbar und todtenstarr,

ohne Structurveränderungen zu erleiden, die auch an den Nerven nicht her-

vortreten, deren Erregbarkeit, und zwar sowohl die der sensibeln als die

der motorischen durch 67o Saponinlösung herabgesetzt und schliesslich ver-

nichtet wird und zwar unabhängig von den Nervencentren (H. Köhler).

Nach Przyby szewski (Arch. exp. Path. Pharm. 5. 137. 1875) bleiben die

Muskeln nicht vollständig intact, sind vielmehr in der Umgebung der In-

jectionsstelle der Querstreifung beraubt, brüchig und selbst structurlos wie

bei Myositis. Nach P. erzeugt übrigens Saponin nach Art von Chloroform

und anderen Anaesthetica sowohl bei localer Application als bei directer In-

fusion globulöse Stase und tritt bei directera Zusätze von 47o Saponinlösung

zu verschiedenen Thierblutarten Erblassen des Blutkörperchenstroma und Ver-

schwinden bis auf ein kernartiges lymphoides Gebilde ein. Nach Uebergang
des Saponins in die Blutbahn tritt zu der localen Lähmung auch Schwäche
und Paralyse in entfernten Theilen, später auch Herzstillstand, der auch

bei directer Application auf das ausgeschnittene oder im Körper belassene

Froschherz oder auf ein in der Nähe des letzteren belegenes Organ nach
vorgängiger starker Verlangsamung , welche weder durch Vagusdurch-

schneidung noch durch Halsmarkzerstörung modificirt wird , resultirt und
zwar in Systole, wobei die Contraction der Vorhöfe die des Ventrikels über-

dauert. Directe Einführung in Bauchhöhle oder Darm bei Fröschen oder

Kaninchen bewirkt rasche Lähmung der Darmmusculatur. Beim Kaninchen
erfolgt nach Injection von Saponinlösung in die Jugularis Verlangsamung der

Pulszahl, bei Hunden hochgradige Beschleunigung mit stetigem Sinken des

Blutdrucks; die Herzmusculatur wird rasch starr, ohne mikroskopische Ver-

änderungen zu zeigen; bei grossen Dosen kann dem Sinken des Blutdrucks
kurzes Steigen vorangehen. Ausser dem vasomotorischen Centrum lähmt
Saponin auch das Athemcentrum und zwar in grossen Dosen plötzlich, so

dass der Tod nach wenigen Athemzügen erfolgt, während das Herz noch
pulsirt, bei kleineren allmälig unter stetigem Sinken der Athemfrequenz ; bei

Thieren mit durchschnittenem Vagi ist letzteres noch ausgesprochener, während
die durch Saponin sinkende Athemfrequenz durch Vagussection abermalige
plötzliche Verminderung erfährt. Das Verhalten der Pupille ist variabel,

constant ist Taumel und Trägheit der Bewegungen, sowie bedeutendes Sinken
der Temperatur, was auch durch Rückenmarkszerstörung nicht geändert
wird. Die bei saponisirten \Vai-ml)lütern vorkommenden klonisclien und
tonischen Krämpfe scheinen nur Folge der Veränderungen der Herz- und
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Athemfunction. Post mortem kommt in einzelnen Fällen Hirnhyperämie, ge-

wöhnlich entzündliche Röthung im Magen und Darm vor (H. Köhler).
Nach Köhler (Arch. exp. Pharm, und Path 1. 138. 1873) existirt ein

Antagonismus des Saponins und Digitalins, insofern Digitalin durch starke

Erregung der musculomotorischen Ganglien das durch Saponin zum Stillstand

gebrachte Froschherz wieder in Bewegung setzen kann, während Saponin

durch Herabsetzung der erregten Hemmungsvorrichtungen Digitalinherzstill-

stände aufhebt; ebenso ruft Digitalin nach Saponin und Saponin nach Digi-

talininjection Beschleunigung der auf's Aeusserste retardirten Herzaction

hervor. Digitalin bedingt am Saponinherzen Verstärkung der Contractionen

und hält nach Saponisirung die Lähmung der Vagusendigungen und Hem-
mungscentren im Herzen, das Sinken des Blutdrucks, ja selbst die Herab-

setzung des Athemcentrums lange Zeit hintan, insbesondere bei nicht allzu-

grossen Dosen, stets jedoch nicht definitiv. Das Sinken der Körpertem-

peratur durch Saponin wird durch Digitalis nicht verringert. Nach Böhm
und Christophsohn (Vergleichende Untersuchungen über das Saponin

u. s. w. Dorpat 1874) beruht die Herzwirkung des Saponins übrigens vor-

zugsweise auf begleitenden Stoffen, welche auch bei Fröschen centrale Läh-

mung bedingen, jedoch nicht local zu wirken scheinen.

Anwendung. Eine Verwerthung des Saponins als local anaesthesirendes Mittel ist nach

den Erfahrungen von Eulenburg und Keppler (Berl. klin. Wochenschr.
33—34. 1878) kaum möglich. Die von Keppler angedeutete Benutzung als

Antipyreticum zum Ersatz der Cantharidenbehandlung bei Pneumonie, Pleu-

ritis, Pericarditis und Endocarditis , wobei Saponin selbst subcutan, jedoch

höchstens zu 0,06 angewendet werden soll, dürfte kaum zur Nachahmung
auffordern. Als reine Substanz ist Saponin bisher nur von Martin St.

Ango therapeutisch benutzt worden und zwar als Monesin gegen Ge-

bärmutterblutung; im Allgemeinen sind unreine Präparate saponinhaltiger

Pflanzen (Extracte von Senega, Monesia u. s. w.) theils innerlich als Expec-

torantien, theils äusserlich als Adstringentien gebraucht worden. Wichtiger ist

die von Le Beuf (Union med. 49—51. 1851) hervorgehobene Eigenschaft

des Saponins, in Alkohol lösliche Stoffe sehr fein zu vertheilen und mit

ihnen verbunden, dieselben auch im Wasser chemisch unverändert suspendirt

zu erhalten; doch dient zur Darstellung derartiger Saponinemulsionen, z. B.

des Coaltar saponine, nicht reines Saponin, sondern Tinctura Quillajae.

Spergula.

Spergulin. C5H7O2. — C. 0. Harz beobachtete in den Samen-

schalen von Spergnla v. Bönningh und Spergula maxima W. ein stark blau

fluorescirendeu Körper, das Spergulin, welches durch wiederholtes Auskochen

der Samenscliaale mit absolutem Alkohol, Abdestillircn des Alkoholes bis

auf V4) ^''^^ Ausfällen mit Bleiessig gefällt wurde. Der Bleiniederschlag,

mit kochendem Alkohol entfettet, wurde mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt,

das ausgeschiedene Rohsperguliu wieder in Alkohol gelöst, die alkoholische

Lösung eingedampft, und die breiige Masse mit einer Mischung von 1 Th.

Wasser und 2 Th. Aether geschüttelt. Die ätherische Lösuno^ hinterliess

beim Verdamj)fen das reine Spergulin, eine braune Masse, löslich in Alkohol

mit tief dunkelblauer Fluorescenz, ebenso löslich in Methylalkohol, Petro-

leum, Aether,- unlöslich in fetten Oelon, Terpentinöl, Chloroform, Benzin,
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Schwefelkohlenstoff, verdünnten Säuren, löslich in conc. Schwefelsäure mit

tiefblauer Farbe. Zusatz von Aetzkali zur alkalischen Lösung veranlasst

smaragdcrrüne Fluorescenz. Zeigt dieser Körper auch Verwandtschaft mit

einem Chlorophyllderivat, dem Phyllocyanin, so ist andererseits das spectro-

scopische Verhalten von Chlorophyll verschieden. (Botan. Zeitg. 1877. 1.)

4. Polyearpicae.

a. Lauraceae.

Laiirus.

Die älteren Analysen der Früchte von Laurus nobilis geben als Bestaud-

theile an: nachBonastre (Journ. Pharm. 10. 30) ätherisches Oel, Harz,

ein flüssiges und festes Fett (Stearin), Laurin, eine KamxDherart, nach

Grosourdi (J. Chem. M. 1851. 562), der das Pericarpium, die Cotyledonen

getrennt untersuchte, neben Stärke, flüchtigem Oele, Laurostearin, Lauretin,

Lauretinsäure etc. Die späteren Untersuchungen haben zur Charakteristik

der Laurinsäure, des Laurostearines und ätherischen Oeles als

wesentliche Bestandtheile des Lorbeerfettes geführt.

Lorbeerfett. (Ol, laurinum, Unguent. laurin.) Das Lorbeerfett,

welches durch Auspressen oder Auskochen der Früchte von Laurus nobilis

L. gewonnen wird, ist gelbgrün, butterartig, körnig oder dickölig, von Ge-

ruch und Geschmack des ätherischen Lorbeeröles. Dasselbe ist vollkommen

löslich in Aether und theilweise löslich in kaltem Weingeist. Bonastre
(Journ. Pharm. (2). 10. 30) fand darin ausser flüssigem, grünen nicht näher

untersuchten Fette und Harze, Laurostearin, dem ätherischen Oele der

Laurineencampher, das Laurin, das nach Delffs (Ann. Chem. Pharm. 88. Laurin.

354) aus den heiss dargestellten alkoholischen Lösungen der Lorbeeren, nach

Ausscheidung des festen Laurostearin's beim Verdunsten der Lösung in

weissen, orthorhombischen Krystallen erhalten wird, ohne Geruch, von

bitterem, scharfem Geschmacke, in kochendem Alkohole und Aether löslich,

von der Formel C.22H30O3. Dieses Laurin wurde später weder von Mar so n

noch von A. Staub (Inauguraldissert. „Bestandtheile des Lorbeeröles",

Erlangen, 1879) beobachtet. Letzterer hat das käufliche Lorbeerfett einer

eingehenden Untersuchung unterzogen und darin neben dem ätherischen

Oele, Chlorophyll, etwas freier Essigsäure und einem Körper C22H44O3 die

Glycerinester der Essigsäure, Oelsäure, Leinölsäure, Stearin-
säure, Palmitinsäure, Myris tinsäure, Laurinsäure nachgewiesen.

Lorbeerfett wird zu reizenden Einreibungen bei rheumatischen Schmerzen, Anwendung.

Verstauchung, Paralysen, Koliken, Alopecie, Taubheit, Krampfhusten (Otto),

auch gegen Krätze benutzt und bildet einen Bestandtheil des Ungt. nervinum
verschiedener Pharmakopoen.

Das ätherische Lorbcoröl, aus den Früchten von Laurus nol)ilis hergc- Lorbooröl.

stellt, nach Bley in einer Ausbeute von 0,23 "/o» ist farblos oder gelblich,

riecht nach Lorbeeren, schmeckt stark und l)ittor, hat das spec. Gew. 0,88,

wird l)ei 0" fest.

Nach Gladstone ist dasselbe ein Gemenge von (ünem l)ci 171" sieden-

den Campher und Nelkensäure. Blas (Ann. Chcni. u. Pliai'in. \M. 1) fand

darin keine Nclkensäure, sondern Laurinsäure und erwähnt als Bestandtlieile
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ein bei 164" siedendes Campher, 0,908 spec. Gew., — 23,35" drehend, und
einen Kohlenwasserstoff CisH^^, bei 250" Sdpkt. 0,925 spec. Gew. — 7,22

drehend. A. Staub hat in dem durch Destillation des käuflichen Lorbeer-

öles gewonnenen ätherischen Oele nachgewiesen: 4 sauerstoffhaltige Körper,

einen Kohlenwasserstoff 171 " Sdpkt., 0,8897 spec. Gew., linksdrehend 22,598,

CjoHie und einen Kohlenwasserstoff C15H24, 0,926 spec. Gew., 250—255"
Siedepunkt.

Entdeckung u,

Vorkomnien.

Darstellung'.

Eigen-
schaften.

Laurinsäure. C12 H24 O2. — Literat.: Marsson, Ann. Chem. Pharm.

41. 33. — Sthamer, Ann. Chem. Pharm. 53. 393. — Görgey, Ann.

Chem. Pharm. 66. 303. — Schlippe, Ann. Chem. Pharm. 105. 114.

— Heintz, Poggend. Annal. 92. 429. 588; 93. 519. — Oudemanns,
Journ. pract. Chem. 81. 356. 367. — Bolley, Ann. Chem. Pharm. 106.

229. — A. Staub, Inauguraldissert. 1879. Erlangen. — F. Krafft,

Berl. Ber. 13. 1415. — Gorkom, Tydschr. niederl. Ind. — A. Müller
,

Journ. pr. Chem. 58. 469. — H. Schiff. 7. 781.

Die 1842 von Marsson im Lorbeerfettt, dem Fett der Frucht

von Lauriis nobilis L. entdeckte Laurinsäure findet sich nach

Sthamer auch im Fett der Früchte von Laurtis Pichurim, den

Pichurimbohnen , nach Gorkom in den Früchten von Cylico-

daphne sebifera (Farn. Laurineae), ferner nach Schlippe im Cro-

tonöl von Croton Tiglium (Fam. Euphorbiaceae), nach Oudemanns
im sogen. Dikabrot, der Frucht von Mangifera Gabo7iensis (Fam.

Cassmdeae), nach Moore (Chem. Centr. 1862. 779) im Wachs

der Beeren von Myrica cerifera (Fam. Myriceae), nach Görgey
und Oudemanns im Cocosnussöl (Palmae). Wahrscheinhch wird

man sie noch in anderen Pflanzenfetten antreffen. Von Fetten

thierischer Abkunft ist sie bis jetzt nur im Wallrath und in dem

von Coccus Axin stammenden Age oder Axin, einem salbenartigen

mexikanischen Fett nachgewiesen worden. (Hopp e-Sey 1er).

Am vortheilhaftesten stellt man die Laurinsäure aus dem Lauro-

stearin (s. unten) dar, welches man aus Loorbeeren oder Pichurim-

bohnen oder aus dem käuflichen Lorbeerfett gewinnt. Man ver-

seift dasselbe mit Kalilauge, scheidet aus dem gebildeten Seifenleim

durch Kochsalz weisse spröde Natronseife ab, zersetzt diese in

heisser wässriger Lösung mit Weinsäure oder Salzsäure, reinigt die

sich als farbloses Oel oben abscheidende Laurinsäure durch wieder-

holtes Umschmclzen mit Wasser und krystallisirt sie endhcli aus

schwachem Weingeist. Xacli Krafft verseift man Lorbeeröl mit

starker Kalilauge und dcstillirt die freien Fettsäuren unter ver-

mindertem Druck(^ so lang über, bis das Destillat noch rasch

erstarrt. Di(! so erhaltene flüchtige Säure wird durch llectiflciren

gereinigt.

Die Laurinsäure bildet, aus schwachem Weingeist krystallisirt
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(aus starkem krystallisirt sie nur bei 0^, Görgey), weisse büsclilig

vereinigte seidegiänzende Nadeln und Scliuppen ohne Geruch und

Geschmack. 'Ihr spec. Ge\Y. ist 0,883 hei 20^ (Görgey). Sie

schmilzt hei 43^,5—43^6 (Oudemanns. Heintz) und verflüchtigt

sich heim Kochen mit Wasser mit den Wasserdämpfen (Oude-
manns. Görge}'). In Wasser ist sie völlig unlöslich, dagegen

sehr leicht löslich in Weingeist und Aether. Die weingeistige Lösung

reagirt sauer. Spec. Gew. 0,883, Sdpkt. 225^ hei 100 mm.
Von den nach der Formel C12H23MO2 zusammenojesetzten Salzen der Ver-

Laurinsäure sind die der Alkalimetalle amorph und leicht löslich in Wasser,

die übrigen zum Theil krystallisirbar und schwerlöslich oder unlöslich

(Oudemanns).
Das Laurostearin oder Laurinsäureglycerid wird aus gepul- Lam-ostearin.

verten Lorbeeren erhalten, indem man sie einige Mal kochend heiss mit

Weingeist auszieht und die heiss filtrirten Auszüge erkalten lässt (Mars so u),

oder aus Pichurimbohnen, indem man diesen zunächst mit kaltem Weingeist

flüchtiges Oel, Pichurimcampher und andere Stoffe entzieht und sie dann in

gleicher Weise mit kochendem Weingeist behandelt. In beiden Fällen

scheidet sich das Laurostearin beim Erkalten als gelbliche Masse ab, die

durch Waschen mit kaltem Weingeist und ümkrystallisiren aus kochendem
Weingeist oder Aetherweingeist gereinigt wird, — Nach Bolley erhält man
dasselbe aus käuflichem Lorbeeröl, indem man dieses auf weissen, mit Glas-

scheiben bedeckten Porcellantellern dem Sonnenlicht aussetzt, bis die grüne

Farbe verschwunden ist und sich aus der durch die Sonnenwärme ge-

schmolzenen Fettmasse braune harte Klümpchen von Laurostearin ausge-

schieden haben. Man filtrirt sie ab und reinigt sie durch Ümkrystallisiren

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.) Nach den Elementaranalysen von Massen und zusanimou-

Sthamer hat das Laurostearin die Formel: C27H50Ü4 -= CsIIgOg + 2Ci2H240^ setzuug.

— 3II.2O, wonach nach unserer Anschauungsweise die Formel: €3114(0. Ci2n.230).2

aufzustellen wäre. H. Schiff hat eine Revision der Analysen mit Benützung

des Atomgewichtes C := 12 vorgenommen, welche zum Resultate führte, dass

das Laurostearin ein Trilaurylglycerin, ein dreisäuriges Glycerinderivat ist

03115(0.0,2112303)3.

Laurinaldehyd, CjatL^O wurde von F. Krafft dargestellt. (Berl. Lamin-

Ber. 1,3. 1413.)

"
^*^^"''^'^-

Laurinsaurer Kalk zerfällt bei der trockenen Destillation in Zorset/.iiiiR-oii

Laurostearon, C23II46O, das in blendend weissen, bei 66" schmelzenden

Schuj)pen sublimirt, und in kohlensaurem Kalk (Ov erb eck, Poggend. Annal.

86. 591).

>e(taii(lra.

Die Cotyledonon von Nectandra Puchury major und minor N. et Hart.,

richiirym])oliiien, sind roicli an Stärke, l'\'tt (— 30 "/o)- «MiliiaK.cn ätherisches

Oel und lliirz.
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Piehurymfett. Das Pichurymfett ist dunkelbraun, butterartig und enthält neben ätheri-

schem Oele Laurostearin (siehe oben) und einen Carapher, der nach Ger-

hardt mit dem wohl kaum existirenden Laurin identisch ist.

Aetlierisches Aus den Cotyledonen von Nectandra Puchury minor hat Müller (Journ.

pr. Chem. 58. 463) ein ätherisches Oel gewonnen, von gelbgrüner Farbe, das

bei der wiederholten Fractionirung ein farbloses Oel bei 150", von den

Blüthen von Teucrium ähnlichem Gerüche, ein farbloses Oel von dem Terpen-

tinöl ähnlichem Gerüche, bei 165—170", CöHg, ein gelblichgrünes Oel, bei

235—240" und endlich ein blau gefärbtes Oel bei 260—265 von der Zusammen-

setzung CssHggO.

Bibirsäure. Bebirinsäure. Bebirusäiire. — Wurde 1845

von Maclagan (Ann. Chem. Pharm. 48. 106) in der Bibirurinde und

dem Bibirusamen von Nectandra Rodiaei Schomh. aufgefunden. Zu ihrer

Darstellung erschöpft man den Samen mit Wasser, die Rinde mit essig-

säurehaltigem Wasser, fällt die Auszüge zur Abscheidung des Bibirins

(Buxins) und Sipirins mit Ammoniak und die abfiltrirte Flüssigkeit mit

Bariumnitrat. Den letzteren Niederschlag wäscht man etwas mit kaltem

Wasser aus und krystallisirt ihn dann aus seiner Lösung in kochendem

Wasser. Die erhaltenen, durch Umkrystallisireii 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 Schwefel-

wasserstoff zersetzt wird. Das im Vacuum verdunstete Filtrat hinterlässt

eine braune Masse, aus der Aether die reine Säure auszieht, die beim Ver-

dunsten 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.

Nectandriii. C20H23NO4. (Bibirin, Buxin, Sipirin,

Bebeerin). — Nach Maclagan und Gamgee (Pharm. Journ. Trans. 11.

19. 1869) enthält das Holz von Nectandra Rodiaei Schomh., dessen Rinde das

unter dem Namen Buxin besprochene Alkaloid Bibirin und nach Macla-
gan ausserdem eine zweite, von ihm als Sipirin bezeichnete, vonFlückiger
aber augezweifelte basische Substanz führt, nicht weniger als drei vom
Bibirin verschiedene Pflanzenbasen. Die genannten Forscher erhielten ein

Gemenge der Sulfate dieser Basen, indem sie das Holz dem zur Darstellung

von schwefelsaurem Bibrm aus Bibirurinde gebräuchlichen Verfahren unter-

warfen und isolirten daraus zunächst eine durch ihre Löslichkeit in Chloro-

form ausgezeichnete Base, die sie Nectandrin nennen.

Das Nectandrin ist ein weisses unkrystallinisches Pulver von sehr

l)ittcrem Geschmack, welches in kochendem Wasser schmilzt, in Aether

schwerer löslich ist als Bibirin, nämlich 250 Th. zur Lösung erfordert und

mit concentrirter Schwefelsäure und etwas Braunstein eine schön grüne, all-

mälig in reines Violett übergehende Färbung erzeugt. Die Analysen führten

zur Formel C^oH.^aNO^. — Nach Planta (Ann. Chem. Pharm. 77. 333) ist die

Basis Bebirin = C10H21NO8. Flückiger (N. J. pr. Pharm. JU. 257) hält das

Bebirin identisch mit Pclosin (aus Cisampelos Pareira ]j.) und stellt die

Formel C,„II.^,NOj} auf, die aber für Bebirin doch noch nicht sicher erwiesen
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scheint. lieber Wirkung und Anwendung des Bebirins ist unter Buxin das

Nöthige raitgetheilt.

Sassafras.

Aus dem Holze und der Rinde der Wurzel von Sassafras officinalis Nees. Sassafrasöl.

lässt sich ein ätherisches Oel (1—lV-2 7o) darstellen, frisch farblos, gewöhnlich

röthlichgelb, von fenchelartigem Gerüche, scharfem Geschmacke, spec. Gew.

0,85, 1,072 (Symes), rechtsdrehend + 2,64. Bei starker Abkühlung scheidet

sich daraus Sassafrascampher ab, ausserdem enthält dasselbe das mit

Campher isomere Safrol und das rechtsdrehende bei 155—157^ siedende

Safren, ein Campher vom spec. Gew. 0,835. (Grimaux und Ruott, Compts.

rend. 68. 923. — Saint-Evre, Ann. Chim. Phys. (3). 12. 107. — Rein seh,

Repert. Pharm, 39. 180. — Faltin, Ann. Chem. Pharm. 87. 376.)

Das Sassafrasöl findet jetzt viel weniger Anwendung als früher. Die Wiri-ung luid

Lobpreisungen Fr. Hoffman's als antikatarrhalisches Mittel veran- ''^"^^ "^"

lassten Wolff und Sachs zum Gebrauche gegen Blennorrhoe der Bronchien

und des Darmkanals. Neuerdings empfahl es Shelby (Amer. Journ. Pharm.

Sept. 1869) als Antidot des Nicotins, Hyoscyamins und der Gifte der Bienen,

Wespen, Spinnen, Mosquitos und selbst der Giftschlangen (Copperhead).

Aeusserlich dient es gegen rheumatische Affectionen.

Sassafrascampher. Cio Hio O2. — Krystallisirt aus mittelst

einer Kältemischung abgekühltem Sassafrasöl (s. dies.) und wird durch Ab-

pressen, Schmelzen und nochmaliges Erstarrenlassen in einer Kältemischung

gereinigt (Binder (1821), Repert. Pharm. 11.346; Saint-Evre, Ann. Chim.

Phys. 12. 107). Die weissen harten vier- oder sechsseitigen Säulen

knistern beim Zerdrücken und haben ein spec. Gew. von 1,245 bei 6^, ge-

schmolzen von 1,11 bei 2*^,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 Weingeist löst sie leicht (Binder). An der Luft

verändern sie sich rasch (Saint-Evre). Die Zusammensetzung wurde durch

Saint-Evre ermittelt.

Safrol. C10H10O2. — Dieser mit dem Sassafrascampher isomere

ßestandtheil des Sassafrasöls destillirt daraus nach Grimaux 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 spec. Gew. bei 0".

Persea.

Das fette Oel von Persea gratissima Gärtn. besteht nach Oudemanns i.'oties Ool

(Journ. pr. Chem. 99. 407) aus 70 7« Olein und 21,9 7« Palmitin. Das von Porsoa.

ätherische Oel der Rinde der brasilianischen Persea caryophyllacea Mart.

ist hellgelb, schwerer als Wasser, enthält wahrscheinlich Nelkcusäurc. Ana-
lysen der einzelnen Theile von Persea gratissima liegen noch vor von

L. Glutz (Arch. Pharm. (2). 146. lU. — Journ. chcmic. Soc. (2). 9. 727).

Die Riud(; der Persea Lingue (Mithält nach P. N. Arata ((»azz. cliimic.

11. 245) 21,63 7o Tauuiu von röLhli(;h weissor Farbe, C^, II]7 09, das bei der
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trocknen Destillation Brenzcatechin, mit Salpetersäure Picrinsäure und Oxal-

säure, mit Kali geschmolzen Phloroglucin und Protocatechusäure liefert.

Cylicodaphiie.

Das sogen. Tangkai lakfett, aus den Früchten von Cylicodaphne

sebifera dargestellt, in Indien zur Kerzenfabrication benützt, besteht nach

Oudemanns fast ganz aus Laurostearin und wenig Olein.

Cmnamomiiin.
Die Rinde, sowie auch, wenn auch in geringerem Maasse das Holz und

die übrigen Theile der Pflanzen der Species von Cinnamomum sind reich an

ätherischem Oele, auch Campher. Die ätherischen Oele, die Zimmtöle des

Handels, spielen eine bedeutende Rolle in der Parfümerie, auch Liqueur-

fabrication und sind im Wesentlichen als ein Gemenge von Zimmtaldehyd
mit Kohlenwasserstoffen , auch kleinen Mengen von Zimmtsäure zu betrachten.

Die einzelnen bekannt gewordenen Handelssorten sind folgende:

Cassiaöl. Das Cassiaöl oder das chinesische oder gemeine Zimmtöl wird

aus der Zimmtcassie, dem Bast von Clnnamonum aromaiicum Nees, auch wohl

aus den Zimmtblüthen, den unentwickelten Blüthen von C. Loiireirii Nees ge-

wonnen. Die Ausbeute beträgt im Durchschnitt 1 7o ^^s der Zimmtcassie,

und l'^/^^/i) aus der Zimmtblüthe. Es ist gelblich bis bräunlich, etwas dick-

flüssig, 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 -j- 5". Es besitzt kein oder

nur schwaches Rotations- aber ein starkes Lichtbrechungsvermögen. Auch

von gewöhnlichem Weingeist wird es leicht gelöst. Sein Hauptbestandtheil

ist Zimmtaldehyd. Das an der Luft braun gewordene Oel giebt bei der

Destillation Zimmtaldehyd und Zimmtsäure und hinterlässt ein Harz, das

sich nach Mulder (Journ. pract. Chem. 18. 385) durch kalten Weingeist in

ein darin lösliches Alphaharz von der Formel C30H15O4 und ein sich nicht

lösendes Betaharz C12H5O zerlegen lässt. Das bei längerem Stehen sich aus

dem Oel abscheidende Stearopten krystallisirt nach Rochleder und

Schwarz (Chem. Centralbl. 1851. 46 und 1854, 507) aus absolutem Weingeist

in farblosen glänzenden geruchlosen Blättchen und ist nach der Formel

C56 tiag Oio zusammengesetzt.

Wirkunj,' und Das Cassiaöl dient , ausser zu Parfümerien und Liqueuren, medicinisch
Uli},',

^j^ Zusatz zu Zahnpulver und Oelzucker. Von Schneider (Ctrztg. 23. 26)

ist es gegen Cholera empfohlen. Zu 24,0 tödtet es Kaninchen in 5 Stunden,

4,0 erregen mehrtägige Krankheit und Obstipation, der Urin ist sparsam und

riecht nach dem Oele. Auf der gesunden Oberhaut erregt es nur schwaches

Prickeln und llöthe (Mit sc her lieh).

Ceylonidclios Das Ceylonische Zimmtöl wird auf Ceylon selbst aus den Rindenab-
Zimmtol.

fy^iieji Jes Ccylon-Zimmts {Zinnamomum zeylanicnm Nees) gewonnen. Es ist

goldgelb, nach längerem Aufbewahren röthlichgelb, dickflüssig und gleicht

bis auf den feineren Geruch und Geschmack durchaus dem Cassiaöl, mit dem
es auch in der Zusammensetzung übereinstimmt. Sjjcc. Gew. 1,035, Sdpkt. 220".

Ziiiimt- Das Zimmtblätteröl, aus den Blüthen des Ceylon-Zimmtbaums, gleicht
blattoroi.

^i^j^ Nelken- und Pimcmtöl. Es ist braun, von durchdringend gewürzhaftem

Geruch, l)eiHsendem Geschmack, saurer Reaction und dem specif. Gew. 1,053.
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Nach Stenhouse (Ann. Chem. Pharm. 95. 103) ist es ein Gemenge von

Nelkensäure, Benzoesäure und einem dem Cymol ähnlich riechenden Camphen
von 0,862 specif. Gew. und einem Siedepunkt von 160— 165° (siehe auch

Kuhn, Jahresb. Pharm. 1877/80). — Das Massoyöl, aus der Rinde des auf Mas.soyöl.

Java einheimischen Cinnamomum Kiamis Nees, trennt sich durch Wasser in

ein leichtes, fast farbloses Oel von gewürzhaftem Geruch und scharfem

stechendem Geschmack, und in ein schweres dickflüssiges, schwächer rie-

chendes und schmeckendes Oel. Beide Oele lösen sich leicht in Weingeist.

(Bonastre, Journ. Pharm. (2) 15. 204). — Das Culilawanöl, aus der Cxiiiiawanül.

Rinde von Cinnamomum Culilawan Nees ist farblos, schwerer als Wasser und
riecht nach Cajeput- und Nelkenöl (Daryk).

Das ätherische Zimmtöl liefert mit Salpetersäure und zwar bei Anwen-
dung von 1 Th. Zimmtöl, 4 Th. Schwefelkohlenstoff und 1 Th. Salpetersäure

von 1,33 sp. Gew. bei 40 <* Krystalle von der Zusammensetzung Cg Hg 0,N03H,
ebenso, mit Lösungen von Natrium- oder Kaliumbisulfit geschüttelt, die

krystallinische Aldehydverbindung, mit andern Oxydationsmitteln neben Zimmt-

säure auch Benzoesäure, Bittermandelöl, auch Essigsäure. Ueber die Löslichkeit

des Zimmtöles in Alkokol verschiedener Verdünnung mit Wasser zum Zwecke
der Prüfung auf Reinheit, siehe Dragendorff, Repertor. Buchner. 22.

1—28; auch Jahresb. Pharm. 1873. 411. Woodland (Chimist. and Druggist.

1881. 15. 81. Pharm. Zeit. 26. 653) behandelt das Verhalten gegen Salpeter-

säure zur Prüfung auf Reinheit des Zimmtöles und erwähnt, dass Zimmtöl

die blaue Jodstärkeverbindung zerstöre.

Die Prüfung der käuflichen Zimmtöle (Ol. Cassiae, Ol. Cinnamon. zeylanic.) Prüfung,

gründet sich zunächst auf das erwähnte Verhalten gegen Natriumbisulfit, und

Salpetersäure , auch das spec. Gewicht und das Verhalten gegen das polarisirte

Licht. Es muss hier namentlich auch hingewiesen werden auf die Arbeiten

von Symes (Pharm. Journ. Trans. 71. 481. 207) über das Drehungsvermögen

der ätherischen Oele. Die Formel des spec. Drehungsvermögens, welche dieser

A
Verfasser entgegen derjenigen von Hoppe-Seyler aufstellt, ist («) = —

^

/?, worin A den beobachteten Winkel, e das Gewicht der in der Einheit ent-

haltenen Substanz, ß das spec. Gew. der Lösung und 1 die Länge der Röhre

bedeutet. Das spec. Drehungsvermögen von Ol. Cassiae rectific. (spec. Gew.

1,053) und venale (spec. Gew. 1,021) = — 1« und + 2,02 «, bei Ol. Cinnamon.

Zeylan. (spec. Gew. 1,025) und e foliis (1,060 spec. Gew.) = 0.

Zimmtaldehyd. Cinnamylwasserstoff. CgHsO. — CsHt.CHO.
— Literat.: Blanche t und Seil, Poggend. Annal. J53. 53. — Dumas
und Peligot, Ann. Chim. Phys. (2) 57. 305. — Mulder, Poggend.

Annal. 41. 398; Ann. Chem. Pharm. 34. 147. — Bertagnini, Ann.

Chem. Pharm. 85. 271. — Strecker, ebendas. 93. 370. — Chiozza,
ebendas. 97. 350. — Piria, ebendas. 100. 104. — Perkin, Chem.

Soc. Journ. 1877. 408. — J. Ossikovsky, Berl. Ber. 14. 826. —
Matomots, ebendas. 8. 1144. — Engler und Leist, ebendas. G.

257. — Bischoff, ebendas. 7. 1079.

Bildet, wie zuerst Dumas und Peligot (1834) landen und vorkommen.

gegenwärtig feststeht, den Hauptbestandtlieil des Ceylunischen Zimmt-

öls (von Cinnamonmm zeylanicmn Nees s. Laiirus ( innamommn />.),

II uBOniau 11 - n i Igo r, PtlanzenatofTe, 2. Aull. I. 3o
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des chinesisclien oder gemeinen Zimmtöls oder Cassiaöls (von Cinna-

momnm aromaticum Nees s. L. Cassia Blume) und des Zinimt-

blütlienöls (von Cinnamomum Laureirii Nees). Dem entgegen ist

Mulder der Ansicht, dass diese Oele primär die Verbindung

C20H11O2 enthalten und Zimmtaldehyd erst als Zersetzungsproduct

liefern.

Künstiiclie Künstlich erzeugt sich der Zimmtaldehyd bei Berührung von Zimmt-
°' alkohol (Styron) mit Platinmohr und Luft (Strecker), bei der trocknen

Destillation eines Gemenges von zimmtsaurem und ameisensaarem Kalk

(Piria), sowie bei Einwirkung von Salzsäuregas auf ein Gemenge von

Bittermandelöl und Acetaldehyd (Chiozza), bei der Fibrinverdauung durch

Pankreas etc.

Darsteihxnc:. Zur Abschoidung aus käuflichem Zimmt- oder Cassiaöl, in

denen es von Kohlenwasserstoffen, Zimmtsäure und harzartigen

Zersetzungsproducten begleitet ist, vermischt man dieselben nach

Dumas und Peligot mit concentrirter kalter Salpetersäure, wo-

rauf sich innerhalb einiger Stunden grosse Krystalle von salpeter-

saurem Zimmtaldehyd ausscheiden, die Mischung auch wohl ganz

zu einem Krystallbrei erstarrt. Man lässt diese Verbindung ab-

tropfen, presst sie zwischen Fhesspapier und zersetzt sie dann durch

Wasser, das daraus reinen Zimmtaldehyd ölförmig abscheidet. —
Nach Bert agnini schüttelt man das Oel zweckmässiger mit seinem

3—4 fachen Volumen einer wässrigen Lösung von zweifach-schweflig-

saurem Kali von 1,25—1,27 spec. Gew. zusammen, lässt die nach

kurzer Zeit gebildete Krystallmasse 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

imd löst nun bei gelinder Wärme in verdünnter Schwefelsäure,

worauf sich unter Entwicklung von schwefliger Säure der Aldehyd

als Oel oben abscheidet.

Eisen- Der Zimmtaldehyd ist ein farbloses Oel von angenehmem Gre-

ruch und brennendem Geschmack. Er ist etwas schwerer als Wasser

und lässt sich im Vacuum oder mit Wasserdämpfen unzersetzt

destilhren. Er löst sich nur sehr wenig in Wasser, leicht in Wein-

geist und Aether. Siedepkt. 247—248 (Perkin).

Zersetzungen. Der Zimmtaldehyd geht mit Salzsäure und Salpetersäure lose Verbin-

dungen ein, von denen die mit letztgenannter Säure in farblosen durchsichtigen,

2 bis 3 Zoll langen klinorhombischen Säulen erhalten werden kann (s. oben)

(Mulder). Er verbindet sich ferner nach Art der Aldehyde mit den zwei-

fach-schwefligsauren Salzen der Alkalimetalle und des Ammoniums zu

krystallisirharen, durch Säuren und Alkalien leicht zersctzharon Vorbindungen

(liertagnini).

An der Luft verwandelt sich roiner Zimmtaldehyd durch Sauer-
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stoflFaufnahme rasch in Zimmtsäure (Dumas und P e 1 i g o t. M u 1 d e r).

Bei Behandlung mit heisser Salpetersäure, Chromsäure, Chlorkalk-
lösung und anderen energisch wirkenden Oxydationsmitteln entsteht vor-

wiegend Benzoesäure, während beim Schmelzen mit Kalihydrat unter

Wasserstoffentwicklung zimmtsaures Kali gebildet wird. Sättigt man den

Aldehyd in der Wärme mit Chlor gas, so entsteht Tetrachlor ein namyl,
C9H4CI4O. (Dumas uudPeligot.) — Bei Behandlung mit trocknem Ammo-
niakgas verwandelt er sich in Hydrocinnamid, C27H24N2 (Laurent,
Journ. pract. Chem. 27. 309).

Durch Einwirkung von Salzsäure und Blausäure auf Zimmtaldehyd ent-

steht Phenyloxycrotonsäure. (Matsmoto). Engler und Lei st erhielten

bei Einwirkung von Natrium auf Zimmtaldehyd eine Natriumverbinduug,

die mit Jodmethyl im Rohre bei 130—140*^ erhitzt Acetocinnamon lieferte.

Auch durch Einwirkung von molecularen Mengen von Zimmtaldehyd und
Methylalkohol bei Gegenwart von Chlorzink wurde Acetocinnamon erhalten.

Campliora.

Camphol oder Gemeiner Campher. Japancamp her. Lau-

rineencampher. CioHieO. — Literat.: Chemische: Bouil-

lon-Lagrange, Crell. Annal. 1799. 2. 301. — Saussure, Ann. Cliim.

Phys. (2) 13. 275. — Blanchet und Seil, Ann. Chem. Pharm. 6.

304. — Dumas, ebendas. 6, 259. — Laurent, Ann. Chim. Phys. (2)

63. 207; (3) 7. 291; Compt. rend. 10. 532; 20. 511; Rev. scient. 11.

263; 19. 159. — Claus, Journ. pract. Chem. 25. 259. — Delalande,
Ann. Chim. Phys. (3) 1. 120. — Gerhardt, ebendas. 7. 282.— Des-
cloizeaux, ebendas. 16. 220. — Bineau, ebendas. 24. 337. — Ber-

thelot, ebendas. 56. 78; 47. 266; 79. 1094; 80. 1425; Bull. soc. chim.

(2) 11. 98. — Chautard, Compt. rend. 44.66. — Baubigny, Compt.

rend. 63. 221. — Pfaundler, Ann. Chem. Pharm. 115. 29. —
Schwanert, ebendas. 123. 298. — ToUens und Fittig, ebendas.

129. 371. — Th. Swarts, Instit. 1862. 63; 1866. 287. — Wheeler,
Sillim. Amer. Journ. 45. 48; auch Chem. Centralbl. 1868. 247. —
Ann. Chem. Pharm. 146. 73. — Schlebusch, Berl. Ber. 1870.

591. — Lieb ig, Ann. Chem. Pharm. 31. 72. — Rochleder,
Ann. Chem. Pharm. 44. 1. 3. 9. — Persoz, Compt. rend. 13. 433. —
Vohl, Arch. Pharm. (2) 74. 16. — Faltin, Ann. Chem. Pharm. 87.

376. — Döpping, Ann. Chem. Pharm. 49. 353. — Biot, Ann. Chim.

Phys. (3) 54. 417. — D'Arcet, ebendas. (2) 66. 110. — Fittig,

Köbrich, Jilke, Ann. Chem. Pharm. 145. 129. — Ribau, Compt.

rend. 80. 1382; Bull. soc. chim. 34. 17. — Oppenheim, ebendas. 21.

472. Berl. Ber. 5. 631. — Kachler, Ann. Chem. Pharm. 164. 77;

163. 268; 169. 85; 191. 143. Berl. Ber. 11. 460. — Kraut, Arch.

Pharm. (2) 116. 41. — Fremy, Ann. chim. phys. (2) 59. 15. — Ron-
nier, Aun. Chem. Pharm. 152. 125. — Claus, Journ. pr. Chem. 25.

257. 264. — Montgolfier, Bull. soc. chim. (2) 23. 253. Berl. Ber.

6. 200. 9. 195. 1445. Compt. rend. 84. 445; 85. 961. — Perkin, Ann.

Chem. Pharm. Suppl. 4. 124; 88. 915; 89. 102. 103. — De Santos
und Silva, Berl. Ber. 6. 1093. — Fleischer und Kekule, Berl.

Ber. 7. 9:i5. — Wcyl, Berl. Ber. 3. 94. — Pott, Chem. Ccntrlbl. 1869.

35*
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850. — Fl

e

seh, Berl. Ber. 6. 478. — KuUhem, Ann. Chem. Pharm.

163. 231. — Hlasiwetz und Mal in, Ann. Chem. Pharm. 145. 201.

Berl. Ber. 4. 539. — Barth, Zeitschr. Chem. 1867. 508. — Bineau,
Ann. Chem. Pharm. 60. 159, — V. Meyer, Berh Ber. 4. 121; 3. 120.

— Kekule,Berl. Ber. 6. 929. — Fittica, ebendas. 8. 323. — 0. Hesse,

Ann. Chem. Pharm. 176. 89. — Landolt, Berl. Ber. 9. 914. — Lan-
dolph, Berl. Ber. 10. 1312. — Wreden, Berl. Ber. 10. 714. — 0.

Z eidler, Chem. Ctrlbl. 1877. 565. — F. V. Spitzer, Berl. Ber. 11.

818. Ann. Chem. Pharm. 196. 259. — H. E. Armstrong und Mat-
tews, Chem. News. 37. 4; 89. 284. Berl. Ber. 11. 150. — AI. Haller,

Compt. rend. 87. 843. 929. — H. Schrötter, Berl. Ber. 13. 1621. —
C. Keller, Arch. Pharm. (3) 13. 288. — R. Raymann und Preis,

Berl. Ber. 13. 1402. — P. Cazeneuve und Joubert, Bull. soc. chim.

34. 209. — R. Schiff, Berl. Ber. 13. 346. 1407. — J. K achler und

Spitzer, Berl. Ber. 13. 1412. — M. Ballo, Berl. Ber. 12. 1597.

Camplioronsäure : Kachler, s. oben. — R. Kissling, Ignauguraldissertat.

1878. Göttingen.

Campholsäure : Malin, Ann. Chem. Pharm. 145. 201. — Kachler, Ann.

Chem. Pharm. 162. 259. 268. — Barth, Ann. Chem. Pharm. 107. 249.

— Delalande, Ann. Chim. phys. (3) 1. 920.

Campliersäure : Wreden, Ann. Chim. phys. (2) 64. 151. u. oben Berl.

Ber. 10. 714. — Jung fleisch, Berl. Ber. 6. 268. 280. — Walter,
Ann. Chim. phys. (2) 75. 212. — Gille, Ann. Chem. Pharm. 169. 196.

— Moitissur, Ann. Chem. Pharm. 120. 252. — Kachler, siehe oben.

— Brodie, Walter, siehe oben. — Malaguti, Ann. chim. phys. (2)

64. 152; 70. 360. — Loir, Jahresb. Chem. Min. 1853. 431. — P.

Maissen, Gazz. chim. 10. 280. — E. Hjelt, Berl. Ber. 13. 797. —
M. Ballo, Berl. Ber. 12. 324. — Anschütz, Berl. Ber. 10. 1881. —
Beckett und Wright, 8. 779. —

Medicinische: Menghini, Comment. Bonon. 4. 199; Mur-
ray, App. med. 4. 445. — Dieffenbach (Hertwig), Transf. d. Blutes.

Berl. 1828. p.75. — Male wski, Dorp. camph. etc. Dorp. 1855.— W. Hoff-

mann, Beitr. z. Kenntn. d. physiol. Wirk, der Carbolsäure u. d. Cam-

phers. Dorp. 1866. — Foissac, Du camphre These. Paris. 1866. —
Jos. Baum, Med. Ceutrlbl. 70. 1870 — Wiedemann, Arch. exp.

Path. 6. 216. 1876. — Ilarley, Pract. 210. Oct. 1872. — Bourneville,

Progr. med. 25. Gaz. des Hop. 101. 1875. — Lawson, Pract. Dec.

1875. — Pathault, Des proprietes physiologiques du bromure de

camphre et de ses usages therapeutiques. Paris 1876.

^(jelhmint'l^ Dieser zuerst durch die Araber nach Europa gekommene Körper

findet sich in allen Theilen (im Holz bisweilen in grösserer Menge

abgeschieden) des in China, Cochinchina und Japan einheimischen,

auf den Sundainseln cultivirten Campherhaums, Ca///p/<o?'a ofßclnanini

Necs. s. Laurus Camphora L. , und wird an Ort und Stelle ge-

wöhnlich in der Weise gewonnen, dass man Holz, Wiirzehi oder
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Kfinstliclie

Bildung.

Zweige im zerkleinerten Zustande in einem eisernen Kessel mit

Wasser koclit und den dabei sich verflüchtigenden Campher in einem

helmartigen mit Eeisstroh angefüllten Aufsatz sammelt. Zur Rei-

nigung Avird er dann, meistens erst in Europa, einer nochmaligen

Sublimation (Rafiinage) mit Kalk oder Kreide unterworfen (bezügl.

der Raffinage vergi. man Perret, Bull. Soc. chim. (2) 7. 313.

riückiger, Pharmacographia. 2. Aufl. 510.)

Auch künstlich lässt sich gemeiner Campher durch Behandlung von

Borneol oder Borneocampher oder von Campheröl mit Salpetersäure erhalten.

Auch scheiden die ätherischen Oele von Matricaria, Origanum, Mentha,

Salbei, Majoran u. anderer Pflanzen beim Stehen an der Luft campherähn-

liche Substanzen ab. Bei der Einwirkung von Salpetersäure auf die äthe-

rischen Oele von Salbei, Rainfarren, Valerianwurzel, Wurmsamen, auf den

bei 210° siedenden Bestandtheil von Spicköl, auf Bernstein entstehen Cam-

pher. Die oxydirende Einwirkung von Chromsäure oder Kaliumpermanganat

auf Bainfarrenöl, sowie auf Terpentinöl und dessen feste Camphene, die Destil-

lation des mit Chlor behandelten und Kalkmilch versetzten Sassafrasöles, die

Oxydation von Terpencymol uud Citrencymol, liefern ebenfalls Campher, die

die ehem. Zusammensetzung des Laurineen-Camphers besitzen, mit verschie-

denen optischen Eigenschaften versehen. Rechtsdrehender Campher entsteht

bei Einwirkung von Salpetersäure auf Borneol und Campheröl, bei Behand-

lung von Borneol oder Borneolchlorid mit unterchloriger Säure, bei der

Oxydation der Camphene mit Chromsäure etc.

Der Campher bildet eine weisse durchscheinende körnigkrystal-

linische zähe Masse. Bei sehr langsamem freiwilligen Sublimiren

werden sechsseitige Tafeln des hexagonalen Systems erhalten (Des-

cloizeaux). 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 1,480-1

(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 Bewegung. Von kaltem Wasser erfordert er 1000 Th.

zur Lösung (Giese); von Weingeist von 0,806 specif. Gew. bei

12 nur ^/g Th. (Saussure). Beichlicher 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 Lösung

rechtswirkend und [ajj =i]7^,4: (Biot), nach Hesse «j in 80 Vol. %
Alkohollösung -|- 38,65 bis 40,9, in Chloroformlösung = 44,20, spec.

Drehung (20'^ («)„ = 55,6 » =r 0^,4 (Landolt).

Mit Brom und Jod vermag sich der Campher direct zu vereinigen vorbindungeo

(Claus. Laurent). Der Brom campher, Ci« n,eO,Br2, wurde von Laurent
yo"zu,f,fen.

in rothen orthorhombischon, sehr leicht an der Luft /crfliessenden und sich zer-

setzenden ^jaulcu erlialtcu (sieheS.551). Schweflige Säure, Salzsäuregas

Eigen-
seliaften.
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Camphren.

Caniphren-
säure.

und Unter Salpeter säure werden von Camplier in beträchtlicher, jedoch

nach Druck und Temperatur wechselnder Menge absorbirt (Bin e au.)— Er-

wärmt man eine Lösung von Campher in Toluol oder einem andern mit

Natrium gereinigten Kohlenwasserstoff mit Natrium vorsichtig auf 90", so

krystallisirt beim Erkalten unter gleichzeitiger Bildung von Borneol leicht

zersetzbarer Natriumcampher, CioHjgNaO, der in Wechselwirkung mit

Jodäthyl leicht Aethylcampher CioHi5(C2H5) 0, eine farblose, campher-

artig riechende, bei 226" siedende Flüssigkeit, und mit Essigsäureanhydrid

Acetylcampher, (CioHi5(C2H3 0)0, ein bei 230" siedendes Liquidum, er-

zeugt. In ähnlicher Weise wurden auch Methyl- und Amylcampher er-

halten (Baubigny). — Mit zweifach-schwefligsauren Alkalien verbindet der

Campher sich nicht, er kann daher nicht als der Aldehyd des Borneols oder

Borneocamphers angesehen werden (To Ileus und Fittig).

Der Campher lässt sich leicht entzünden und verbrennt mit russender

Flamme. Leitet man ihn in Dampfform durch ein glühendes Glas- oder

Porcellanrohr , so zerfällt er in brennbares Gas und ein flüchtiges, in Wein-

geist leicht lösliches Oel (Saussure). Bei langsamem Ueberleiten von

Campherdampf über rothglühendes Eisen entstehen Benzol oder doch

ein isomerer Kohlenwasserstoff und Naphtalin.

Von conc. Schwefelsäure wird Campher in grosser Menge

gelöst und daraus durch Wasser grösstentheils wieder abgeschieden.

Wird derselbe aber mit seinem 4fachen Gewicht von jener Säure

5—6 Stunden auf 100 <^ erhitzt, so verwandelt er sich unter Ent-

wicklung von sckwefliger Säure in Camphren (Chautard.
Schwanert).

Das Camphren, Cgllj^O (Chautard gab die Formel CgHigO) ist

isomer mit dem Camphoron oder Phoron , einem bei der trocknen Destil-

lation des camphersauren Kalks auftretenden Producte, und bildet eine farb-

lose, angenehm gewürzhaft riechende, scharf schmeckende, bei 230—235"

siedende, optisch unwirksame, in Wasserunlösliche, in Weingeist und Aether

leicht lösliche Flüssigkeit von 0,9614 specif. Gew. bei 20", die bei Behand-

lung mit Phosphorsäureanhydrid ein bei 170 — 175 " siedendes Cymol,

liefert und ))ei längerer Einwirkung von Salpetersäure in Camphrensäure,
CgllgO^, eine in blassgelben Wärzchen krystallisirende Säure übergeführt

wird (Schwanert). — Beim Destilliren mit Phosphorsäurean-
hydrid zerfällt der Campher nacli Delalande in Cymol und

Wasser (Cio Hie = Cio H14 -f- H2O). Die nämliche Zersetzung will

Gerhardt beim Schmelzen mit Chlorzink beobachtet haben, aber

nach Fittig, Köbrich und Jilke entstehen dabei ausser Cymol

auch noch die Kohlenwasserstoffe CtHs, CsHio, C9Hi2und CuHie,
auch Phenol (Rommier), beim Leiten über glühenden Thon Kohlen-

säure und vorwiegend Cymol (Kraut).

Chlorgas wirkt selbst im Sonnenlichte auf Campher kaum merkbar ein.

Leitet man aber in eine erwärmte Lösung von Campher in Phosphorchlorür

anhaltend Clilor, so werden Tetra- und Ilexachlorcamphcr, beides

unkrystallisirbare Producte, gebildet (Claus). Durch Behandlung des Cam-
phers mit conc. wässriger unterchloriger Säure hat Wheeler einen

undeutlich krystallinischen, dem Campher im Geruch und Geschmack äusserst
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3Ioiiochlor-

camplier.

TLoronyl-
säure.

Camphor-
bielilorid.

älmliclien , bei 95** schmelzenden und über 200** sich zersetzenden Mono-
chlorcampher, CioHjsClO, erhalten, welcher beim Erhitzen mit wein-

geistigem Kali zum Theil in Oxycampher, C^qB.iqO^, isomer mit der Oxycamphor

Camphinsäure (s. unten) und in Nadeln krystallisirend, zum Theil in Pho-
ronylsäure, CioHj^Oa, einen syrupförmigen Körper, v^erwandelt wird, —
Phosphorsuperchlorid zersetzt den Campher leicht. Wirken beide zu

gleichen Aequivalenten auf einander, so scheidet Wasser aus der resultirenden

Masse C10H15CI in weissen Flocken ab, die aus Weingeist krystallisiren, bei

60" schmelzen und leicht sublimiren. Bei Anwendung von 2 Aequiv. des

Chlorids auf 1 Aequiv. Campher entsteht die krystallisirbare, bei 70" schmel-

zende Verbindung CjoHigCla (Pfaundler).

Beim fortgesetzten Erhitzen mit Phosphorperchlorid entstehen Kohlen-

wasserstoffe. Wirkt Chlor noch länger aaf eine Lösung von Campher in

Phosphorperchlorid ein, so entstehen ein salbenartiges Oel, 4fach Chlor-

campher C10H12CI4O, und Sechsfachchlorcampher CjoHioClßO, eine

wachsartige Masse (Claus).

Die Arbeiten von Spitzer zeigen, dass sich ein Bichlorid, C10H16CI2,

Schmpkt. 155", bildet, wenn Phosphorperchlorid auf Campher 12—14 Tage

in der Kälte einwirkt. Dieses Bichloria liefert mit Natrium ein Camphen,

Sdpkt. 158-159", Schmpkt. 57—58", Spec. Gew. 0,8345 bei 99" C, rechts-

drehend 55,14", das mit Salzsäure ein Additionsprodukt, Schmpkt. 150",

und mit Natrium und Aethyl-Butyljodid flüssige Verbindungen, Aethyl und

Buty Icampher, liefert. Die Bildung eines Monochlorides gelang Spitzer
nicht. — Die Einwirkung von Brom auf Campher (Perkin, Swarts,
Mongolfier, Spitzer, Schiff) führte zu folgenden Resultaten : Brom mit

festem Campher oder Chloroformlösung desselben in Berührung gebracht

bildet ein rothes krystallinisches Pulver CioHieBr^O, das beim Erhitzen sich

zersetzt und je nach der Temperatur wieder in Campher oder Monobrom-
campher CjoHigBrO übergeht, der sich am besten bildet, wenn Brom mit

Campher destillirt wird, Campherdibromid bei 100" in geschlossenen Ge-

fässen, oder Bromcamphercarbonsäure (CuHigBrOg) mit Wasser oder ver-

dünnten Alkalien erhitzt wird. Der Monobromcampher bildet farblose

Kry stalle, 76" Schmpkt., 274" Sdpkt., mit denselben Löslichkeitsverhält-

nissen, wie der Camplier, zersetzbar durch Silberoxyd, löslich in concentr.

Schwefelsäure ohne Zersetzung, durch Natriumamalgam zu Camplier rege-

nerirbar. Dibromcampher entsteht, wenn 2 At. Brom mit Monobromcampher
in geschlossenen Gefässen auf 120", oder 4 At. Brom mit At. Campher in

geschlossenen Röhren direct erhitzt werden. Schmpkt. 114", Sdpkt. 285",

löslich in Alkohol. Armstrong und Matthews erhielten bei Einwirkung

von Salpetersäure auf Monobromid Camphersäure, mit Dibromid keine

Reaction. H. Schiff erhielt durch Einwirkung von 4 Tli. Salpetersäure

auf Bromcampher Bromnitrocampher CioHi^BrNOg, der mit alkoholischem

Kali einen granatrothen phenolartigen Körper CJ0H15NO3 lieferte, bei weiterer

Oxydation mit Salpetersäure Camphersäure, Camphersäureanhydrid, Am-
moniak liefert. Dieser Nitrocampher giebt mit Natriumamalgam in alka-

lischer Lösung einen Amidocampher, Schmpkt. 246", eine Base primärer

Natur, die Silber-, Kupfer-, Quccksilbersalze reducirt. Die salzsaure Ver-

bindung dieser Amidoverbindung liefert mit Wasserdämpfen einen bei 160"

schmelzenden Körper CgoHsiNOa und eine starke Basis von Coniin ähnlichem

Gerüche C,ü1Ii5N. In dem Bromcam])her nimmt Schiff eine OBr Gruppe

an. — Chlorzink liefert nach demselben Verfasser bei Eiriwirkunu- bei 150—

Campher-
broiüido.

Broinnitro-

camphor.

Amido-
campher.
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160** 2 Körper, einen Kohlenwasserstoff, CgHie, IST'* Sdpkt., Hexahydro-
paraxylol, mit Salpeterschwefelsäure Trinitroparaxylol bildend und ein Phe-

nol, identisch mit Kekules Thymol aus Jod und Campher (CioHigBrO— HBr
= CjoHi^O (ThymoD). Chlorcampher giebt mit Brom Chlorbromcampher,
prachtvoll krystallisirend (x\rmstrong und Matthews). — (lieber die Dar-

stellung von Monobromcampher siehe noch C. Keller, Arch. Pharm. (3) 13.

288. Dubois l'institut 213. Jahresb. Pharm. 1874. 313.)

Eiuwir]<ung Jq^ giebt mit Campher zu gleichen Theilen beim Zusammenreiben eine
voll Jod. i. '-^

braune, dickflüssige Masse, 120** Sdpkt., die bei höheren Temperaturen in

einem Rückstand Camphoresin und ein Destillat liefert, in dem Cam-
phin, ein Kohlenwasserstoff, 167—170 *• siedend, ferner Camphokreosol
(Oxycymol!) und Colophen enthalten sind. (Claus). Fleischer und

Kekule erhielten bei Einwirkung von Ys Jod auf Campher in der Wärme
einen Kohlenwasserstoff (Claus, Camphin), aus dem sich eine Jodwasserstoff-

verbindung von Campher ausschied , ausserdem im Destillationsrückstand

Oxy-Cymol, C10H14O, 232" Sdpkt., identisch mit Carvacrol und dem
Pott'schen Cymolphenol, mit Pentasulphid Cymol und Thiocymol bildend.

R. Raymann und K. Preis haben beim längeren Erhitzen von Campher

mit Jod auf 250'* dieselben Kohlenwasserstoffe erhalten, die bei Cymol und
Terpentinöl unter ähnlichen Verhältnissen beobachtet worden sind. Cymol

scheint zuerst aufzutreten. A. Ha Her erhielt bei Einwirkung von Jodcyan

auf Borneolnatrium in Benzol gelöst in der Wärme den Körper C10H15OJ.

Benzoyi- Die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Campher liefert Salzsäure, und

*^^yir](ung!" ein Destillat, aus einem Kohlenwasserstoff und zwei Körpern C^HjoO und

CiqHj^O bestehend (Tommasi). Haller erhielt bei Einwirkung von Cyan-

Cyancampher. gas auf Natriumcampher einen Cyancampher, CioHi5(CN)0, löslich in

Alkohol, Aether etc., Schmpkt. 127—128«, Sdpkt. 250«, in Schwefelkohlen-

stofflösung mit Brom Cyanbromcampher bildend. Cyancampher liefert mit

conc Kalilauge das Kaliumsalz einer Hydroxy-Camphocarbonsäure
C11H16O4K3. — Phosphorpersulfid liefert mit Campher fast reines

Cymol (Pott, Flesch).

Wiri<ung Die reducirenden Wirkungen von Jodwasserstoff erzeugen pus Cam-

^Agentien!^* pher Kohlenwasserstoffe, CgHig 140« Sdpkt., CmHig 163« Sdpkt., CjoHgo
170« Sdpkt., verbindungsfähig mit Brom, aromatische Säuren bei der Oxy-

dation liefernd (Weyl). Berthellot spricht von durch diese Einwirkung

entstehenden Terpilenwasserstoff, Decyleuwasserstoff' und AmylWasserstoff.

Die Destillation des Camphers mit Zinkstaub lieferte nach H. Schrott er

Benzol, Toluol, Paraxylol und Cymol und einen zwischen 164— 167«

siedenden Kohlenwasserstoff, Pseudocymol, der auch von Fittig, Köbrig
Lauroi. Und Jilke beobachtet wurde, unter dem Namen Laurol beschrieben. Die

soeben genannten Forscher haben bei Einwirkung von schmelzendem Chlor-

zink auf Campher die oben erwähnten Kohlenwasserstoffe Schrötter's er-

halten. Dumas und Gerhardt erhielten bei Einwirkung von Chlorzink

auf Campher Cymol. Verbindungen von Chloralhydrat mit Campher werden

ebenfalls angenommen (P. Cazeneuve und Joubert, Zeidler, F.Brown,
Pharm. Journ. Trans. (3) 194. 729.)

Das Erhitzen des Camphers mit Kalk bei Roth- oder Weissglühhitze

liefert(3 ein üel Camphron(?) und später CO, Naphtalin etc. (Frcmy).

Die Einwirkung von Kalium und Natrium im metallischen Zustande er-

zeugt nach lllasiwetz, Maliu und Kachle rBorncol CioHigO und cam-

pholsaurcs Kali, bei Natrium ein Gemenge von Campheruatrium und Bor-
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neolnatriura, das nach Behandlung mit Kohlensäure, bei 90—100°, sich in

Camphocarbonsäure umsetzt, CuHkjOs, die, in Wasser schwer, in Al-

kohol und Aether leicht löslich, bei 119^ schmilzt, und beim Erhitzen in

Campher und Kohlensäure zerfällt. Brom liefert damit eine Bromcam pho-
carbonsäure, weisses krystallinisches Pulver, deren Salze leicht in Brom-
campher und kohlensaures Salz zerfallen. Die Camphocarbonsäure, Schmpkt.

123—124«, ist unter 100*^ zersetzlich, liefert mit PCI5 ein Chlorid (Kachler,
Spitzer). — Die Natriuraverbindungen von Campher und Borneol liefern

auch mit Aethylenbromid mannigfache Zersetzungsprodukte. Die Methyl-,

Aethyl- und Amylverbindung des Jodes liefern mit Campher die entspre-

chenden Campherverbindungen mit Methyl etc. (Kachler).

Analoge Reaktionen finden statt, wenn alkoholische Kalilösung auf

Campher einwirkt. Es entstehen Borneol, Campholsäure, nach Berthelot
camphinsaures Salz, CioHi502,Ka, neben Borneol. Die Camphinsäure

ist nach Kachler eine Mischung von Campholsäure und Harz, was von

Berthelot nnd Montgolfier nicht anerkannt wird, die die Camphinsäure

als selbstständige Säure betrachten, CiqUiqO^- Diese Camphinsäure giebt

bei der Destillation mit ameisensaurem Kalke Campher zurück, neben einer

bei 230—238^^ siedenden Flüssigkeit, des Camphrens, eines Homologen des

Camphers, isomer mit Phoron (Montgolfier). —
Oxydationsprodukte des Camphers. (Kachler, Schwanert,

Kullhem, Montgolfier, Wreden, Kissling, Armstrong u. Matthews,
Maissen, Ballo).

Als Oxydationsprodukte des Camphers durch Salpetersäure (1,37), auch

Chromsäure lassen sich nun nach den bis jetzt gemachten Erfahrungen auf-

stellen: Camphoronsäure, CgHiaOgjHaO, Camphersäure, CioHjgO^,

ausserdem Dinitrohephtylsäure, C6H10N2O6, von Kullhem zuerst be-

obachtet, Mesocamphersäure, C10H16O4, isomer mit Camphersäure (die

beiden letzten in Wasser schwerlöslich), Hydrooxycamphoronsäure,
CgHi^Og, in Wasser löslich, ausserdem noch andere schwer krystallisirbare

Säuren. Die Camphresinsäure Schwanert's ist ein Gemenge von Campher-

säure und Camphoronsäure. Die von Ballo als Oxydationsprodukt erwähnte

Adipinsäure ist nach Kachler nicht bei der Oxydation des Camphers wahr-

zunehmen. Die wichtigsten Repräsentanten dieser Oxydationsprodukte lassen

wir in kurzer Charakteristik folgen:

Camphocar-
bonsäure.

Caiupliin-

.säure.

CampLren.

Camphoronsäure. Co H12 O5. — Diese durch Oxydation von Cam-

pher mit Salpetersäure hergestellte Säure lässt sich aus der Mutterlauge nach

Abscheidung der Camphersäure in Form des schwerlöslichen Barytsalzes ab-

scheiden, das mit Schwefelsäure leicht zersetzt werden kann und mittelst

Aether sich isoliren lässt. Dieselbe bildet weisse mikroskopische Nadeln,

leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, linksdrehend — 19", Schmpkt.

110— 115", liefert, mit Kalihydrat geschmolzen, Buttersäure, mit Kalk erhitzt

ein Keton, und ist eine 3basische Säure, von deren Salzen gekannt sind, die

Verbindung mit Ammonium, Barium, Blei, Calcium, Silber, Kupfer, Zink.

(Kachler.) — Mit Brom auf 130" erhitzt bildet dieselbe Oxycamphoron- oxycampho-

säure Collie Og (Kachler), monokline Prismen, leicht löslich in Wasser,
'""skuro.

Alkohol, Aether, Schmj)kt. 210", 2 basische Säure. — Die neueren Unter-

suchungen Kissling's nehmen den Schmelzpunkt zu 137" an und zeigen

ferner, dass das Kaliumsalz mit Jodäthyl eine Monoäthylcamphoronsäurc,
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das Silbersalz mit Jodäthyl eine Diäthylcamplioronsäure bildet. Letztere

Verbindung ist leicht zersetzbar. Der Monoäthyläther , sowie der Diäthyl-

äther liefern Amide, das erstere 140*^ Schmx)kt. , das letztere 165— 170**

Schmpkt. Beim Schmelzen mit Kali entstehen Essigsäure, Kohlensäure,
Constitution, igo"buttersäure. Nach Kissling ist die Camphoronsäure eine 2 basische,

3 atomige Hydroxysäure, welche eine Isopropylgruppe , sowie ein Keton oder

auch äthylenoxydartig gebundenes Sauerstoffatom enthält und in naher Be-

ziehung zur Terebinsäure steht. —

Dinitroliephtylsäure. C6H10N2O6. — Die von Kuiihem
zuerst bei der Oxydation des Campher's mit Salpetersäure beobachtete

Säure krystallisirt in weiss 3n Blättchen, wird nach Kachler fin alkoho-

lischer, sowie wässriger Lösung durch Natriumamalgam zu Mononitro-
hephtylsäure CeHuNO^ reducirt, welche die Meyer'sche Reaktion der

Pseudonitrole in Kalilauge gelöst, mit Kaliumnitrat und Schwefelsäure

eine tiefblaue Farbe giebt. Durch Zinn und Salzsäure wird dieselbe

reducirt unter Kohlensäureabspaltung zu Methylisopropylketon. (Wider-

sprechend der von Jacobson festgestellten Stellung des Propyl's im Cymol

als Normalpropyl).

Camphersäure. (Camphylsäure.) Cio Hie O4 = Cs H14 . CO .

OH . CO . OH. (Nach Wreden Tetrahydrometaxyloldicarbonsäure.) —
Dieses Oxydationsprodukt des Camphers, schon Lemery 1675 bekannt, ein-

gehender namentlich durch Kachler, Wreden, Jungfleisch etc. studirt,

entsteht allgemein durch längere Einwirkung von Salpetersäure auf die ver-

schiedenen Campherarten, weshalb auch eine grössere Anzahl isomerer

Säuren existiren.

a) Rechtscamphersäure. Dieselbe entsteht durch längeres Erhitzen

(50 Stunden) von 150 Gm. Campher mit 2 Liter Salpetersäure von 1,27 spec.

Gew., Eindampfen der Lösung, Auskochen mit Wasser und ümkrystallisiren.

Farblose, geruchlose Säulen und Blättchen in 88 Th. Wasser (12") löslich,

ebenso in Alkohol, Aether, Oelen, Chloroform, Schwefelkohlenstoff löslich,

Schmpkt, 170— 175*^. Mit Phosphorpentachlorid entsteht daraus Chlorcam-

phoryl (Moitissier), mit Benzoylchlorid neben Salzsäure Benzoesäure- und
Camphersäureanhydrid. Die Bromverbindungen dieser Säure sind bekannt.

Die Einwirkung reducirender Stoffe, Natriumamalgam, Jodwasserstoff sind

von Wreden, Berthelot, Weyl studirt, Kalihydrat liefert beim Schmelzen

Pimelinsäure, Baldriansäure, Buttersäure.

b) Linkscamphersäurc entsteht in analoger Weise aus dem Campher
von Matricaria, dem linksdrehenden, durch Oxydation mit Salpetersäure.

Die Eigenschaften dieser Säure sind analog denen der Rechtscamphersäure

mit dem Unterschiede, dass die Linksdrehung dieser Säure vorliegt.

c) Mesocampher säure, optisch inactiv, filzige Nadeln bildend, leichter

löslich als die Rechtscamphersäure, Schmpkt. 113*^, entsteht bei Einwirkung

von Jodwasserstoffsäure oder concentr. Salzsäure auf Camphersäure im zii-

geschmolzenen Rohre. — Auch ist Paracamphersäure von Wreden be-

schrieben. (Ann. Chcm. Pharm. 127. 121.) Die 2 basische Camphcrsäure

bildet zahlreiche Salze, von denen bekannt geworden sind, die Verbindungen
mit Ammon, Aluminium, Silber, Strontium, Barium, Calcium,
Magnesium, Kupfer, Natrium, Quecksilber etc.

Von weiteren Derivaten der Camphersäure sind bekannt geworden

:
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Das Anhydrid CgHi^p^O, durch Erhitzen des Hydrates für sich oder

mit Phosphorperchlorid, oder Erhitzen verschiedener camphersaurer Salze

gewonnen (Montgolf ier, Brodil, Wreden), Oxycamphersäure,
C10H14O4, 2H2O, durch Kochen von Bromcamphersäureanhydrid mit Wasser

erhalten, federartige Krystalle, Schmpkt. 201 ^, leicht löslich in Alkohol und

Aether, Amidocamphersäureanhydrid, CioHi3(NH2)03, durch Erhitzen

von Bromcamphersäureanhydrid mit Ammoniak erhalten, S ulfocamph er-

säur e, von Walter durch Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid oder

rauchender erhalten.

Auch sind Camphersäureäther und Amidverbindungen von Mala-
guti, Loir, Laurent, Gerharat und Anderen hergestellt worden.

Noch erwähnenswerth bleiben die oben schon bei der Literatur ange-

gebenen Arbeiten von E. Hjelt über die Einwirkung von Ammoniak auf

die Aethylester der Camphorsäure, sowie die Versuche über die Einwirkung

von wasserentziehenden Substanzen auf die Camphersäure und ihre Amide

von M. Ballo.

Camphoron. (Phoron Gerhardt, Camphoryl Laurent),

C9H14O. — Durch Erhitzen des camphersauren Calciums, auch durch

Erhitzen von Vogelbeersaft mit Calciumoxyd, Traubenzucker mit Kalk, Meta-

ceton mit Phosphorsäureanhydrid, Kalk mit Aceton (Fittig, Ann. Chem.

Pharm. 110. 33) entsteht ein farbloses, dünnflüssiges Oel, 0,93 spec. Gew.,

von pfeffermünzähnlichem Geruch, löslich in Alkohol, Aether, Sdpkt. 208. ,_,

Campholsäure. (Malin,Kacliler, Delalande). C10H18O2.

—

Beim Eintragen von Kalium in kleine Mengen in eine nicht unter 130^

siedende Lösung von 1 Th, Campher in 3 Th. Steinöl, und Zersetzen des

ausgeschiedenen Salzes mit Salzsäure, auch durch Erhitzen von alkoholischer

Kalilauge mit Campher, sowie durch U eberleiten von Campherdämpfen über

bis auf 400" C erhitzten Kali-Kalk bildet sich eine Säure, Campholsäure,
weisse Prismen oder Blättchen, löslich in heissem Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Aether, Schmpkt. 80*^ (Delalande), 95" (K ach 1er), welche

als 1 basische Säure Salze bildet, beim Erhitzen mit Phosphorsäureanhydrid

Campholen, CgHie, mit Salpetersäure Camphoronsäure liefert.

Dem als Arzneimittel von den Zeiten Avicennas bis auf den wirkmu

heutigen Tag geschätzten und vielfach benutzten Campher kommt
eine örtlich irritirende und eine entfernte, besonders auf das Gehirn

und Medulla oblongata gerichtete, erregende und später in das Gegen-

theil umschlagende Wirkung zu. In geeigneten Gaben wirkt er auf

Menschen 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

sul)cutaner Application als Röthuug und Schmerz ohne nachfolgende Eiterung,

auf die entl)lösste Cutis gebracht, bedingt Campher heftigen Schmerz;

kürzerer Contact mit der Mundschleimhaut und der Zunge erzeugt anfangs

Ijrennenden Geschmack, dann ein kurzdauerndes Gefühl von Kälte, reichliche

Speichel- und Schleimsecretion, längerer ('^ Stunde) intensive Hitze und
pjntzündung. Auch im Magen kann Campher in Substanz Schmerz und
Kältegefühl bedingen.
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Toxische J)[q toxische Wirkunsf bei Thieren ist schon im vorigen Jahrhundert
Wirkung bei "

.

°

Thieren. durch Menghini, Carmmati, Brumwell u. A. ermittelt. Nach den

Erstgenannten erliegen kleine Thiere aller Klassen schon den Dämpfen des

Camphers, so Fliegen, Ameisen, Wespen, Flöhe, Läuse, Milben, Spinnen,

Scorpione, Kornwürmer, Motten (die erst concentrirteren Dämpfen erliegen,

während andre Gliederthiere schon von sehr geringen Mengen afficirt werden,

weshalb bei Anwendung und Conservirung von Sammlungen in geschlossenen

Kästen nur sehr wenig nöthig ist), auch Frösche (Carminati) und Sperlinge.

Entozoen erliegen spät (Küchenmeister). Von Menghini und Carmi-
nati wurde die toxische Action intern applicirten Camphers ermittelt für

Frösche, Schwalben, Staare, Drosseln, Hühner, Tauben, Kaninchen, Katzen,

Hunde und Schafe. Letztere erholen sich nach 15 Gm.; Katzen sterben

schon nach l'^/^, Kaninchen nach 8 Gm,, Vögel nach einigen Granen. Vom
Mastdarm aus fand Carminati die nämliche Dosis bei Kaninchen letal. Auch
vom Unterhautzellgewebe aus kann Vergiftung bewirkt werden (Orfila).

Von neueren Experimentatoren konnte W. Hoffmann eine Katze mit 1,2

tödten, während Hunde sich bei nicht unterbundener Speiseröhre selbst nach

4,5 erholten. Ein Pferd will Vi borg durch Infusion von 1 Gm. rasch ge-

tödtet 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

gefolgt, Sopor oder auch convulsivische Bewegungen; bei höheren Thieren

heben sie die Inconstanz der Erscheinungen hervor, indem bald ein rausch-

artiger, bald ein an Hydrophobie erinnernder Zustand, bald Betäubung, bei

einigen Angst, Köcheln, Wimmern, Geheul, bei anderen Zittern und epilepti-

forme Convulsionen, bei einzelnen Entleerungen (Erbrechen, Stuhl, Speichel-

fluss, Diurese) sich einstellten, bei andren nicht. Hertwig und 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,

Opisthotonos, Trismus, Kreisbewegungen, Schäumen des Mundes, Hervorge-

triebensein der Bulhi und Unempfindlichkeit der Iris gegen Lichtreiz an;

der Genesung pflegt Mattigkeit und Apathie voraufzugehen, dem Tode Ver-

lust der willkürlichen Bewegung und Paralyse. — Exquisite Aufregung mit

llallucinatiouen und Delirien , Steigerung der Reflexerregbarkeit neben

paroxystischen tonischen und klonischen Krämpfen, Dyspnoe und Schäumen

des Mundes notirt auch Hoffmann, der die von Brumwell hervorgehobene

Aehnlichkeit einzelner Intoxicatiousfälle bei Hunden mit Lyssa durch die Be-

obachtung 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, da-

gegen scheint bei Hunden und Katzen die Temperatur selbst um
mehrere Grade zu sinken (II offmann). Der Athem der vergifteten

Thiere riecht stets stark nach Campher. — Campher in Substanz soll weniger

ausgesprochen Convulsionen als gelöster, dagegen bisweilen Ulcerationen im

Magen Ijcdingon (Orfila).

Bei Fröschen, wo nur paralytische Erscheinungen und keine Muskel-
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Zuckungen vorkommen (Carminati), wird durch starke, aber nicht letale

Dosen die Reflexerregbarkeit herabgesetzt (Jos. Baum).
Der Sectionsbefund mit Campher vergifteter Thiere hat nichts Characte- Leichen-

ristisches und Constaiites. Hoft'mann beobachtete Hyperämien in den

Körperhöhlen, 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 in der Blase,

sowie Entzündung des ürogenitalapparats (Sau der y) und des Magens

(Menghini) angegeben.

Der Campher ist Gegenstand einer Reihe von physiologischen Prüfungen Toxische

TVT 1 AI., A -All ^T -f,
Wirkung beim

am Menschen gewesen und hat ausserdem zu einer Anzahl von Vergiltungen Menschen,

geführt, worunter zwei tödliche durch Campherpulver (Schaaf, Gaz. med.

de Strasbourg. Mai. 1850, und Buddeus, Blumenb. med. Bibl. 3. 4. 094. 1795),

erstere bei einem kleinen Kinde, angeblich durch 2, Gm. in 36 Stunden,

letztere vor Ablauf von 12 St. bei einer Erwachsenen, wo von dem in abor-

tiver Absicht genommenen Campher noch in den ersten Wegen über d% Gm.
vorgefunden w^urde. In einem dritten Falle erfolgte nach 12 Gm. in Spiri-

tus Abortus und durch diesen der Tod (Bull, de Therap. 56. 343). In den

meisten Vergiftungsfällen wurden viel grössere Dosen ertragen, z. B. von

einem 3jährigen Kinde 5 Gm. emulgirten Camphers vom Mastdarm aus

(Buisard, Journ. de chim. med. Mars. 1869. 121), von Erwachsenen 8 Gm.
in Thee (Siemerling, Pr. Ver. Ztg. 7. 2), 10 Gm. als Campherspiritus

(Wen dt, Rust's Magaz. 25. 88), selbst 40 Gm. im Clystier (Lemaistre
Florian, Gaz. des Hop. 41. 1851). Die Dosis toxica des Camphers ist vom
Alter, von Idiosynkrasien und namentlich von der Form abhängig. Be-

merkensvverth ist die starke Wirkung alkoholischer Campherlösungen, von

denen nach Trousseau selbst 10 Tropfen vergiftend wirken können. Die

neuere englische Literatur enthält eine grössere Anzahl Fälle, in denen

solche concentrirte Campherlösungen , die , als homöopathische Mittel (z. B.

Epps concentrated Solution of camphora) gegen Rheumatismus, Erkältung

oder Zahnschmerzen genommen, zu wenigen Tropfen, z. B. in einem Falle

von Johnson (Brit. med. Journ. Febr. 6. 1875) zu 7 Tropfen, entspr. 0,35

Campher, in einem Falle von Ell ertön (ibid. Febr. 20. 1875) sogar durch

wiederholte Application von 2 Tropfen in einen hohlen Zahn, Vergiftung herbei-

führte, die gew^öhnlich den Character des Collapsus, bisweilen den von Con-

vulsionen und Coma (Legat) trugen. Harley beobachtete nach 0,3 in

einem und erst nach 1,0 Campher (in wenig Alkohol gelöst) in einem

anderen Falle 10 Min. bis IV2 Std. dauernden Schwindel, nach 1,2 im ersten

Falle ausserdem Scblafneigung, ohne dass Circulation und andere Functionen

gestört wurden, während im zweiten Falle erst 2,0 Schlaf bedingte.

Nach 0,6 intern bekam Heisterberg (Jörg's Material, z. e, neuen Symptome,

Arzneimittell. Jena. 1827) Röthe und Hitze im Gesicht, Benommenheit des

Kopfes, etwas Schwindel und Zittern der Hände, V2 Stunde dauernd, Buch-
heim ebenfalls leichten Schwindel, nach 1 und 2 Gm. von Unfähigkeit zu

geistiger Arbeit begleitet, Malewski ein eigcnthümliches 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 Gesichts,

Verlust des Bewusstscius, nach Rückkehr desselben grosse Angst, geistige
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Verwirrtheit, Luftmangel, Trockenheit im Schlünde ohne Durst, Nausea und
ein gegen 9 Stunden anhaltender Kopfschmerz traten. Bei Buchheim und
Malewski wird Abnahme der Pulszahl, wie dies früher schon Fr. Hoff-

mann, Tralles, Collin und Cullen nach Dosen bis 2 Gm. beobachtet

hatten, bei Malewski nach 2 Gm, Irregularität und Kleinheit des Pulses

angegeben. Dagegen reden S cudery, Pasquali und Mezzotti von Zunahme
der Frequenz und Vollwerden des Pulses nach denselben Gaben, gleichzeitig

mit Röthung der Wangen, Trockenheit der Haut, Kopfschmerz, Glanz der

Augen, Empfindlichkeit derselben gegen Licht, Erregung in der Geschlechts-

sphäre, während nach 2,5 vorübergehende Abnahme der Pulsfrequenz mit

Nausea und Böthung des Gesichts eintraten. Purkyne (N. Bresl. Samml.

1829, 418) hatte nach 0,7 angenehmes Gefühl von Wärme über den ganzen

Körper, Erregung des Nervensystems und des Gehirns, Ekstase, Tendenz zu

religiösem Fühlen, denen nach IV2 Stunden die Rückkehr zur Norm, ohne

Depression, folgte ; nach 2,5 Unruhe, eigenthümliches Gefühl von Leichtigkeit

in den Gliedern, Abstumpfung der Sensibilität gegen äussere Eindrücke, Ideen-

flucht, Unfähigkeit, die Aufmerksamkeit auf einen Gegenstand zu richten,

Störung des Sehvermögens bei intaktem Gehör, Erbrechen, wodurch zeitweise

Erleichterung geschafft wurde, warmen Schweiss, endlich Verlust des Be-

wusstseins, schwache convulsivische Bewegungen, nach Rückkehr des Bewusst-

seins Unfähigkeit seine Umgebung zu erkennen, aber keine Erschöpfung,

Im Wesentlichen erscheinen die in wenigen Minuten bis zu einer Va Stunde,

je nach der Applicationsweise (Lösung, Pulver), auftretenden Symptome bei

den eigentlichen Vergiftungen, deren die Literatur eine beträchtliche Anzahl

aufzuweisen hat (Fr. Hoffmann, Consult. et resp, Sect, 1. cas. 19, W.
Alexander, Med. Vers. u. Erf. A. d. Engl. Hann. 1773, Callisen, Act. reg,

Soc. med. Hafn. 1. 418, Whytt, Works, p. 646, Cullen, Mat. med. Uebers.

von Hahnemann. 2. 322, Pluskai, Oesterr. W. 1843. 19, Eichhorn, Amer.

Journ. med. sc. IL 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, Braithwaite,

Med. Times and Gaz. Jun. 25. 1859, Feuerly, Gaz. med. d'Orient. 2. 12.

1859, Woods, Dubl. Journ. 3L 467, Lemchen, Journ. Kinderkr, 290. 1865.

Menzies, Edinb. med, Journ. Mai 1873, Johnson, Brit. med, Journ. 22.

617, 1873, Klingelhöffer, Berl, klin. Wochenschr. 1873, Pollack, Wien,

med. Presse. 12. 1875, Leder er, ibid. 6. 1875) entweder als Steigerung der

Excitationsphänomene oder als intensive Depressionserscheinungen, als ersteres

z. B. das Aufführen wilder Tänze in nacktem Zustande (Reynolds), Irre-

reden (Pluskai), groteske Hallucinationen des Gesichtssinns und heiteres

Delirium (Lemaistre Florian), als letztere entweder nach Excitation oder

sofort auftretende Schläfrigkeit, Ohnmacht, Prostration und Coma. Oertliche

Erscheinungen, wie Schmerzen im Leibe, intensives Kältegefühl im Abdomen

(Lemaistre Florian), aber auch über den ganzen Körper sich verbreitend

(Duteau), finden sich in einzelnen Fällen; ebenso kommen Micturition und

Schmerz im Verlauf der Samensträiigc (Reynolds) ausnahmsweise vor,

häufig Angst und Erstickungsgefühl, erschwerte Respiration und sehr heftige

Krämpfe, oft den Charakter der epileptischen tragend (mit Schäumen des

Mundes u. s. w.) oder als Opisthotonos mit Trisraus. In manchen Fällen,

z. B. bei Aran, folgt auf bedeutende Kühle des Körpers und Blässe lebhafte

Hitze und RöUiung. Der Zustand der Pupillen ist inconstant; die Bewusst-

I
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losigkeit oft derart, dass die Kranken sich des Geschehenen nicht erinnern.

Camphergeruch ist constant im Athem, ausnahmsweise in Urin und Schweiss

(Reynolds); in einzelnen Fällen, wo die Vergiftung per clysma geschah,

wurde auch vom Patienten Camphergeschmack wahrgenommen. Die Er-

holung erfolgt auch bei schwerer Intoxication sehr rasch , oft schon voll-

ständig nach wenigen Stunden, und nur selten persistiren Kopfschmerz, Mat-

tigkeit, Unbesinnlichkeit oder Irritabilität des Magens und der Blase (Rey-

nolds). — Der Sectionsbefund kann Entzündung und Ekchymosirung im Leichen-

Magen (Buddeus), aber auch Abwesenheit jeder Inflammation constatireu.
ö*"".

In beiden letalen Fällen wurden Campherpartikelchen in den ersten Wegen
gefunden.

Auch durch Einathmung von Campherdämpfen sollen Intoxi-

cationen, charakterisirt durch Coma und Dyspnoe, bedingt werden können

(Settegast, Rust's Magaz. 14. 3. 582; Frank in seinem Mag. 1. 413;

Journez, Journ. de Brux. 30. 504). Endlich berichtet Leroy d'Eti olles ciuonischo

(Union med. 46. 1857) von chronischer Camphervergiftung in Folge fortge- ^'°^ ""^*

setzten Tragens eines nussgrossen Stückes Campher im Munde als Präser-

vativ fler Cholera, wodurch paralytische Erscheinungen, Zittern der Hände,

Stammeln und Schwäche entstanden sein sollen.

Die Beobachtunoen an Menschen und Thieren lassen die entfernte wesen ima
"O

Wirkung des Camphers, als vorzugsweise auf das Gehirn gerichtet er-

scheinen, und zwar primär auf das Grosshirn, dann auf das Klein-

hirn und verlängertes Mark. Die durch Campher bedingten Krämpfe bei

Warmblütern, früher von Magen die und Delille fälschlich als spinale ge-

deutet, aber keineswegs reflectorischer Art, sind nach Wiedemann durch

Reizung der Krampfcentren im verlängerten Mark zu erklären. Selbst bei

den reizbarsten Sommerfröschen kommt es nur zu Andeutungen von Krämpfen,

ähnlich wie bei Carbolsäure, kurz vor Eintritt der Lähmung, in welcher die

Reflexaction lange Zeit intact bleibt. Wiedemann leitet das Ausbleiben

der Krämpfe beim Frosche theils von frühzeitiger Lähmung der peripherischen

Nervenendigungen, theils von der bei Warmblütern nicht vorkommenden
Paralyse der Längs- und Querleitung im Rückenmarke vor Eintritt hoch-

gradiger Erregung der Krampfcentren ab. In wie weit die Himerschei-

nung durch directe chemische Einwirkung oder indirect vermöge

Einwirkung auf das Herz resultiren, bedarf näherer Untersuchung,

doch ist ersteres wahrscheinlich, da ein constanter Einfluss des

Camphers auf das Herz bei Warmblütern nicht stattzufinden scheint.

Nach Heubner (Arch. Heilkd. 334. 1870) ist Campher in kleinen Dosen ein

Erregungsmittcl für die Energie der Herzcontractioneu beim Frosche und

für die Geschwindigkeit des Blutstroms, wobei sich jedoch leicht Abstumpfung

der Wirkung ergiebt, während grosse Dosen herabsetzend und lähmend auf

die Ilerzaction wirken; die Erregung ist eine directe, da weder Muscarin

noch Vagus oder Sinusreizung Herzstillstand bewirken (Ilarnack und Wit-

kowski, Wiedemann). Ileubner fand bei Warmblütern nach Infusion

wässriger Lösungen keine besondere Blutdrucksveränderung; starke Dosen

l)edingen dagegen nach Wiedemann periodische Blutdruckssteigerungcn

durch Reizung des vasomotorischen Centrums, welche nacli vorheriger Vagus-

durclisclmeidung ausbleiben. Campher wirkt herabsetzend auf die

Will; Ulli
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Körpertemperatur, selbst in Dosen, welche das Herz nicht paralysiren,

am stärksten bei fiebernden Thieren. (Jos. Baum). Auf die amö-

boide Bewegung der weissen Blutkörperchen wirkt er wie Chinin, jedoch

schwächer (Binz und Scharrenbroich). Die fäulnisswidrige Wirkung des

Camphers wurde bereits von Pringle betont, welcher den Campher 8mal so

stark antiseptisch wie Kochsalz fand. Schimmelbildung wird dadurch nicht

beeinträchtigt, obschon der Campher auch auf höhere Pflanzen toxisch wirkt.

Verhalten im Camphcr wird in's Blut aufgenommen und theilweise weniorstens,
Organismus. ^ ^ o /

namentlich durch die Lungen eliminirt. Beim Hunde findet sich nach

Campher im Harn eine eigenthümliche stickstoffhaltige Säure (Wiedemann),
Im Pfortaderblute constatirten Tiedemann und Gmelin Camphergeruch,

dagegen nicht im Chylus und Urin; in letzterem, wie im Schweiss und in der

Milch, will ihn Hertwig bei Thieren, in Harn und Schweiss Reynolds bei

einem Vergifteten und im Schweiss Pluskai noch am 22. Tage nach einer

Intoxication beobachtet haben. Im Uiin konnten nach 2 Gm. Buchheim
und Malewski Campher nicht nachweisen; in demselben fand sich Hippur-

säure. Im Athem ist von allen Experimentatoren bei Thieren und Menschen

Camphergeruch constatirt.

Behandlung Bei Behandlung der Camphervergiftung ist mechanische Entfernung des

latoxication. Giftes durch Emetica (oder ekkoprotische Clystiere bei Vergiftung durch

Carapher im Clysma) Hauptsache; die im Allgemeinen günstige Prognose

rechtfertigt ein expectatives oder symptomatisches (je nach den Umständen

Antiphlogose, die 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. Scudery be-

hauptet einen Antagonismus des Camphers und des Nitrum, Dieu und Hufe-
land einen solchen des Opium. Die naheliegende Ansicht, dass innerlich

gegebene Excitantien, z, B. Kaffee, bei dem Collapsus e camphora unwirk-

sam bleiben würden (Phöbus), bezeichnet Ar an als unrichtig. Von dem
durch Phöbus als Antidot empfohlenen Chlorwasser scheint nie Anwendung
gemacht zu sein.

Modicinischo Der Campher findet seine hauptsächlichste medicinische Ver-
Auwenuiuig. ^ ^

Wendung

:

1) als Mittel bei Collapsus im Verlaufe und im Gefolge

acuter Krankheiten. So namentlich bei Lungenentzündung, wenn der

Auswurf stockt, im Typhus und acuten Exanthemen (besonders sogenannten

putriden Formen), Puerperalfieber, Pyämie, Tetanus, bei Intoxicationen

mit narkotischen Substanzen, endlich Strychnin. 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 Excitationsphänomeno legt, welche durch

kleine Dosen im Gegensatze zu den toxischen hervorgerufen werden. Die

als Wirkung kleiner Gaben behauptete Steigerung der Pulsfrequenz ist keines-

wegs constant, und wenn neuerdings bei Thieren auch Sinken der Temperatur

nach nicht toxischen Dosen l)eobachtet ist, so ergeben sich allerdings Anhalts-
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punkte für die Anschauung der Contrastimulisten, die im Campher überhaupt

ein hyposthenisirendes Mittel sehen.

2) als die Fäulniss beseitigendes und verhinderndes Medicament,

besonders äusserlich. So bei brandigen und scorbutischen Geschwüren,

Decubitus, Abscessen, Eiterungen, Caries und Nekrose, scorbutischem Zahn-

fleisch, Ozäna, Geschwüren, bei Milzbrand u. s. w. Neuerdings wird Campher
besonders gegen Hospitalbrand, w^o 3—4tägiges wiederholtes Aufstreuen fein

gepulverten Caraphers gründlich reinigend wirkt (Netter, Lyon med. 17.

1872), empfohlen. Auch zu antiseptischen Verbänden überhaupt fand er in

Frankreich in Verbindung mit Carbolsäure als Camphre phenique
(2^/2 Th. C. in 1 Th. flüssiger Carbolsäure gelöst) in Soulez (vgl. Bull, de

Therap. Sept. 30. 1876) einen Lobredner.

3) als reizendes und ableitendes, zum Theil auch als sedatives

Mittel äusserlich, besonders zu Einreibungen. So bei Rheumatismus
und Gicht, wo man auch innerlich den Campher, um diaphoretisch zu

wirken, gebraucht hat, bei sonstigen schmerzhaften Affectionen, Luxationen,

Quetschungen, Drüsengeschwülsten, Lähmungen, Anästhesien, Anasarka,

Pernionen. Als ableitendes und kühlendes Mittel zugleich ist er bei M enin-

gitis (zwischen 2 Compressen, stets mit Wasser befeuchtet), als Reizmittel

bei Amblyopie (Cunier), Photophobie benutzt.

4) als parasitentödtendes Mittel in wirklichen und vermeinthchen

parasitären Affectionen. Hier ist das Medicament besonders durch Ras-
pail, der alle contagiösen Krankheiten von parasitärer Einwanderung ab-

leitet, als Prophylacticum, vorzüglich in der Form der Campherciga-
retten, in Gebrauch gekommen und Volksmittel in Frankreich geworden,

Wirkung gegen Spulwürmer wollen Chomel, Alibert, Schwilgue ge-

funden haben. Auch gegen Favus und Soor ist Campher benutzt. Ki-ätz-

milben tödtet Campher nicht.

5) als sedirendes Mittel bei Nervenleiden, vorzüglich krampf-

haften und schmerzhaften Affectionen, besonders der Urogenital-

organe (Strangurie, Erectionen Tripperkranker, Satyriasis, Nympho-
manie, Spermatorrhoe) , daher auch bei Cantharidenvergiftung. Der

Nutzen in allen diesen Affectionen ist sehr wenig bewiesen, zum Theil gerade-

zu bestritten, so bei Keuchhusten, Chorea, Epilepsie offenbar accidentell.

Gegen Palpitationen rühmt es neuerdings wieder Foissac Dass Campher
selbst Reizung der Urogenitalorgane unter gewissen Umständen herbeiführt,

lehren die Vergiftungen; dass er bei Chorda und Erectionen Tripperkranker

häufig erfolglos bleibt, ja scheinbar das Leiden steigert, ist Factum. Ob
der alte Saleruitaner Spruch: ,,Camphora per nares castrat odore mares"

auf Wahrheit beruhe und ob es den Mönchen älteren und neueren Datums
gelungen sei , durch das Tragen von Camphersäckchen ihre Keuschheit zu

bewahren, ist problematisch, wenn auch einzelne neuere Beobachtungen für

Anwendung grosser Campherdosen bei Satyriasis zu sprech(>n sclunnen. In

früherer Zeit benutzte man Campher als Corrigens der Wirkung ver-

schiedener auf Nieren irritirend wirkender Substanzen (Cantharidcn, Scilla,

Kollerhals).

If uaein ann - Hil gor, Pflauzoiiatoffo. 2. Aufl. I. 3G
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6) bei Manie und Melancholie, wo ihn schon Paracelsus,

später Auenbriigger und Pereira empfahlen.

7) zur Beförderung des Auswurfs bei Bronchial- und Lungen-

affectionen (Emphysem, Tuberculose etc.).

Sonstige Anwendungen des Camphers sind von untergeordneter Bedeu-

tung, theilweise auch geradezu irrationell. Es gehört dahin der Gebrauch

gegen Apoplexie (Chomel), als hämostatisches Mittel (Cullen), als Emmena-
gogum, als Mittel zur Verhütung des Quecksilberspeichelflusses, bei chroni-

schen Arsen-, Antimon- oder Bleivergiftungen, als Verstärkungsmittel der

Emese durch Tartarus stibiatus, zumal bei narkotischer Vergiftung, bei

Cholera (Pereira), endlich bei chronischem Magenkatarrh, der ihn eher

contraindicirt.

Dosis nndGe- Der Campher ist sowohl für sich als in Solution officinell und ausser-

dem Bestandtheil verschiedener zusammengesetzter Präparate zum äusseren

und inneren Gebrauche, 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 7 Sp. v. rfss. und 2 Th. Wasser), der mit V12 Tinct.

Croci versetzt den als Einreibung bei Frostbeulen geschätzten Spiritus

camphorato-crocatus giebt. Manche Pharmakopoen enthalten auch

andre Solutionen, so z. B. Germ, das Oleum camphoratum (1 : 9 Ol.

provinc. oder Amygdal.), gleichfalls zu Einreibungen bei Rheuma u. s. w.,

aber auch zur Darstellung von Campheremulsionen benutzt; andre das Ace-
tum camphoratum (1 : 160 Sp. v. rfss. und 180 Essig), als Riechmittel

und zu Fomentationen bei Decubitus dienend, auch theelöffelweise bei Typhus

gegeben, und der Aether camphoratus (1 : 3), innerlich und subcutan als

Analepticum angewendet. Beliebter ist die auch in Pharm. Germ, officinelle

Emulsion in Vinum gallicum album (Camph., Gi. arab. aa 1 Th. auf 48 V.),

als Vinum camphoratum bezeichnet, sowohl innerlich als Reizmittel, z. B.

bei Cholera, als äusserlich bei brandigen Geschwüren, bei Dammriss, Quet-

schungen u. s. w. benutzt und den hier und da gebräuchlichen, zum inneren

Ge])rauche bestimmten Mixtura Camphorae, Mixtura camph orata

acida, Aqua Camphorae und Mixtura Camjphorae c. Magnesia,
deren Camphergehalt schon der Bereitungsweise nach sehr schwankt, vorzu-

ziehen. 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 Li nimen tum ammoniato-
camphoratum, Linimentum saponato-camphoratum (Opodeldok),

Unguentum Plumbi hy drico-carb onici camphoratum, Tinctura

p i i b e n z i c a u. a. m.

Campher in Substanz giebt man meist in Pulverform, in welche er sich

durch Verreibung mit etwas Alkohol (sog. Camphora trita) l)ringen lässt,

am besten mit Gi. arab., in Pillen oder Bissen (mit Süssholzextract und Gi.

arab.), oder in Emulsion, die man jedoch zweckmässiger aus Oleum campho-

ratum darstellen lässt. Die Dosis ist 0,03

—

0,4; letztere Gabe besonders, wo

doprimirende oder sedative Action gewüuscht wird. Es richtet sich danach

auch die Dosirung der officincUcn Solutionen und Mixturen. Aeusscrlich

komiiil, CamplKT in Substanz mannigfach iti Gebrauch, so als Kaumittel (bei
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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, Schnupfpulvern

(Raspail), Streupulvern bei gangränösen Geschwüren. In Kräuterkissen

(0,6 auf 30 Gm. Spec. aromat.) bei Rheumatismus und Erysipelas, in Campher-

beuteln , die man als Antaphrodisiacum am Perineum applicirt, in Baum-
wolle in das Ohr gesteckt bei rheumatischem Zahnweh wirkt der Campher
durch seine Dämpfe, die man intensiver in Form der Räucherung durch

Verdampfung von heissen Metallplatten (nicht von Kohlen, wo er verbrennt!)

bei Rheumatismus einwirken lassen kann, gegen welches Leiden auch mit

Campherdämpfen imprägnirter Flanell (Lana camphorata) oder mit Campher-

spiritus besprengte Baumw^olle , sowie die verschiedenen Linimente vielfach

in Anwendung kommen. Bei Hautaffectionen 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

bei Collapsus sehr wirksam; Eulenburg bedient sich zu einer Solution

von 1 Th. C. in aa 6 Th. Aether und Wasser (pro dosi 0,05 Campher). In-

fusion in die Venen (zu 0,4 Gm.) will Hunnius (Hufel. Journ. 1840. 5. 77)

mit Erfolg bei Sopor angewendet haben. Zum Clystier empfiehlt Bouch ar-

dat 0,25 bis 1 Gm. mit Eidotter emulgirt auf 300 Gm. Dec. Althaeae.

Pharmaceutischen Zwecken dient Campher als Zusatz zu Gummiharze
haltenden Pflastern, die er weich und geschmeidig macht. Zusatz zu

Cantharidenpflastern, um deren Wirkung auf die Harnwege zu hemmen, ist

illusorisch.

Als ein die sedative Wirkung des Broms und des Camphers verbindende Monobrom-

Substanz ist der Monob romcamp her zuerst 1871 von Deneffe (Press med.
Beige 50) zu 3—4 Gm. pro die Pillenform bei Delirium tremens benutzt und
später in einer Reihe anderer mit p]rregung verbundener Nervenkrankheiten

versucht. So empfahl ihn 1872 Hamilton (Am. med. Journ. Oct.), der schon

0,35 bei Säuferwahnsinn Schlaf herbeiführen sah, statt des Caraphers bei

Chorda, 1874 Goss (Philad. med. Rep. Oct. 28) zu 0,2—0,3 Abends oder

3—4 mal täglich bei Spermatorrhoe und Nymphomanie, bei Collaps und
Incontinentia urmae, hier bei Kindern zu 0,03; 1875 Desnos und Gallard
bei Chorea, Vulpian,Mathieu und Potain bei Hysterischen mit Palpitationen,

letzterer auch bei Dyspnoe, Desnos bei Prosopalgie, Lannelongue,
Desnos und Vulpian bei schmerzhaften Affectionen der Blase und Vaienta
y Vivo (Journ. de Pharm. 1878. 364) bei Strychnismus. Charcot und Bourne-
ville wollen auch bei Epilepsie eine Verringerung der Zahl der Anfälle

danach eintreten gesehen haben. Nicht so günstig urtheilt Lawsou über

das Mittel, welches in Pariser Hospitälern entweder in Form von Dragees
oder in Gallertkapseln verabreicht wird, weil dasselbe sehr leicht Irritation

des Magens und Magenkatarrh bedingt. Auch waren die Effecte bei psy-

chischen Erregungszuständen nicht dauernd oder unbedeutend. Bei Thieren

bewirkt Monobromcampher Schlaf, Ilcrabsotzung der Puls- und Athemzahl
sowie der Temperatur (die drei letzten Wirkungen zeigen sich nach Bour-
neville auch zu 0,6—0,2, ohne dass Hypnose eintrifft, bisweilen Ilorripi-

lationen, Contraction der Ohr- und ]3indehautgefässc und bei fortgesetzter

Darreichung Abnahme der Frosslust und des Körpergewichts (Lawson). Auch
auf Menschen wirken grosse Dosen toxisch. In fiiicm von Rosenthal (Wien.

36*

campher.
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Vorkommen.

Künstliclie

Darstelluu"-,

Eitjon-
fcchafton.

med. Bl. 44. 1881) beschriebenen Vergiftungsfalle stellte sich nach 1,0 Schwere
im Kopfe, Kurzathmigkeit, Pulsverlangsamung, allgemeine Abgeschlagenheit
und hochgradige Gemüthsverstimmung ein, in einem zweiten kam es nach
3,0 zu heftigen Kopfschmerzen, Kurzathmigkeit, Druck in der Herzgegend,
Convulsionen und mehrstündige ßewusstlosigkeit bei Leichenblässe, Kühle
des Körpers und Verlangsamung von Puls und Athmung.

Borneol. Bares-, Borneo- oder Sumatracampher, Baras-
campher. CioHisO. — Literat.: Pelouze, Compt. rend. 11.

365; auch Ann. Chem. Pharm. 40. 326. — Gerhardt, Ann. Chim.
Phys. (3) 7. 286; auch Ann. Chem. Pharm. 45. 38. — Berthelot,
Ann. Chim. Phys. (3) 56. 78; auch Ann. Chem. Pharm. U2. 363. —
Berthelot und Buignet, Ann. Chem. Pharm. 125. 224. — Bau-
bigny, Zeitschr. Chem. 1867. 71. — Jeanjean, Ann. Chem. Pharm.

lOL 94. — Malin, Ebend. 145. 201. — V.Meyer, Berl. Ber. 3. 116.

— Hlasiwetz, Ebend. 539. — Deschaizeaux, Chem. Centrlbl.

1870. 418. — Martins, Ann. Chem. Pharm. 27. 61. — Kachler,
Ebend. 197. 86. — Montgolfier, Compts. rend. 89. 102. 103. —
Berl. Ber. 11. 460.

Dieser in Indien sehr hoch geschätzte Campher findet sich

fertig gebildet in den Höhlungen alter Stämme (junge Bäume ent-

halten nur wenig davon, dafür aber Borneocampheröl (s. dies.) von

Dnjobalanops Camphora Coolerb. aromatica. Gärtn. einem namentlich

auf Sumatra (in der Provinz Baros), spärlicher auf Borneo vor-

kommenden Baume. Er wurde zuerst von Pelouze (1840) untersucht.

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)

Kohlenwasserstoff Borneen, CjoHie, welcher nach Gerhardt sich bei längerem

Digeriren mit wässrigem Kali unter Aufnahme der Elemente des Wassers in

Borneol verwandelt — als auch aus gemeinem Japancampher, der beim Er-

hitzen mit weingeistigem Kali nach Berthelot entweder unter Sauerstoff-

entwicklung (CioHigO -|- HgO = CjoHifjO -f- 0) oder unter gleichzeitiger

Bildung von Camphinsäure (2CioHj6Ü -|- HgO = CioIIigO -\- CjoHigOa), nach

Baub igny auch bei Einwirkung von Natrium neben Natriumcampher Borneol

liefert. Endlich sind noch von Berthelot und Buignet beim Destilliren

von Bernstein mit vielem Wasser und Kali, sowie von Jeanjean aus dem
beim Gähren der Krappwurzeln gebildeten Fuselöl Körper erhalten worden,

die bis auf ihr abweichendes optisches Verhalten mit dem Borneocampher

übereinstimmen.

Das Borneol bildet weisse durchsichtige zcrreibliche kr3^stal-

linische Massen, Octaeder, Prismen, riecht dem gewöhnlichen Campher

sehr ähnhch, schmekt brennend, schmilzt bei 198 ^ und siedet un-

zersetzt bei 212 ^ (Pelouze). Es löst sich nicht in Wasser, auf

Die Lösungendem es schwimmt, leicht in Weingeist und Aether

besitzen Molecularrotationsvermögen. Es ist [«] für du« natürlich vor-

kommende = -\' 33 ",4 (Biot), für das aus Japancami)hcr erhaltene =^ -{- 44**,9
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(Bertlielot) , für das aus Bernstein dargestellte =z -\- 4:,b^ und für das von

Jeanjean aus Krapp erhaltene = — 33^4,

Beim Destilliren mit Phosphorsäureanhydrid zerfällt das zer-

Borneol in Wasser und Bomeen (Felo uze), während es beim
^® ^''"^®""

Erwärmen mit massig conc. Salpetersäure in gewöhnlichen Campher

(CioHieO) übergeführt wird (Pelouze. Berthelot). — Phosphor-

perchlorid, auch Salzsäure, liefern ein Chlorid, CioHj^Cl, loa'* Schmpkt.,

Jodwasserstoff liefert die schon von Berthelot beim Laurineencampher

erwähnten Kohlenwasserstoffe. Baubigny und Berthelot haben Borneol-

äthyläther, Benzoe-Borneoläther, Stearinsäureäther hergestellt.

Einige ätherische Oele, wie Cajeputöl, Hopfenöl, Corianderöl, indisches isomero dos

Geraniumöl, das Oel von Osmitopses enthalten dem Borneol isomere Ver- ^<^™öoies.

bindungen. Isomer mit Borneol ist ferner der aus dem Krappfuselöle erhaltene

Campher, der Linksdrehung zeigt, auch ist der Ngai-Campher von Blumea
wahrscheinlich linksdrehendes Borneol. Das aus Campher durch Einwirkung von

alkoholischer Kalilauge gewonnene Borneol ist nach Montgolfier (Compt.

rend. 84. 445; 89. 102. 103. Berl. Ber. 12. 2155) ein Gemenge eines rechts-

drehenden, beständigen, sowie eines linksdrehenden unbeständigen ßorneols,

das sich durch Erhitzen in rechtsdrehendes verwandelt. Ebenso gelang es,

Krappcampher allmälig in gewöhnlichen Campher, diesen in Camphol und
zuletzt wieder in Campher umzuwandeln. K ach 1er (Berl. Ber. 11. 460) er-

hielt bei vergleichenden Untersuchungen des natürlichen Borneoles mit

dem aus Laurineencampher nach Baubigny dargestellten künstlichen Bor-

neols folgende Resultate: Die Chloride beider lassen sich durch Phosphor-

pentachlorid oder concentr. Salzsäure herstellen, sind identisch, CieHj^Cl,

Schmpkt. 147—148°. Diese Chloride liefern beim Erhitzen mit Wasser im
Rohre bei 100*^ Salzsäure und ein festes Camphen , CjoHig, Schmpkt. 51

—

52*^, Sdpkt. 160". — Das Borneol steht zum gewöhnlichen Campher im Ver-

hältnisse eines secundären Alkoholes zu dem Keton. (V. Meyer, Hla-
si wetz.)

Mit Verweisung auf den Abschnitt Terpene (Siehe S. 354) scheinen hier oamphene aus

auch einige Angaben über die Entstehung derCamphene (Terpene), CioHjß, t'ampher.

aus den Campherarten am Platze. Ribau (Bull. soc. chim. 24. 17) erhielt

durch Umwandlung des Camphers in Borneol, Behandlung des letztern mit

rauchender Salzsäure und Zerlegen des so gebildeten CjoHig, HCl mit Wasser

bei 100« ein festes Camphen, Schmpkt. 47 ^ Sdpkt. 157".

Durch Einwirkung von Phosphorsäureanhydrid auf Borneol entstellt ein

KohlenwasserstofT (Pelouze), das Bomeen, CioHjß, farblose Flüssigkeit, Bomoeu.

leicht löslich in Alkohol und Aether, 165" Sdpkt., links drehend. Das

Campheröl von Dryobalanops enthält denselben Kohlenwasserstoff, auch das

Baldrianöl, das den Sdpkt. 160" besitzt (Va leren). Mit wässriger Kali-

lauge liefert Borneen Borneol unter Wasseraufnahme, mit Salpetersäure in

der Kälte CioHigOg. J. Montgolfier (Compt. rend. 85. 286. Jahresb.

Agricch. 1877. 149) stellte aus dem Campherchlorid durch Einwirkuug von

Natrium ein Camphen, Ci„IIiß, her, Schmpkt. 57—59, Rotation («)» = -\- 44", 20'.

— F. V. Spitzer (Berl. Ber. 11. 1815) hat aus dem bei 155" schmelzenden

Campherbichlorid ein Camphen erhalten, Schmpkt. 57,5—58,8, Sdpkt. 158—
149", («)D=-f 55,14.

Kachlcr und Spitzer (Ann. Chcm. Pharm. 200, 940. Jahresb. Agric.
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Hydro-
campheii.

Chem. 1879. 118) haben als Resultate ihrer Versuche über die Camphene des

Camphers und Borneoles mitgetheilt:

1) Die aus Campher und Borneol erhaltenen Camphene sind
identisch, 2) die daraus dargestellten HCl-Verbindungen sind
sowohl unter einander als mit Borneolchlorid identisch. 3) Bor-

neol entsteht durch Anlagerung der Elemente von Wasser an
Camphen, 4) Der Campher lässt sich als Additionsprodukt von
Camphen und Sauerstoff auffassen, 5) Das Camphen ist ein un-

gesättigter Kohlenwasserstoff, der den eigentlichen Kern der
Körper aus der Camphergruppe bildet. —

Dieselben Verfasser (Berl. Ber. 13. 615) erhielten bei Einwirkung von

Natrium auf Borneolchlorid in Benzollösung neben dem Campher CjoHig einen

Kohlenwasserstoff, CjoHig, Hydrocamphen, Schmpkt. 140", leicht löslich

in Aether, sehr resistent, nicht verbindungsfähig mit Salzsäure.

Die isomeren Campher der ätherischen Oele, der Blumeacampher etc.

werden nähere Besprechung in dem Systeme bei den entsprechenden Pflanzen-

gattungen finden.

Constitution Die Constitution der Camphergruppe ist durch zahlreiche Forscher voll-
es Camp ®r.

j^^j^^^^ j^-^^j, j,^ stellen versucht worden, ohne dass jedoch das Ziel bis jetzt

sicher erreicht worden wäre. Aus diesem Grunde darf wohl eine gedrängte

Uebersicht über die verschiedenen Constitutionsformeln, welche von den ein-

zelnen Forschern aufgestellt wurden, eine Stelle finden. V. Meyer (Berl. Ber.

3. 121), H. Hlasiwetz (ebendas. 539), Kachler (Ann. Chem. Pharm. 164.

92; 169. 185), Kekule (Berl. Ber. 6. 939), Armstrong und Tilden (Siehe

Terpene S. 356), Ballo (Berl. Ber. 42. 1597), auch Kissling (Inaugural-

dissertation. Bonn) haben Beiträge zur Constitution der Camphergruppe ge-

liefert. Die Structurformeln , welche von Meyer, Hlasiwetz und Kach-
ler aufgestellt wurden, sind nachstehende:

Meyer:

C3H7

I

C

/\
HaC CH

y
X

H2C CH

Hlasiwetz:

Ho C— CHo

\/
C

y \
Hj C CHg

HgC CH2
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y X
HoC-O-CH

Kachler :

CH^

H
/ \
aC C—C^H,

\
CO

H 2C C

\ /
CH2.

/
H

CH,

Kekule war bemüht mit Berücksichtigung der Thatsachen, dass Cyraol

durch wasserentziehende Mittel aus Campher gebildet wird, ebenso daraus

die schon oben erwähnten Cymolderivate Oxycymol und Thiocymol darstell-

bar sind, ferner die Entstehung der einbasischen Campholsäure durch Alkali-

(ünwirkung erfolgt, die 2 basische Camphersäure durch wirkliche Oxydation

entsteht, nicht minder die Entstehung des als Alkohol zu betrachtenden

Borneol analog der Bildung eines secundären Alkoholes aus einem Keton
stattfindet, eine ketonartige Formel aufzustellen, in welcher das Propyl der

Seitenkette als Normalpropyl (Fittica) angenommen ist, die Stellung des
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Sauerstoffes und der doppelten Bindung aber sowohl zu einander als auch in

Bezug auf die Seitenketten vorläufig unsicher bleibt. Mit Hilfe dieser For-

mel lassen sich nachstehende Structurverhältnisse aufstellen:

Campher. Borneol. Camp holsäure.

CH CH CH

HaC CH2 HgC CH2
/ \

H^C CH3

HC CO HC CHOH HC CO . OH

Y C
1

\/
CH3 CH3 CH3

Camp h e r s ä u r €
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C3H, c. H,
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H^C
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(

/
c

CH,
.

CH3

Die Oxydation des Camphers, die Entstehung der Campher- und Cam-

phoronsäure giebt Kissling durch folgende Formeln:

C3H7

I

C3H7

CH
I

y \ CH-CO.OH
H2C CH2 y

I I

+ 3 = CH2

HC CO 1

c \
I

C— CO.OH
CH3

I

Campher. ^^^s

Camphersäure.

C3H,

oder -|- 5 =: |

CH. CO.OH
y

OC

I

CH,

\
CIL 011 -CO. Oll

C a m p h o r )i s ä u r c.
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Ballo hält die Meyer'sche Formel für die den meisten Thatsachen ent-

sprechende, welche den Campher als tertiären, das Borneol als secundären

Alkohol erklärt. — SchliessHch mögen noch, mit Yerweisung auf die Terpene

die Campherformeln von Armstrong und Tilden folgen:

Armstrong:

H2 C CH ^ CH--—--__

I I \
CH3 . CHC C . (CH3)— C II /^

c

Tilden:

CH3

I

(CH3)2 CH — CH — CH = CH — CH =r CH — CHO.

^ , ... In allen Theilen des Baumes (Camphora), besonders der jüngeren Bäume,

Zweigen, Blättern, findet sich nach Martius und Vriesse ein dickflüs-

siges Oel, 0,945 sp. Gew., von campherähnlichem Gerüche, das nach Mar-
tius ein Destillat von der Formel CgoHigO^ liefert, nach Mulder, Ger-

hardt, Pelouze ein Gemenge von CjoHig mit Campher ist. Lallemand
(Ann. Chim. Phys. (3) 57. 411) untersuchte ein Campheröl, rechts polarisirend

dünnflüssig, das beim Erhitzen bei 180" einen Kohlenwasserstoff und bei 205"

reinen Japancampher lieferte. (Martius uud Ricker, Arch. Chem. Pharm.

27. 64. — Mulder, ebendas. 31. 71.)

Oreodapline.

Heamy (Americ. Journ. Pharm. (5) 47. 105) erhielt aus den Blättern

von Orodaphne californica 47o ätherisches Oel, welches einen bei 175" sieden-

den Kohlenwasserstoff 0,894 spec. Gew., einen sauerstoffhaltigen bei 210"

siedenden Bestnndtheil von 0,960 spec. Gew. und einen bei 240" siedenden

Körper 0,934 spec. Gew. enthält.

Cotoriiule.

Seit ungefähr 10 Jahren kommt unter dem Namen „Co torin de" eine

Drogue im Handel vor, die, aus Bolivia eingeführt, von einer Laurinee ab-

zustammen scheint. Neben dieser Rinde kommt noch eine Rinde unter dem
Namen Paracotorinde vor. — Wittstein (Arch. Pharm. (3) 4. 219), der

zuerst die Cotorinde untersuchte, fand ein blassgelbes Oel, Weichharz, Ilart-

harz, Ameisen-, Essig-, Buttersäure, Gerbsäure, Stärke, Zucker, Gummi
und eine flüssige Base.

J. Job st (N. Report. Pharm. 25 23) stellte daraus circa 1,5 "/„ eines

krystallisirbaren Körpers, Co toi n, dar, sowie aus der sog. Paracotorinde

das Paracotoin, Jobst und Hesse (Ann. Chem. 199. 17) haben diese

beiden Rinden einer eingehenden Untersuchung unterzogen, deren wesentliche

Resultate folgen.
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Cotoin, C22H18O6, Bestandtheil der ächten Cotorinde, wird durch

Extraction der gröblich gepulverten Rinde mit kaltem Aether, Vermischen

dieser Lösung mit Petroleumäther, welcher eine schwarzbraune, ölig-harzige

Substanz abscheidet, und Verdunstenlassen dieser Lösung gewonnen. Die

ölig-harzige Masse liefert nach dem Auskochen mit Kalkwasser und Versetzen

dieser Lösung mit Salz- oder Essigsäure ebenfalls noch Auscheidungen von

Cotoin. Das Rohcotoin wird aus kochendem Wasser mit Zuhilfenahme von

Thierkohle wiederholt umkrystallisirt. Das Cotoin bildet blassgelbe, meist

gekrümmte Prismen oder, aus Alkohol krystallisirt
,

grosse Prismen und

Tafeln von beissend scharfem Geschmacke, leicht löslich in Alkohol, Chloro-

form, Benzin, Aceton, Schwefelkohlenstoff, nahezu unlöslich in Petroleum-

äther, auch in ätzenden kohlensauren und schwefligsauren Alkalien, aus

w^elchen Lösungen Säuren, auch Kohlensäure das Cotoin unverändert fällen.

Concentr. Salpetersäure färbt dasselbe blutroth, concentr. Schwefelsäure

braungelb, die neutral reagirende wässrige Lösung reducirt Silber-Goldsalze,

auch Fehling'sche Lösung in der Wärme, wird gefällt durch Bleiessig, durch

Eisenchlorid schwarzbraun. Schmpkt. 130^. Von Derivaten und Verbin-

dungen des Cotoin's sind hergestellt das Tribleicotoin, C22Hi2Pb3 06,

Tribromcotoin, CaaHisBrgOg, das Triacetylcotoin, 022^1503, (C2H302)3.

Einwirkung von concentr. Salzsäure auf Cotoin veranlasst Bildung von Ben-

zoesäure, schmelzendes Kalihydrat, (1:5) ebenfalls dieselbe Säure. Durch
wiederholte Behandlung des Rohcotoin mit kochendem Wasser bilden sich

blättrige Krystalle, Dicotoin, die als das Anhydrid des Cotoin's von Jobst
und Hesse betrachtet werden, C^^^U^^Oti, Schmpkt. 74—77<>, von derselben

Löslichkeit wie Cotoin, mit Kalihydrat in Cotoin übergehend.

Eigen-
schaften.

Dicotoin.

ParaCOtOlll. C19H12O6. — Die zerkleinerte Paracotorinde giebt

an Aether ein Gemenge von Para cotoin, Oxyleucotin, Leucotin,
Dibenzoylhydrocoton ab, welches nach Abdestillireu des Aethers aus

dem Destillationsrückstande beim Stehen kiystallinisch erstarrt. Aus der

heissen alkoholischen Lösung krystallisirt zuerst Paracotoin aus, das durch

Umkrystallisiren gereinigt wird und im reinen Zustande mit concentrirter

Salpetersäure nicht mehr blaugrün gefärbt wird.

Das Paracotoin krystallirt in blassgelben, glänzenden Blättchen, Schmpkt.

152", löslich in Aether, Chloroform, kochendem Alkohol, Aceton, Benzin,

neutral reagirend, geschmacklos, ohne Wirkung auf das polarisirte Licht,

sublimirbar. Das Paracotoin liefert, mit Kalilauge gekocht, Paracumar-
hydrin (57(,), farblose nach Coumarin riechende Blättchen, Schmpkt. 82—
83°, und Paracotoinsäure, leicht löslich in Alkohol und Aether, fast un-

Durch Schmelzenlöslich in Wasser C19H14 0,.{C,,ll,^0,-\-U,0 C19H14O7).

mit Kalihydrat (1:4) entstehen Ameisensäure, Protocatechusäure.

Lcucotin. C34H32O10. — Das oben erwähnte Krystallgemisch

mit Eisessig behandelt, giebt an letzteren Leucotin ab, das aus dem Ver-

dampfungsrückstand dieser Eiscssiglösung durch Umkrystallisiren aus Al-

kohol gereinigt wird und in grösster Monge in der Rinde vorkommt. Weisse,

leichte Prismen, leicht löslich in Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform, Eis-

essig, schwerlöslich in Wasser, Schmpkt. 97*', neutral reagirend, mit con-

centrirter Salpetersäure eine blaugrüne Lösung liefernd. Dasselbe nimmt
kein Acetyl auf, giebt mit Brom Dibromlcuco tin und Tetrabrom-

Eigen-
schaften.

Zer-
setzungen.
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leucotin. Bei Einwirkung von schmelzendem Kali entstehen Benzoesäure,
Cotogenin. Protocatechusäure, Ameisensäure, ausserdem Co to genin, Gj^4,B.i^05, weisse

Nadeln, leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, Schmpkt. 143^ und
Hydrocoton. Hydrocoton, Ci8H24 0ß, ein flüchtiger Körper, weisse Prismen, 48—49^

Schmpkt., leicht löslich in Aether, Aceton, Chloroform, Alkohol, mit Chrom-

säure sich allmälig blau färbend, mit Salpetersäure eine Dinitroverbindung

bildend, die sich mit blauer Farbe löst.

(C34 H32 0,0 + öH^o =- c,8 H,, 0, + c,, Hl, O5 4- 2 m, O2.
Leucotin.

C24H32O10 + 4H2O
Hydrocoton. Cotogenin.

Ci8H24 0e + 2(C, He O2) + ÄCCH^ 0^))
Hydrocoton. Bonzoesäure.

OxyleUCOtin. C34H32O12. — wie bereits erwähnt, scheidet die

alkoholische Lösung des Krystallgemisches zuerst Paracotoin aus , dann folgt

Oxyleucotin, mit Paracotoin gemengt, welch' letzteres mit verdünnter Kali-

lauge leicht beseitigt werden kann. Dasselbe bildet schwere, grosse, weisse

Prismen, 13372^ Schmpkt., unlöslich in Alkalien und Ammon, schwerlöslich

in kaltem Chloroform, Aether, Benzin, leicht löslich in kochendem Eisessig

und Alkohol. Concentr. Salpetersäure färbt dasselbe blaugrün. Die Di- und

Tetrabromverbindung sind hergestellt; schmelzendes Kali erzeugt Hydro-
coton, Cotogenin, Protocatechusäure, Protocatechualdehyd,
Benzoesäure, Ameisensäure.

DibenzOylhydrOCOton. C32 H32 Os. — Dieser Körper ist in der

3. Fraction der schon erwähnten alkoholischen Lösung des Krystallge-

gemisches neben Rohleucotin enthalten und lässt sich von letzterem dadurch

trennen, dass man das Gemenge mit wenig Eisessig behandelt und dann

durch Ueberführung in die Dibromverbindüng die Substanz vollkommen

reinigt, — Weisse, meist wetzsteinförmig gekrümmte Prismen, Schmpkt. 113°,

destillirbar, leicht löslich in kochendem Alkohol. Schmelzendes Kalihydrat

zerlegt diesen Körper in Benzoesäure und Hydrocoton (457o)- ^^^

Dibrom - und Tetrabromverbindungen sind hergestellt.

HydroCOto'in. C15H14O4. — Aus der Mutterlauge jenes Destil-

lationsrückstandes, aus dem sich die bis jetzt erwähnten Begleiter des Para-

cotoins ausgeschieden haben, erhält man diesen Körper dadurch, dass man
mit verdünnter Kalilauge oder Natronlauge extrahirt und mit Salzsäure im

Ueberschuss versetzt. Diese Masse, die sich hier ausscheidet, wird in heissem

Alkohol gelöst, der beim Verdunsten die Krystalle von Hydrocotoin aus-

scheidet. Blassgelbe, grosse Prismen, in Aether, besonders Chloroform lös-

lich', neutral reagirend, fällbar durch Bleizuckerlösung. Concentr. Salpeter-

säure giebt damit die Färbung wie Cotoin, auch Eisenchlorid. Schmpkt. 98°.

Mono- und Dibromverbindungen sind hergestellt, ebenso die Acetyl Ver-

bindung, Ci6Hi3(C2 Hg 02)04. Conceutrirte Salzsäure zerlegen dasselbe in

Chlormethyl und Benzoesäure. Kali liefert damit beim Schmelzen Benzoe-
säure mit geringer Menge von Hydrocoton.

Piperonylsäure. C8H6O4. — Die Rückstände der Extraction

der Paracotorinde mit Aether lieferten bei Behandlung mit Kalk und Wasser

eine Lösung, die nach Ansäuerung mit Salzsäure und Ausschüttelung mittelst

Aether au diesen Piperonylsäure abgiebt, die sich krystallinisch ausscheidet
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und aus Alkohol umkrystallisirt wird. Schmpkt. 229 ^'j sublimirt bei 210^
Verfasser stellten von der Peperonylsäure folgende Verbindungen her:

Die Salze von Kalium, Ammonium, Baryum, Calcium, Blei, Kupfer,

Silber, Chinin, Conchiniu, Aethyläther, Nitropiperonylsäure. — Nach
der Verfasser Anschauung lassen sich von den hier erwähnten Bestand-

theilen der Paracoto- und Cotorind.e 3 Gruppen unterscheiden: 1) Die

Hydrocotongruj)pe mit dem Hydrocoton einem sechssäurigen Alkohol,

der mit Salpetersäure blau wird, ein nitrirtes Chinon, das Dinitrocoton

bildend, polymer zu dem Propylpyrogallol. Derivate des Hydrocoton sind

:

Dibenzoylhy drocoton Cig H22 O4 . 2 C, H5 O2 , Leucotin (Diformyldi-

(2 r* TT o
benzoylhydrocoton) = C18H20O2 . <o pTTQ ^, Oxyleucotin (Diformylben-

'rc,H,02
zoylprotoc atechylhydrocoton) = C^g H20 O2 < C, H5 O4 ; 2) Gruppe Cotoin, Di-

I2 CHO2
cotoin, Hydrocoto "in in alkoholischer Lösung mit Eisenchlorid eine dunkel-

braunrothe Färbung gebend, mit Salpetersäure blutroth werdend. Die Consti-

tution des Cotoin w4rd zu CHO .C14H9. ^q n u q angenommen. 3) Die Gruppe

Paracoto in und Paracotoinsäure mit concentrirter Salpetersäure gelb bis

braungelb werdend. Das Paracotoin ist wohl ein Derivat der Protocatechusäure.

Das ätherische Oel der Paracotorinde. — Durch Destillation

der Paracotorinde mit überhitztem Wasserdampf wurde ein ätherisches Oel

erhalten, farblos', neutral, von angenehmem Gerüche, spec. Gew. 0,9275, 212^

linksdrehend, Sdpkt. 78" bis 250". Die Produkte der fractionirten Destil-

lation waren folgende:

1) «Paracoten, 160" Sdpkt., 0,8727 spec. Gew., Drehungsvermögen «^ z=

-|- 9,34 C12H18) niit Schwefelsäure roth werdend.

2) //Paracoten, 0,8846 spec. Gew., «d = — 0,63, Sdpkt. 170 -- 172"

3) «-Paracotol, Sdpkt. 220—222", spec. Gew. 0,9262, «d = — 11,87".

CjßHaiO, isomer mit dem wasserfreien Cubebenöle.

4) /9- Paracotol, Sdpkt. 236", farblos, 0,9526 spec. Gew. «d = — 5,98,

^261140 ^2'

5) /-Paracotol, Sdpkt. 240—242", ajy = — 0,52", spec. Gew. = 0,965,

CasH^oOg. ^

Verschiedene Cotostoffe , insbesondre Cotoin und Paracotoin, sind wegen Wirkunfr der

ihrer eigenthümlichen obstipirenden Wirkung Gegenstand der Aufmerksam-
keit der Aerztc geworden.

Cotoin wirkt nach Burkart (Würtb. med. Corrsbl. 20. 1876) zu 0,1
^"*^''^'

—1,0 subcutan nicht toxisch auf Kaninchen. Nach Pribram (Prag. med.
Wochenschr. 31. 33. 32. 1880) hebt dasselbe in sehr kleinen Mengen zugesetzt

die Pankreasfäulniss auf oder verzögert dieselbe, ebenso retardirt es die

Milchsäuregährung, stört dagegen die peptische und diastatische Verdauung
nicht. Möglicherweise steht damit die von Burkart und Pribram consta-

tirte ausgezeichnete antidiarrhoische Wirksamkeit des Mittels im Zusammen-
hange, die dasselbe sowohl bei Erwachsenen als namentlich bei Säuglingen

als ein in sehr kleinen Gaben wirksames und die sonst üblichen Arznei-

mittel an Wirksamkeit übertreffendes, gut ertragenes und keinerlei Neben-
erscheinungen bedingendes Medicament erscheinen lassen. In letzterer Be-
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Ziehung steht es namentlich auch über dem Cotorindenpulver und der Coto-

tinctur. Burkart gab dasselbe bei Darmcatarrh Erwachsener zu 0,05

—0,08 pro die in Mixturform (120,0 Aq. dest, 30,0 Syrup, 10 Tr. Spir. rect.,

stündlich 1 Essl. voll), Pribram giebt es bei Säuglingen in Pulverform

(in den ersten Lebenswochen 0,2 pro dosi, später mit dem Alter steigend).

— Das Cotoin geht in den Harn über (Burkart, Pribram), dagegen nicht

in die Milch und scheint die Indicanausscheidung im Harne zu beschränken.

Paracotoin. Paracotoin wirkt nach Burkart (Berl. klin. Wochenschr. 20. 1877)

antidiarrhoisch und stuhlverstopfend wie Cotoin (vgl. dass.), Oxycotoin, Leu-
Oxycotoin, cotoin und Hy dr c 1 oi' n und übertrifft die drei letztgenannten an Activität,

llydrocotoin.* während es dem Cotoin nachsteht. "Während Oxycotein, Leucotoin und Hydro-

cotoin bei Erwachsenen mindestens zu 0,3 mehrmals täglich und bei Kindern

zu 0,15 gegeben werden müssen, erfordert Paracotoin 0,1 resp. 0,05 mehr-

mals täglich. Subcutan wirkt es zu 1,0 in alkoholischer Lösung bei Kaninchen

nicht giftig. Im Harn erscheint es auch bei interner Anwendung in 4—6 Std.

(Burkart). Auf Pankreasfäulniss und Milchsäuregährung wirkt es hemmend
wie Cotoin, jedoch viel schwächer (Pribram, Prag. Wochenschr. 1880). Die

von Burkart constatirte günstige Wirkung bei Durchfällen von Phthisikern

und subacutem Darmkatarrh der Kinder bestätigten Fronmüller (AUgem.

med. Centr. 55. 1878) und Pribram (a. a. 0.). Görtz in Yokohama (Med.

Centrbl. 27. 1878) benutzte Paracotoin mit Erfolg in fünf leichten und

mittelschweren Fällen von Cholera.

b. Berberidaceae.

Berberis.

Die Beeren von Berberis wurden von E. Lenssen (Berl. Ber. 3. 966)

näher untersucht und darin reichlich Zucker 3,57 *^/o,
Aepfelsäure 6,62 V05 ^^-

gegen keine Essigsäure gefunden. Die Wurzelrinde enthält Berberin, ebenso

das Holz und die Blüthen, die noch ätherisches Oel und Oxyacanthin enthalten.

Berberin. C20 H17 NO4. — Literat.: chemische: Chevallier und

Pelletan, Journ. cliim. med. 2. 314. — Hüttenschmidt, Mag. Pharm.

7. 287. — Buchner, Repert. Pharm. 52. 1 u. 56. 177. — Kemp,
Repert. Pharm. 73. 118. — Fleitmann, Ann. Chem. Pharm. 59. 160.

— Bödeker, Ann. Chem. Pharm. 69. 37. — Per r ins, Phil. Mag. (4)

4. 99, auch Ann. Chem. Pharm. 83. 276; Pharm. Journ. Trans. (2) 3.

546 u. 567, auch Chem. Centr. 1862. 890; Chem. Soc. Qu. J. 15. 339,

auch Ann. Chem. Pharm. Suppl. 2. 171. — Mahla, Sill. Amer. Journ.

83. 43. — Steuhouse, Pharm. Journ. Trans. 14. 455, auch Ann. Chem.

Pharm. 95. 108; Chem. Soc. Qu. J. (2) 5. 187; Ann. Chem. Pharm. 129.

26. — Henry, Ann. Chem. Pharm. 115. 132. — Hlasiwetz und

V. Gilm, Ann. Chem. Pharm. 115. 45 und Suppl. 2. 191; Wien.

Akad. Ber. 49. 1. — Gasteil, N. Repert. Pharm. 14. 211. — Kemp,
Repert. Pharm. 73. 118. — Procter, Chem. News. 9. 112. — H. Wei-
del, Berl. Ber. 12. 410. — II. Fürth, Monatsh. Chem. 2. 416. —
Klunge, Jahresb. Pharm. 1875. 360. — Beach, Anieric. Pharm.

Journ. 48. 306. — Lloyd, Arch. Pharm. 15. (3) 561. — Wrampel-
meyer, cbend. 266. — Nepp ach, Americ. Journ. Pharm. (4).

50. 373.
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Me dicinische: L.Koch, Buchner's Repertor. 55. 51; 58. 32. —
Guenste, De Columbino et Berberino observationes. Marb. 1851.

Falck, D. Klin. 14. 15. 1854. — Berg, De nonuullarum materiarum

in urinam transitu. Dorpat. 1858. — Koth, Berberin und Columbin.

Marb. 1862. (Kritisch u. zusammenstellend). — Macchiavelli, Ann.

univ. 1870. Sett. p. 620. — Curci, II Racroglitore. Luglio. 1880. —
Hüttenschmidt, Diss. sistens analysin cliemicam corticis Geoffroyae

Jamaicensis nee non Geoffroyae Surinamensis. Heidelb. 1824.

Das Berberin ist unter dem Namen Xanthopicrit, dessen
^ö^^^^i«^*«-

Identität mit Berberin Per r ins 1862 zeigte, zuerst von Chevallier

und Pell et an aus der Rinde von Xanthoxyliun clava Hercu/is L.

dargestellt worden. L. A. Buchner fand es 1835 in Berberis vul-

garis L. auf, Bödeker 1845 in der Columbowurzel {Cocculus pal-

matus L.). Perrins u. A. trafen es später noch in verschiedenen

anderen Pflanzen. Gasteil wies 1866 nach, dass auch Hütten-
schmidt" s Jamaicin Berberin gewesen ist. Die basische Natur

des Berberins wurde zuerst von Kemp (1839) angedeutet, dann

von Fleitmann bewiesen. Letzterer machte die erste ausführlichere

Untersuchung desselben.

Das Berberin ist eines der wenigen Alkaloide, die nicht nur über
v*^"^^'^^"^^^-

verschiedene Gattungen der nämlichen Pflanzenfamilie verbreitet

sind, sondern selbst in Pflanzen der verschiedensten FamiHen vor-

kommen. Es findet sich in der Jamaikanischen Wurmrinde, der

Rinde von Geoffroya jamaicensis Murr., oder Andira inermi^ Knih.

(Fam. Caesalpineae) nach Gastell, in der Rinde von Xanthoxy-

lum clava Ilerculis L. (Fam. Xanthoxyleae) nach Perrins, in

Podophyllum peltatum?, Leontice thalictroides und Jeffersonia di-

phylla (Fam. Papaveraceae) nach F. F. Mayer (Amer. Journ.

Pharm. 35. 97), in der westafrikanischen Abeocouta-Rinde, von

Coelocline polycarpa De C, (Fam. Anonaceae) nach Stenhouse,

in den Wurzeln von IJydrastis canadensis L., Xanthorrhiza apii-

folia Ihr it. und Coptis Teeta (Fam. Ranunculaceae) nach Mahla
und Perrins, in der Columbowurzel, der Wurzel von Cocculus pal-

malus De C. und in dem Ceylonischen Columboholz, dem Holz von

Coscinium fenestratum Colebr, (Fam.Menispermeae) nach Bödeker
und Perrins, in Wurzel, Rinde, Blüthen, unreifen Beeren und

Blättern von Berberis vulgaris L., in dem Rhizom von Berberis

nervosa, sowie auch in indischen und mexikanischen Berberis-Artcn

(Fam. Berbcrideae) nach Buchner, Polex, Ferrein, Solley,

Wittstein und Anderen, nach Perrins endhch auch in der St.

Johannswurzel vom Rio grande, in der Rinde des Pachnelo-Baumes

von Bogota und in einem von den Einge])orencn AVoodunpar ge-

nannten gelben Farbholz aus Oberassam. — Die Berberis- und
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ColumboWurzel lassen nach Bödeker unter dem Mikroskop starke

goldgelbe Yerdickungsschicliten der Zellen und Gefässe erkennen.

Betupft man einen zarten Schnitt mit Weingeist und dann mit

et^vas Salpetersäure, so erhält man vorzüglich schöne Krystalhsationen

von salpetersaurem Berherin.

DarsteUung;: j^^^g Bor b rl s wurzelrlude erhält man das Berberin, indem
aus Beroens- '

wurzelrinde; jj^^j^ ({qj! mit kochoudem Wasscr bereiteten Auszug zum weichen

Extract verdunstet und dieses mit Weingeist auskocht. Die wein-

geistige 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 be-

stehende Krystallisation von salzsaurem Berberin (welches Buchner
für reines Berberin hielt) absetzt. Dieses wird, nachdem es durch

Auspressen und Umkrystallisiren aus heissem Wasser oder Wein-

geist gereinigt ist, nach Fleitmann durch Behandlung mit ver-

dünnter 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

daraus durch Aether nieder und krystallisirt sie aus kochendem

Wasser um.
ans Columbo- Yon dcr Columbowurzel stellt man nach Bödeker ein wein-

wurzel

;

geistiges trocknes Extract dar, zieht dies mit heissem Kalkwasser

aus, neutralisirt die filtrirte Lösung mit Salzsäure, filtrirt vom aus-

geschiedenen amorphen Niederschlage ab und versetzt mit über-

schüssiger Salzsäure. Das nach zweitägigem Stehen ausgeschiedene

krystallinische salzsaure Berberin wird zur Reinigung aus wein-

geistiger Lösung durch Aether gefällt und mit etwas Aether ge-

waschen. Seine Ueberführung in reines Berberin wird in der von

Fleitmann angegebenen Weise bewirkt.

aus Columbo- Yoii fclu gemahlenem Columboholz kocht man nach Sten-
holz

;

°

house 20 Th. mit einer (durch Erhitzen von 1 Th. Bleizucker und

1 Th. Bleiglätte mit 3 Th. Wasser und nachherigem Zusatz von

100 Th. Wasser bereiteten) Lösung von basisch-essigsaurem Blei-

oxyd 3 Stunden hindurch, colirt und verdunstet das noch mit etwas

Bleiglätte versetzte Filtrat, bis daraus beim Erkalten Berberin in

dunkelbraunen Nadelbüschcln anschiesst. Der Rest der Base kann

aus der Mutterlauge durch überschüssige Salpetersäure als darin

schwer lösliches salpctersaures Salz gefällt und durch Behandlung

mit Kalkliydrat in freies Berl)erin verwandelt werden. Zur Reinigung

des so gewonnenen rohen Bcu'berins löst man dasselbe in kochendem

AVasser, fällt die Lösung mit Bleizucker aus und iiltrirt noch heiss,
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worauf es beim Erkalten in gelben Xadeln auskrystallisirt. Zur

Entfernung von anhängendem Blei wird es dann nochmals in kochen-

dem Wasser gelöst und die Lösung nach Behandlung mit Schwefel-

wasserstoff, Abtiltriren des Schwefelbleis und Ansäuern mit etwas

Essigsäure der lüystallisation überlassen.

Die Wurzel von Ihidrastis canadensis erschöpft man nach aus der Wur-
zel von Hy-

Perrins mit kochendem Wasser, zieht das beim Verdunsten des drastis cana-
deusia

;

Auszugs bleibende Extract mit Weingeist aus, destillirt von der

erhaltenen Tinctur den meisten Weingeist ab und versetzt den Rück-

stand mit Salpetersäure, worauf nach 1 — 2 Tagen salpetersaures

Berberin anschiesst, während salpetersaures Hydrastin (das zweite

Alkaloid der Wurzel) in Lösung bleibt.

Aus der Jamaikanischen Wurmrinde hatte Hütten- ^"j^^^^jjj^y^

amaicensis.Schmidt (Mag. Pharm. 7. 287) 1824 die von ihm als Jamal ein ^

bezeichnete, von Gas teil (K Repert. Pharm. 14. 211) neuerdings

aber als Berberin erkannte Base erhalten, indem er den Yerdunstungs-

rückstand des weingeistigen Auszugs in Wasser aufnahm, die Lösung

mit Bleiessig versetzte und, ohne zu filtriren, mit Schwefelwasser-

stoff bis zur Ausfällung des Bleis behandelte. Aus dem Eiltrat

schieden sich auf Zusatz von Schwefelsäure, namentlich beim Con-

centriren, Körner des schwefelsauren Salzes ab, das in wässriger

Lösung durch Digestion mit kohlensaurem Baryt zersetzt wurde,

worauf aus der siedend filtrirten Elüssigkeit das Alkaloid beim Er-

kalten krystalhsirte.

Das aus Wasser krystalhsirte Berberin verliert bei 100 ^ nach ^'s^!"-
^ scliaiten,

Eleitmann 19,26 Proc. Krystallwasser. Es bildet feine glänzende

gelbe Nadeln und Prismen von bitterem Geschmack und neutraler

Peaction. Bei 120 ^ schmilzt es zu einer rothbraunen Harzmasse.

In kaltem Wasser ist es schwer, in kochendem ziemlich leicht

löslich ; Alkohol löst es gut, Benzol schwierig, Aether und Petroleum-

äther gar nicht. Durch Kohle wird es aus wässriger Lösung nieder-

geschlagen, durch Weingeist der Kohle aber wieder entzogen. Die

Lösungen besitzen kein Rotationsvermögen.

Die Zusammensetzung des Berberins ist noch immer nicht als sicher Zusammeu-

festgestellt zu betrachten. F leitmann, der zuerst das reine Alkaloid ana- ^^ ^""S^-

lysirte, gab für das bei 100" getrocknete die Formel C42Hj«NOo -f~ 2 IIO und

schrieb das krystalhsirte lufttrockne C42H18NO9 -[-2 HO -{- 10 Aq. Nach Kemp
(Repert. Pharm. 7Ji. 118) ist die Formel C42II17NO7, nach IStas (Institut.

1859, 402) aus Ilenry's Analysen berechnet C44H19NO10) nach Henry (bei

120 bis 140 ** getrocknet) C42II19NO10. Perrins wurde durch die Analyse

der Berbcrinsalze zu der ol)en angegebenen Formel C4„IIi7NÜ„ geführt,

W(!lche zugleich am besten die Ue])erführung des Berberins in llydroberlxa-in

(s. unten) erklärt.
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Ver-
bindungen.

Das Berberil! bildet mit den Säuren krystallisirbare, meistens

goldgelbe, bitter schmeckende, zum Theil neutral reagirende Salze.

Einfache — Das chlorw as ser s t off s aur c Berberin, C20H17NO4, HCl H
Salze.

2 H2 , bildet ein glänzend bellgelbes krystalliniscbes Pulver oder

lange zarte seidegiänzende goldgelbe Nadeln; es löst sich in Wasser

und Weingeist in der Kälte schwer , leicht beim Kochen , nicht in

Aether und Schwefelkohlenstoff. — Bromwasserstoffsaures Ber-
berin, C20H17NO4, HBr -|- 172 H^O, scheidet sich aus mit Bromwasserstofif-

säure übersättigtem wässrigem ßerberin, oder aus einer mit Essigsäure und
Bromkalium versetzten Lösung von salpetersaurem Berberin als gelber, aus

Weingeist in feinen fahlgelben Nadeln krystallisirender Niederschlag ab

(Perrins. Henry). — Das in gleicher Weise zu erhaltende j odw asser-

stoffsaure Berberin, C.20 H^, NO4, HJ, bildet kleine röthlichgelbe, in

Wasser sehr schwer lösliche, in Weingeist fast unlösliche Nadeln (Henry).
— Versetzt man die weingeistige Lösung eines Berberinsalzes mit Jod in ge-

ringem Ueberschuss, so scheiden sich rothbraune, bei 100" unveräuderliche

Prismen von jodwasserstoffsaurem Jod-Berber in, C20H17NO4, J2, HJ,

ab, neben denen, wenn statt des freien Jods Zweifach-Jodkalium in Anwen-

dung kommt, auch schwarzgrüne, metallglänzende, rothbraun durchschei-

nende dünne Blättcheu von gleicher Zusammensetzung erhalten werden

(Perrins). — Salpetersaures Berberin, C.20H17NO4, HNO3, bildet rein

hellgelbe, bei 100" unveränderliche Nadeln (Perrins). — Saures schwefel-

saure Berber in, C.20HJ7NO4, SH2O4, scheidet sich aus einer mit ver-

dünnter Schwefelsäure versetzten Lösung von salzsaurem Berberin nach

einigem Stehen in feinen rothgelben Krystallen ab (F leitmann). — Chlor-

saures Berberin, C.20H1, NO4, CIHO3, aus wässrigem salzsaurem Berberin

durch chlorsaures Kali als gelber voluminöser Niederschlag gefällt, krystal-

lisirt aus Weingeist in grünlichgelben, durch Schlag explodirbaren Krystallen

(Fl ei t mann). — Beim Abkühlen einer kochend heiss mit Kaliumbichromat

versetzten wässrigen Berberinsalzlösung krystallisirt saures chromsaures
Berberin, C2oHi,N04, Cra Og -|- V2 H2 in gelben Krystallen (Perrins). —
Auf Zusatz von Cyankalium zu wässrigem salzsaurem Berberin scheiden sich

schmutziggelbe Flocken von Cyanwasserstoff saurem Berberin,

C2oHi7N04, HCy, ab, die aus Weingeist in braungelben rhombischen Blättchen

krystallisiren (Henry). — Das durch Fällung einer heissen conc. Lösung

von salzsaurem Berberin mit Schwefelcyankalium als grüngelber pulvriger

Niederschlag zu erhaltende s ch wefelcy anwasserstoffsaure Berberin,

C20H17NÜ4, CNHS, schiesst aus kochendem Weingeist in braungelben, aus

kochendem Wasser in zeisiggelben Nadeln au, die sich in -1500 Th. kaltem

Wasser und in 470 Th. kaltem Weingeist lösen (Henry). — Das oxalsaure

Salz, C20H17NO4, C2H2O4 bildet bräunliche, zu Warzen vereinigte, das

bernsteinsaure, C20 H^, NO4 , C4 Hg O4 bräunliche und das weinsaure,

C2oHi,N04,C4H(jOo + ^l^ll-iO lange zcisiggelbe seideglänzende Nadeln (Henry).

Doppelsalzo. C h lo r w ass c r s to ff s a

u

res Berber i n-Platinchlorid, C20H1CNÜ4,

HCl, PtCl4 wird ans lieissem wässrigem salzsaurem Borborin durch Platin-

chlorid in kloinen Nadeln gefällt. — Das kalt als amorpher brauner Nieder-

schlag zu fällende chlorwas serstoffsaure Berb er in-Goldchlori d,

('•2ÜII17NO4, HCl, AuCla, krystallisirt aus heisseni verdünntem Weingeist in

kastanienbraunen Nadeln (Perrins). — Aus einer kochendheissen salzsäure-
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haltigen weingeistigen ßerberinlösung krystallisiren nach Zusatz von wein-

geistigem Quecksilberchlorid beim Abkühlen schön gelbe seideglänzende

Nadeln von chlorwasserstoffsaurem Berberin-Quecksilberchlorid,

C.^oHi7^^04, HCl, HgCl (Hinterberger, Ann. Chem. Pharm. 82. 314.) —
Vermischt man salpetersaures Berberin, unterschwefligsaures Natron und

Silbernitrat in heisser weingeistiger Lösung, so scheiden sich beim Erkalten

kleine citronengelbe Prismen von unterschwefligsaurem Berber in-

Silberoxyd, Cgo Hj, NO4, S^HAgOg, ab (Perrins). — Kocht man Berberin

mit kalt gesättigter Brechweinsteinlösung und filtrirt vom ausgeschiedenen

Antimonoxyd ab, so krystallisiren faserige wawellitartige Massen von wein-

saurem Berberin-Antimonoxyd, C.20H17NO4, C4H5(SbO)06 (Sten-

hous e).

Bei 160—200^ zersetzt sich das Berberin unter Entwicklung Zersetzungen,

gelber, ölartig sich verdichtender Dämpfe. — Bei mehrtägigem Er-

hitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 190 bis 200 ^ wird

es unfaystallisirbar und dunkelbraun (Hlasiwetz). — Leitet man
Chlor in eine wässrige Lösung von Berberin, so färbt sich diese

erst braun, dann hellorange und scheidet endlich Klumpen einer

gelblichen amorphen Substanz aus (Henry), — Salzsaures Berberin

färbt sich sowohl trocken als in Lösung mit Chlor blutroth (Buch-

ner. Henr}); aus letzterer fällt Ammoniak einen schwarzen pulviigen

Xiederschlag (Henry). Bei Destillation von Berberin mit unter-

chlorigsaurem Natron soll nach Kletzinsky (Zeitschr. Chem.

1866, 120) Propylamin (Trimethj^lamin?) übergehen und eine stark

gelb färbende stickstofffreie Substanz zurückbleiben. — Auch mit

Brom färbt sich Berberin, wenn beide in verdünnter wässriger

Lösung zusammentreffen, nach Henry blutroth unter gleichzeitiger

Ausscheidung von gelbem bromwasserstoffsaurem Berberin. Durch

Kochen mit verdünnten Säuren wird das Berberin nicht zersetzt

(Henr}^). Conc. Salpetersäure löst salzsaures Berberin mit

rother Farbe: die zum Syrup eingedunstete Lösung scheidet auf

Wasserzusatz ein gelbes schwer lösliches Wachs ab (Fielt man). —
Weingeistiges Kali ist auch bei mehrtägigem Kochen ohne Ein-

wirkung. Sclimilzt man dagegen das Berberin mit Kalihydrat, so

entwickelt sich neben Wasserstoff ein bräunlicher, nach Chinolin

riechender Dampf und die geschmolzene Masse enthält nun zwei

Säuren, von denen die eine in farblosen, in warmen Wasser, Wein-

geist und Aether leicht löslichen Nadeln krystallisirt und eine der

Formel C8H8O4-I-H2O entsprechende Zusammensetzung besitzt,

also der Protocatechusäure homolog ist — während die andere in

irisirenden Blättchen oder verwachsenen Nadeln zu erhaltende, theil-

weisc unverändert sublimirbare , in Weingeist leicht, aber in AetluM*

kaum lösliche Säure walirscheinlich nach der Forniel(J!)irö05 [-B^O

zusammengesetzt ist (Hlasiwetz und v. Gilni). Lloyd (Fharm.

Iluacmauu-llilgcr, Pflanzcuatoffe. 2. Auü. I. 37
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Journ. Trans. 1881. 590) hat Thymol mit Berberin zu vereinigen

gesucht und erhielt angeblich eine Verbindung. — Durch nas-

b?rberin. cireudeu Wasserstoff wird Berberin in Hydroberberin,
C20H21NO4 verwandelt. Am besten erhitzt man zu diesem Zweck G Th.

Berberin und eine Mischung von 10 Th. conc Schwefelsäure, 20 Th. Eis-

essig und 100 Th. Wasser mit granulirtem Zink und einigen Stücken Platin-

blech so lange (1 bis 3 Stunden^ in einem mit aufsteigendem Kühlrohr ver-

bundenen Kolben zum Sieden, bis die Farbe der Lösung hell weingelb ge-

worden ist, fügt dann überschüssige gesättigte Kochsalzlösung hinzu und
zersetzt das niederfallende sehr schwer lösliche salzsaure Hydroberberin in

weingeistiger Lösung mit weingeistigem Ammoniak, worauf das Hydrober-

berin herauskrystallisirt. Es bildet nach dem Umkrystallisiren farblose oder

gelbliche, körnige oder nadeiförmige Krystalle des klinorhombischen Systems,

die sich an der Luft dunkler färben. Aus den Lösungen seiner meistens gut

krystallisirenden Salze wird es durch Kali oder Ammoniak in weissen käsigen

Flocken gefällt. Wird eine warme Lösung von Hydroberberin mit wein-

geistiger Salpetersäure versetzt, so entwickeln sich rothe Dämpfe und beim

Erkalten krystallisirt salzsaures Berberin heraus (Hlasiwetz und v. Gilm).

H. Weidel hat durch Oxydation des Berberins mit concen-

Siure."' trirter Salpetersäure eine stickstoffhaltige Säure, die Berber on-
säure, isolirt, farblose, prismatische Krystalle, schwerlöslich in

kaltem , leicht löslich in siedendem Wasser, wenig löslich in heissem

Alkohol , unlöslich in Benzol, Aether, Chloroform. Die Formel dieser

Sbasischen Säure ist CsHsNOg 4" ^ H2O, deren Silber-Cadmium-

Kalksalze hergestellt wurden, welches letztere beim Erhitzen Pyridin

liefert. Vergleichende Studien dieser Säure mit der Cinchomeron-

säiire ergeben die Verschiedenheit dieser Beiden. Fürth studirte

diese Säure näher und zeigte, dass dieselbe mit Eisenvitriol eine

blutrothe Färbung giebt, von Kupferacetat in concentrirter Lösung

gefällt wird, ebenso mit Silbernitrat und Bleiacetat, Schmpkt. 243^,

sich roth färbend, mit Salzsäure eine schon bei 100^ sich zer-

setzende Verbindung bildend. Die 3 Kaliumsalze (primäre, secun-

däre, tertiäre) wurden hergestellt. Im Wasserstoffstrome bei 215 <^

zerfällt die Berberonsäure in Kohlensäure, und sublimirende Nicotin-

säure (CGH5NO2), über den Schmelzpunkt erhitzt, in Kohlensäure

und Isonicotinsäure (y Pyridincarbonsäure). Das secundärc Kalium-

salz zersetzt sich beim Erhitzen auf 285*^ unter Entweichen von

Nicotinsäure und Kohlensäure in neutrales berberonsaures Kalium,

das primäre Kalisalz Kohlensäure und isonicotinsaures Kahum.
Beim Erhitzen mit Eisessig auf 140 liefert die Berberonsäure

eine neue Pyridincarbonsäure C7H5NO4, in feinen, weissen

Nadeln, Schmpkt. 2()3*', scliwer löslich in kaltem Wasser und Wein-

geist, leichter in heissem, mit Eisenvitriol keine Reaction gebend,

Fällung gebend mit Silbernitrat, Bleiacetat und Kupferacetat. Diese
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Pyridincarbonsäure ist nach dem Verfasser woM die sechste der

isomeren theoretisch vorhergesehenen Pjridincarbonsäuren.

Beim Erhitzen von weingeistigem Berberin mit Jodäthyl ent-

steht nach Perrins mir jodwasserstoffsaures Berberin, während

Henry die sich ausscheidenden gelben Nadeln nach seiner Analyse
^^bSin'''^"

für jodwasserstoffsaures Aethylberberin hält.

Von conc. Schwefelsäure wird Berberiu mit anfangs schmutzig oliven- Veriiaiten

grüner, später heller werdender, von conc. Salpetersäure mit dunkel- "^entien.'

braunrother Färbung gelöst. — Verdünnte Lösungen der Berberinsalze geben

mit Gerbsäure geringe, auf Zusatz von Salzsäure zunehmende Trübung,

mit Pikrinsäure amorphe, allmälig krystallinisch werdende Fällung, mit

Phosphormolybdänsäure schmutziggelben, in wässrigem Ammoniak mit

blauer Farbe löslichem Niederschlag; Kaliumkadmiumjodid erzeugt,

gelblichen amorphen, Platinchlorid gelben, Goldchlorid orangefarbigen,

Quecksilberchlorid starken gelben amorphen, Kaliumbichromat
gelben amorphen, gelbes Blutlaugensalz grünlichbraunen krystallinischen,

rothes Blutlaugensalz hellgrünbraunen Niederschlag. Wässrigcs Jod-

Jodkalium fällt wässrige Berberinsalzlösungen kermesfarbig, während wein-

geistige Lösungen mit dem Reagens, wenn in geringer Menge angewandt,

sehr characteristische grüne haarförmige Krystalle, bei Ueberschuss gelb-

braune Krystalle (s. oben) abscheiden.

Stark mit Schwefelsäure und Salzsäure angesäuerte Berberinlösungen werden

mit Chlorwasser blutroth (K.lunge). — Beach stellte fest, dass 1 CC. der

Mayer'schen 7io Normal Kaliumquecksilberjodidlösung 0,0425 Berberin fälle.

Nach Untersuchungen von C. Ph. Falck und Guenste wirkt Pii.vsioio-

g'isclio und
Berberin auf Thiere toxisch und tödtet vom Unterhautbindegewebe toxische

aus Kaninchen zu 0,5 — 1,0 im Verlaufe von 8—40 Stunden. Die

Symptome der tödtlichen Intoxication bei Kaninchen sind Störungen der boi Thicren

Respiration, welche frequenter und anfangs vertieft, später kurz und ober-

flächlich wird. Zittern, Parese, besonders an den Hinterbeinen, und con-

vulsivische Bewegungen einige Zeit vor dem Tode, dem auch Salivation und
Epiphora, sowie Anästhesie vorausgehen können; Mydriasis scheint in ge-

ringem Grade ziemlich frühzeitig vorzukommen. Die Section zeigt Gelb-

färbung, Hyperämie und plastische Exsudation an der Applicationsstelle,

venöse Hyperämie der ünterleibsorgane und der Lungen, welche auch Rand-

emphysem und Extravasate zeigen, Füllung des Herzen, namentlich rechts,

mit dunklem Blut (Erstickungstod) bei Contraction der Milz und
der Gedärme und Integrität des Magen und des Gehirns. — Beim Hunde
konnten Falck und Guenste den Tod durch Berberin, wovon nach und
nach innerlich 2,75 Gm. eingeführt wurden, nicht erzielen; auch überstand

derselbe die Injection von 5 Spritzen einer klaren wässrigen Lösung von

salzsaurem Berberin (je ''/^ Unze) in das Blut. Die innere Application be-

wirkte nur vorübergehendes Zittern, etwas Unruhe, crhöheten Durst und

mehrere dünne Stuhlgänge; nach zweimaliger Infusion in die Venen erfolgte

zunächst Salivation und dünner Stuhlgang, auf die weiteren Infusionen hef-

tiges convulsivisches Zittern, dann Paralyse, insonderheit der hinterem Ex-

tremitäten, und Re.spirationsb(!Schwerden bei frecnKnitorcm AUhmu, w(!lche

Symptome sich allmälig verloren und unter denen Zittern in schwächcrem
37*
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Grade am längsten angehalten zu haben scheint. — Bei Tauben und Hüh-
nern nahmen Falck und Guenste nach wiederholter Einspritzung in den

Kropf Erbrechen, dünne Stühle, frequentere Respiration und Verminderung

des Appetits wahr, auch bei Application in Pillen (mit der gewöhnlichen

Nahrung) zu 0,25—0,5 täglich bewirkte Berberin Verminderung bis zu völ-

ligem Verluste des Appetits und in Folge davon luanition. Auch das wahr-

scheinlich mit Berberin identische Alkaloid Jamaicin aus Geoffroya
Jamaicensis bewirkt nach Hüttenschmidt bei Vögeln (Sperling, Taube)

Zittern und Abführen.

Auch Maggiorani und Macchiavelli betonen die in den Versuchen

von Falck und Guenste hervorgetretene Contraction der Milz bei Thieren,

Curci die eigenthümliche Contraction der Gedärme. Letztere ist nach Cur eis

Versuchen die Folge einer örtlichen Action, welche das Berberin auch als

Salz (Sulfat) in wässriger Lösung (1 : 100) neben Gelbfärbung der damit in

Contact kommenden Substrate hervorruft. Nach Curci wirkt ßerberinsulfat

auf rotlie Blutkörperchen in der Weise ein, dass der Inhalt körnig wird, der

Kern deutlicher hervortritt und Verkleinerung der Zelle erfolgt; auch weisse

Blutkörperchen verkleinern sich, werden körnig und verlieren ihre amöboide

Bewegung, Auf dünne Stellen (Froschzunge, Mesenterium) applicirt, bedingt

Berberinsulfatlösung Stillstand des Kreislaufes in den der Applicatious-

stelle zunächst befindlichen Capillaren, später auch in den Arterien und

Venen, ohne dass eine Contraction der Gefässwandungen nachweisbar ist.

Auf quergestreifte Muskelfasern wirkt Berberin stärker ein als auf glatte;

bei ersteren tritt die Querstreifung deutlicher hervor, bei anscheinender Zu-

nahme des Volums und in Zwischenräumen auftretender deutlicher knotiger

Anschwellung. Bei subcutaner Einspritzung tritt Oedem, Blutextravasation

und Thrombose in den Gefässen ein; bei mehrfacher Wiederholung entwickelt

sich Hyperplasie und lederartige Induration des Bindegewebes ohne Eiterung.

Directe Injection in den Darm (0,01) bewirkt sogleich Zusammenziehung des

Lumens auf Vio? Vermehrung der Schleimsecretion und Entleerung des Inhalts.

boi Monschou. Dass die Wirkung auf Menschen selbst nacli grossen Dosen

keine erliebliclie ist, wird von den meisten Beobachtern hervorge-

hoben. Buchner fand es bei sich selbst zu 0,2—0,3—0,6 appetitvermehrend,

zu 1,0—1,25 einige breiige Stühle ohne Leibschmerzen hervorrufend. Das

(von Herberger dargestellte) Berberin bewirkte bei Wibmer und Her-

berger, zu 0,25 nüchtern genommen, nach 10 Min, einige Ructus und nach

einigen Stunden Stuhldrang ohne Schmerz, weitere 0,06 bedingten wiederum

die nämlichen Erscheinungen und riefen später gelindes Leibschneiden und

Kollern hervor, worauf im Laufe des Vormittags drei flüssige Kothausleeruugeu

erfolgten; 0,24 zeigten bei Herberger keine purgirenden Wirkungen, 0,6

bei Wühr Leibweh und mehrere dünne Oeffuungen. W. Heil bezeichnetes als

in kleinen Dosen tonisirend und Stuhl anhaltend; auch nach viertägigem Ge-

brauche 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 Gm. reines salzsaurcs Berberin — jedoch in Pillenform,

welche vielleicht die örtliche Einwirkung beschränkte - ohne Störung des

Befindens. Nach Macchiavelli bedingt selbst monatelanger Gebrauch bei

einem G(!sannntverbraucli von 50,0 keine Störungen.

orgMiii.smus. U(])er die Schicksale des Berberins im Organismus wissen wir nichts

Genaues. llerg nimmt eine Verbrennung im Körper au, da es ihm
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nicht gelang, trotz wiederholter Untersuchungen des Urins nach grösseren

Dosen das Alkaloid nachzuweisen, während er auch in den Excrementen nur

sehr geringe Mengen constatirte und andrerseits im Urin eine ungewöhnlich
grosse Quantität Harnstoff, die" indess nicht quantitativ bestimmt wurde,

sich fand.

Das Berberin ist zuerst von Büchner als Stomachicum , be- Thorapeu-

sonders in der Keconvalescenz nach Fiebern, auch als auf die Gal- ieudung."

lenabsonderung nach Art des Khabarbers wirkend empfohlen, in

ganz ähnlicher Weise gebrauchte es Koch bei Verdauungsstörungen ver-

schiedener Art (Dyspepsie, Icterus, Diarrhoe), der noch besonders die Be-

nutzung bei Cholerakranken hervorhebt, wo es nach gestillter Cholera-

diarrhoe bei noch sparsamer und mangelhafter Gallensecretion Gutes leisten

soll. An diese älteren Erfahrungen schliessen sich aus neuerer Zeit die

des Schweden Altin bei Dyspepsie, Cardialgie, Gastricismus und

Durchfall nach Cholera oder sonst und W. Reils bei Diarrhoea infantum

scrophulosa und Diarrhoe der Phthisiker, bei denen häufig danach etwas

Verstopfung bei Hebung der Digestion und des Appetits eintreten soll. Wir

haben selbst ausgedehnte Erfahrungen über die Wirkung des Mittels als

Tonicum amarum und können nicht umhin, dasselbe zu empfehlen; in Fällen

von chronischen Verdauungsstörungen mit Appetitmangel leistet es manchmal

Vorzügliches. Auch Curci sah günstigen Eiufluss von Berberinsulfat bei chro-

nischen Gastrointestinalkatarrhen nach Dosen von 0,03—0,06—0,1 2— 3 mal täg-

lich. -Nach den von ihm gemachten Versuchen über die örtliche Einwirkung auf

Gewebsbestandtheile glaubt er das Medicament besonders bei chronischer

Dysenterie indicirt, um auf die bestehenden Geschwüre einen vernarbenden

Einfluss auszuüben. Einen ähnlichen Effect glaubt derselbe bei äusserlicher

Application auf atomische Hautgeschwüre erwarten zu können. Erfahrungen

lieofen hierüber nicht vor.

Dagegen ist in Italien das Berberin seit der Empfehlung des

Berberitzenextractes gegen Milztumoren durch Maggiorani (1867)

vielfach gegen Malariamilzgeschwülste angewendet worden. Zuerst

von Macchia velli, der unter Gebrauch von Berberinum hydroehloricum in

52 Fällen 36 mal vollständige Heilung und 16 n>al wesentliche Besserung ein-

treten sah. Aehnliche günstige Erfolge hatte Maggiorani (Gazz. cliii.

Palermo. Genn. 1870), ferner Petraglia und. Badaloni (II Morgagni. 467.

1876) , der dem Mittel auch neben der milzverkleinernden eine vorzügliche

Wirkung gegen die Fieberanfälle in rebellischen Malariafiebern vindicirt.

Der verkleinernde Einfluss des Berberins auf Malariamilztumoren führte auch

zu Anwendung und anscheinend günstigen Erfolgen bei acutem Milztumor

(Bufalini) und Milzgeschwülsten nach Typhus (C es ari). Völligen Misserfolg

bei Miiztumoren und Malaria hatten übrigens Poletti (Mediciua militare 1871)

und Tortora (II Morgagni 1878).

Man giebt bei uns das Alkaloid l)ei Erwachsenen zu 0,1 — 0,25 mit Dosis und

Chokolade; auch in Alkohol gelöst. (0,3:30,0) zu 20-50 Tr; bei Kindern 0,003

—0,03 (Heil). Bei Chlorose mit Verdauungsstörung, wo Eisen allein nicht

vertragen wird oder nicht ausreicht, empfiehlt Altiii r)Crl)erin und Fernini

lacticum. Von Salzen sind Berberinum hydroehloricum und IJerberinuni

sulfuricum angewandt, von denen das letztere wegen seiner hnchten Löslich-

keit in Wasser (l : 100; vorzuziehen sein dürfte. Chlor wasserstolfsau res

(jicl)raucliö-

wciso.
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Berberin gab Macchiavelli zu 0,2— 1,0 pro die in wässrigalkoliolischer

Lösung.

Entdeckung u.

Vorkoiumen.

Darstellung.

Ausbeute.

Eigen-
schaften.

Zusammen-
setzung.

Salze.

Verhalten
gegen Kea-

gentien.

Oxyacantllin. Vinetin. — Literat.: Polex, Arch. Pharm. (2)6. 27L
— Wittstein, Repert. Pharm. 86. 258. — Wacker, Viertelj. pract.

Pharm. 10. 177.

Dieses 1836 von Polex aufgefundene Alkaloid kommt neben Berberin in

der Wurzelrinde von Berheris vulgaris L. , auch in der Rinde einer unbe-

stimmten mexikanischen Berberisart vor. Wacker hat dafür, um eine Ver-

wechslung mit dem Bitterstoff Oxyacanthin in Crataegus Oxyacantha zu ver-

meiden, den Namen Vinetin (von vinetier, der französ. Benennung der

Berberitze) vorgeschlagen.

Zur Darstellung wird die Mutterlauge von der Berberinbereitung nach

möglichst vollständigem Auskrystallisiren des Berberins und vorhergegangener

Verdünnung mit dem 4—5 fachen 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 Verdrängungsapparate mit Aether

erschöpft. Das in Lösung gegangene und beim Verdunsten derselben unrein

zurückbleibende Oxyacanthin wird durch wiederholtes ümkrystallisiren seines

fcalzsauren Salzes und endliches Zersetzen desselben mit Ammoniak rein

erhalten. Ein nicht unbeträchtlicher Rest der Base bleibt in dem mit Aether

ausgezogenen Niederschlage stecken und kann demselben erst nach vor-

gängiger heisser Behandlung mit Sodalösuug durch Aether entzogen werden.

(Polex. Wittstein. Wacker). — Wittstein erhielt aus 350 Pfund

frischer Berberiswurzelrinde 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 weingeistigen, nicht ganz bis zur Trübung versetzten Lösung in

krystallinischen Rinden sich abscheidet (Polex). Es schmeckt rein bitter

unn reagirt alkalisch. Bei 139" schmilzt es zur gelblichen Flüssigkeit und

wird in höherer Temperatur zersetzt. In Wasser löst es sich kaum, von

kaltem Weingeist erfordert es 30 Th. , von kochendem 4 Th. zur Lösung.

Chloroform löst es in jedem Verhältniss, 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 ver-

doppelnde Formel CgaHasNOu.
Die Salze dieser Base sind leicht krystallisirbar und in Wasser und

Weingeist löslich. Das salzsaure Oxyacanthin (nach Wacker: C32H23NO11,

IIC1-1-4H0) bildet nach W^acker neutral reagirende weisse Warzen, nach

Polex Nadclbüöchel. Das schwefelsaure Salz (nach Wacker C42lJ.23N0ii,

110, SO3) gleicht dem vorhergehenden. Das schwerer in Wasser lösliche sal-

petersaure Salz (nach Wacker: C32H23NOJ1, HO, NO5) bildet Warzen
und Nadeln, das oxalsaure gleichfalls schwer lösliche Nadeln; das essig-

saure ist nicht krystallisirbar. Das Platindoppelsalz (nach Wacker:
('32 Waa^^n? ^^^1) l^tCl2) i^^ ein blass graugelber Niederschlag.

Das Oxyacanthin löst sich in conc. Schwefelsäure mit braunrother,

beim Erwärmen erst lebhaft roth, dann braun werdender Farbe. Conc.



Podophyllin. 583

Salpetersäure löst es mit gelber, in der Wärme mit schön purpurrother

Farbe. C hl orw asser giebt damit eine gelbe Lösung, die durch Ammoniak
nicht getrübt aber dunkler wird. Jodsäure wird dadurch unter Abscheidung

von Jod reducirt. — Die Lösung des salzsauren Oxyacanthins wird durch Jod-
kalium, Quecksilberchlorid, Schwefelcyankalium und Kalium-
eisencyanür weiss, durch Gerbsäure und Phosphormolybdänsäure
gelbweiss, durch Pikrinsäure citronengelb , durch .rot lies Blutlaugen-
salz schwefelgelb, durch Platinchlorid 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 Kalkw asser fällen aus den Salzlösungen weisses Oxya-

canthin, das sich im Ueberschuss des Ammoniaks, besser noch in Kalilauge

löst. (Wacker. Polex).

Oxyacanthin scheint gegen Intermittens gebraucht zu sein, doch fragt es Amveudung.

sich, ob das Alkaloid aus Berberis vulgaris oder der mit demselben Namen
belegte Bitterstoff, welchen Leroy in Crataegus Oxyacantha fand und dem
besser der Namen Crataegin gegeben wird (Reil, Mat. med. 239), benutzt

wurde. Schroff constatirte bei physiologischer Prüfung nach 0,1, 0,2 und

0,5 bitteren, ekelhaften Geschmack, häufiges Aufstossen, vermehrte Speichel-

absonderung und nach 0,5 Schmerzen in der Magengegend.

Podoplijllimi.

Literatur: Squibb, Americ. Journ, Pharm. 16. L — Credner, Disser-

tation. Giessen. 1869. — F. F. Mayer, Americ. Journ. Pharm. 35. 97.

Cadbury, Pharm. Journ. Trans. 18. 179. — Maisch, ebend. 1880. •

621. — Busch, Americ. Journ. Pharm. (4) 19. 548. — Th. Huse-
mann, Jahresb. Pharm. 1878. 145. — Power, Americ. Journ. Pharm.

(4) 50. 369. — 16. 227. — J. Quareschi, Berl. Ber. 12. 683. —
Lloyd, Pharm. Journ. Trans. (3) 10. 70. — Buch heim, Arch. Heil-

kunde. 13. 1872. — Diehl, Proc. amer. Pharm. Soc. 1872. — v. Pod-
wyssotzki, Arch. Pharmak. u. experim. Patli. 13. 29.

Die Wurzel von Podophyllum peltatum, die nach Maisch kein Berberin rodophyllin.

enthält, ist reich an Harz, dem sogen. Podophyllin, das aus der alkoholischen

Lösung mit Wasser ausgefällt wird, (2,5—3,75% Ausbeute), löslich zu 54

—

75 7o iii Aether; der unlösliche Theil ist braun, sehr bitter. Der lösliche

Theil lässt sich durch Kalilauge in ein darin lösliches saures und dicht

damit verbindbares Harz, gelbes Harz zerlegen. (Cadbury, Credner).

Die Untersuchungen Power's von selbstbereitetcm und käuflichem

Podophyllin zeigen merkwürdige Differenzen in den Löslichkeitsverhältnissen

gegen Aether, Chloroform, Kalilauge, Alkohol, zeigen auch, dass kein Alkaloid

in dem Rhizora enthalten sei. Nach Biddle enthält das Rhizom im Früh-

jahre die grösste Menge Harz. — J. Quareschi betrachtet Podophyllin als

(iemenge von einem in Aether löslichen Harze (70 7o) ^^^ einem darin un-

löslichen Glycosid, welches durch Emulsin, verdünnte Schwefelsäure ge-

spalten wird.

Das Podophollin ist stickstofffrei, die wässrige Lösung reagirt schwach

sauer und reducirt Silbersalze. Kali liefert beim Schmelzen Protocatechu-

. säure, Paraoxybenzoesäur«-, iJroiizcatecliin.
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Maisch bestätigt wiederholt, dass das Rhizom von Podophyllura zu

keiner Jahreszeit irgend welches Alkalo'id enthalte.

Die Harze des Handels, die als Podophyllin circuliren, werden meistens

aus der alkoholischen Tinctur durch Fällen mit salzsäurehaltigem Wasser

oder Alaunlösung dargestellt. Buch he im hielt das Prodophyllin für das

Anhydrid einer unwirksamen Säure, der Podophyllinsäure, die durch Ein-

wirkung von Kali auf Podophyllin entsteht.

Podwj^ssotzki beschäftigte sich eingehend mit der Erforschung

der Bestandtheile des Podophylhns, wie des Rhizomes von Podo-

phyllum peltatum und kam dabei zum Resultate, dass das Rhizom

von Podophyllum sowie das käufliche Podoph^dhn neben einer

krystallinischen Fettsäure, reichlich grünes Oel, eine in gelben

Nadeln krystallisirende Substanz mit der Eigenschaft des Quercetins,

Podophyllotoxin, Pikropodophyllin, Pedophyllinsäure.

Die Methode der Isohrung der einzelnen Bestandtheile war

fegende

:

Die Podophylline wurden 6—8 mal mit heissem Chloroform

extrahirt, die Auszüge abdestillirt und die erhaltenen Rückstände

mit Petroleumäther wiederholt zur Beseitigung der Fettmassen

extrahirt. Die Rückstände dieser Extraction werden nochmals in

Chloroform gelöst, diese Auszüge 2 — 3 Tage stehen gelassen, wobei

sich stets Quercetin ausscheidet, und hierauf in das 100 fache Yolu-
podophyiio- ji^en Petroleumäther eins^eofossen. Podophyllotoxin fällt hiebei

heraus, das durch dieselbe Manipulation gereinigt werden kann.

Dasselbe bildet ein weisses, amorphes Pulver, kaum in Wasser lös-

lich, löslich in Aether, Chloroform und Alkohol, welche Lösungen

schwach sauer reagiren, Schmpkt. 115—120^. (Dieser Körper wurde

auch aus der entfetteten alkoholischen Tiösung des Chloroformaus-

zuges durch Verdampfen mit Bleioxydhydrat und Extraction mit

Aether erhalten, aus welchem derselbe beim Verdunsten krystallinisch

erhalten wird.) —
^'''IS.^'"'

Die Darstellung des Pikropodophyllin gelang am Besten in

der Weise, dass der entfettete Chloroformauszug des Podophyllins

mit wenig 85 % Spiritus gelöst dann mit frisch gelöschtem Kalke

zur Trockne verdampft wurde. Der gepulverte Rückstand wurde

wiederholt mit 95 > Alkohol extrahirt, welche Lösungen der frei-

willigen Verdunstung überlassen wurden. Es schieden sich Krystalli-

sationen aus, die durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt

wurden.

Das Pikropodophyllin, das in (»iner Ausbeute von 8—10 % so

er}ialt(Mi wird, krystallisirt in farblosen makroskoi)ischen Krystallen,

(Prismen), leiclit löslich mit lu^Jssem Alkoliol, Chloroform, Essigäther.

Aether, unlöslich in Wasser, Petroleumäther und Benzin, lösUch in



rodophyllin. 585

fetten Oeleii und Seifenlösmigen. Schmpkt. 195—200^. Die Ele-

mentaranalyse ergab

:

C = 67,71 o/o

H^ 5,88 „

0== 26,41 „

Dies entfettete Chloroformextract des Podophyllins mit Aether

behandelt, liefert eine gelbe Lösung, welche mit Kalkwasser ge-

schüttelt, nach Verdunstung des Aether, auf Zusatz von Essigsäure

(auch Kohlensäure) diePodophyllinsäure, eine amorphe Substanz,

ohne bitteren Geschmack, abscheidet, die durch wiederholtes Lösen

in Kalkwasser und Abscheiden mit Essigsäure gereinigt werden kann,

lieber die weiteren Eigenschaften dieser Substanz, sowie überhaupt

den chemischen Charakter der erwähnten Podophyllinstoffe werden

die weiteren in Aussicht gestellten Forschungen Aufschluss geben.

Das Podopliyllin ist ein von nordamerikanischen Aerzten zu 0,03—0,12 Wirkung? und

vielgepriesenes Drasticum und Cholagogum. In Deutschland wies Ernst
Schmidt (Bayr. Intell. Bl. 13. 1866) auf die auffallend gallige Beschaffen-

heit der Stuhlgänge (und bei grösseren Dosen auch des Erbrochenen), die

anthelmintische Action des Mittels und den Umstand, dass die Wirkung
sich nicht leicht abstumpft, hin und empfahl es zu 5—18 Mgm. als Purgans

bei habitueller Obstipation. M ad er (Wien. med. Bl. N. 16. 1879) fand bei vielen

Versuchen an Hartleibigen 0,06— 0,08 in Pillen zur Erzeugung von 1—3 an-

fangs oft sehr festen, später breiigen Stühlen in 12 St. ausreichend. Bu-
falini (Lo Sper. 185. 1877) empfiehlt es,'^wie schon früher 1873 Paul und

1874 Kobryner, zu 0,02 mit 0,01 Extr. Beilad. 3—4 stdl. bei Cholelithiasis

und Torpor der Peritaltik, in kleineren Dosen als Cholagogum bei Intestinal-

katarrh, Marchant (Bull. gen. Therop. Aoüt 30. 1874), der Podophyllin zu

0,01— 0,03 in 7— 10 Std. halbflüssige Stühle ohne Kolikschmerzen hervor-

rufen sah, giebt bei habitueller Obstipation Pillen aus 0,03 mit 0,02 Extr.

Hyosc. und 0,02 Sap, med. alle 12—24 Stunden. Auch Phillips (Practit.

Nov. 1871) hält die Verbindung mit Bilsenextract zweckmässig, da Podo-

phyllin für sich häufig Schmerzen und Koliken selbst für die Dauer von

1—2 Tagen bedinge, giebt übrigens bei Dyspepsie und gestörter Leber-

function , besonders chron. Erbrechen post coenam, nur 0,006, bei Hypo-

chondrie mit Schlaflosigkeit 0,01 6 stdl. und bei habitueller Obstipation 0,005

bis 0,01 Morgens und Abends. Das von Dyes bei Rheumatismus acutus

gegebene Ppt. ist nach Phillips nicht antipyretisch, aber im Typhus, wenn

ein mildes Laxans indicirt ist, in massigen Dosen von Nutzen, und ausser-

dem bei Säuglingen zu 2—3 Mgm. alle 6 Std. ganz besonders geeignet, um
lettige Stühle oder Prolapsus ani zu beseitigen. Nach Versuchen von Per cy
(Amer. med. Times 4. 243) scheint Podophyllin bei Hunden auch bei sub-

cutaner Application in kalischer Lösung nach einigen Stunden Kolik, Tcnes-

mus und Vomituritionen bedingen zu können, wie auch Ans tie (Med. Times.

326. 1863) bei PJinbringung alkohol. Lösung von 0,12 Podophyllin nach 10 St.

Brech'lurchfälle und Tod bei Hunden auftreten sah, wobei die Section keine

Peritonitis, dagegen Bluterguss im Magen und ulcerative Entzündung des

Dünndarms, besonders des Duodenums, nachwies. Der bei Menschen bis-
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weilen nach Podophyllin vorkommenden Salivation wird nach Stille durch

Darreichung in Pillen oder Gallertkapseln vorgebeugt. Während Bennett
(Brit. med. Journ. May 8. 1869) dem Podophyllin cholagoge Wirkung auf

Grund physiologischer Versuche absprach, vindicirt ihm Rutherford
(Practit. Nov.-Dec. 1879) eine stark erregende Wirkung auf die Lebersecretion,

die jedoch bei purgirenden Dosen weniger hervortrete als bei kleinen. Zu
0,25—0,4 Gm. bedingt Podophyllin Leibschneiden, üebelkeit, Schwindel, pro-

fuse Sehweisse und anhaltende wässrige Stühle, jedoch keine eigentliche

Gastroenteritis (Schmidt). Beim Pulverisiren soll es in americanischen

Drogengeschäften öfters Chemose und Myose bewirken (Webster). Nach
Buchheim und Credner wirkt auch der von Harvey Allen als unwirk-

sam 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 iu

Aether löslichen Antheils, während das saure, in Kalilauge lösliche Harz zu

0,2 Gm. nicht purgirt.

Von den durch Podwyssotzki isolirten Stoffen ruft das Podophyllo-
toxin bei Thieren (Hunden, Katzen) bei interner Application in 3—7 Std.

Leckbewegungen, Unruhe, heftiges Erbrechen und wiederholte Darment-

leerungen von anfangs breiigen, häufig stark gallig gefärbten, später schleimigen,

gegen das Ende des Lebens blutig tingirten Massen hervor ; mitunter kommt
es auch zu profuser Salivation. Bei Subcutanapplication entsteht in P/a—

2

Std. Coordinationsstörung in den hinteren Extremitäten, rasch zunehmende

Schwäche, die nicht immer in geradem Verhältnisse zu der Intensität der

gastrointestinalen Symptome steht, enorme Frequenz der Respiration, be-

deutendes Sinken der Temperatur, Coma und Tod, dem häufig klonische

Convulsionon vorausgehen. Bei der sofort nach dem Tode vorgenommenen

Section besteht die Herzthätigkeit noch fort; im Uebrigen findet sich stark-

fleckige Röthung, Succulenz und massige Schwellung der Magenschleimhaut,

weniger intensive Hyperämie, aber starke Durchfeuchtung der mit Schleim

und abgestossenem Epithel bedeckten Darraschleimhaut in ihrer ganzen Aus-

dehnung, Substanz Verluste im Ileum (bei Hunden), starke Contraction der

Gedärme, auffallende Kleinheit der Leber bei sehr dunkler Färbung und

Blutreichthum , häufig pralle Füllung der Gallenblase. Schon 1 — 5 Mgm.
können eine Katze tödten.

Das Pikropodophy Hin wirkt auf Katzen und Hunde emetokathartisch,

jedoch nur bei interner Anwendung in Oellösung; bei Subcutanapplication er-

folgt keine Resorption und auch im Darme wird nur ein kleiner Theil re-

sorbirt, während ein anderer mit dem Fäccs wieder abgeht. Zur Tödtung

einer Katze sind 0,3 erforderlich. Pod ophyllinsäur e ist unwirksam (Po d-

wyssotzki).

c. Menispermaceae.

JateorlliZtl (Menispermum, Cocculus).

Die sog. Columba oder Columbowurzel (Jateorrhiza palmata Miers) ent-

hält einen Bitterstoff, das Columbiu, und eine Säure, die Colombo-
säurc.

Collimbin. C21H22O7. — Literat.-. Wittstock, Poggend. Annal. 19.

298. — Lcbourdais, Ann. Chim. Pliys. (3) 21. 63. — Bödeker,
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Eigen-
sohaften.

Anu. Cliem. Pharm. 69. 47. — Paterno und Oglialora, Berl. Ber.

12. 685.

Dieser von AVittstock in der ColumboAvurzel entdeckte Bitter- ^j^*'^,«''^""sru.

vorkommen.

Stoff findet sich nach B ödeker in deren Zellen zum Theil inKrystallen

abgelagert.

Wittstock erhielt das Columbiu, indem er den ätherischen oder wein- Darstellung,

geistigen xluszug der Wurzel zur Krystallisation brachte. Er erhielt so 0,87o

vom Gewicht der Wurzel. — Lebourdais filtrirte den wässrigen Auszug

durch Thierkohle und entzog dieser das darauf niedergeschlagene Columbin

durch Auskochen mit Weingeist. — Nach B ö d e k e r zieht man am besten

die Wurzel mit Weingeist aus, nimmt den Yerdunstungsrückstand

der Auszüge in Wasser auf und schüttelt die trübe dickflüssige

Lösung mit Aether aus. Das beim Verdunsten der abgehobenen

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 völUg in heisser

Essigsäure löst.

Das Columbin krjstallisirt nach G. Hose (Poggend. Annal. 19.

441) in weissen oder durchscheinenden Säulen oder feinen Nadeln

des orthorhombischen Systems. Es ist geruchlos, von sehr bitterem

Geschmack, von neutraler Beaction und schmilzt beim Erwärmen

wie Wachs. Schmpkt. 182 <^ (Paterno). 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. Essigsäure. 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). Paterno und Oglialora

glauben, dass bei Einwirkung von Kahlauge auf Columbin eine

Säure entstehe.

Die Zusammensetzung wurde durch Lieb ig (Pogg. Annal. 21. 30) und

Bödeker ermittelt. Paterno hält Columbin nicht identisch mit Limonin.

(C. Schmidt).

Bei stärkerem Erhitzen wird das Columbin zerstört. Conc. Schwefelsäure

löst es mit dunkelrother Farbe und Wasser fällt aus dieser Lösung rost-

farbigen Niederschlag. Salpetersäure löst erst beim Erwärmen unter Ent-

wicklung rother Dämpfe. (Witt stock.)

Columbin ist zu 0,1—0,2 beim Menschen (Sehr off) und intern und sub-

cutan bei Katzen und Kaninchen (Falck und G neuste) ungiftig. Bei In-

fusion wirkt Columbin nach H. Köhler auf den Blutdruck in kleinen Dosen

nach vorübergehendem Sinken steigernd, in grösseren herabsetzend wie

Cetrarin (vgl. daselbst).

Zusaiunien-
setzuiiL'.

Zoisotzuu;'6a.

Columbosäure. — Wurde von Bödeker (Ann. Chem. Pharm.

09. 47) in der Columbowurzel nachgewiesen. Ein blassstrohgelbes Pulver,
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amorph, von bitterem Geschmacke, saurer Reaktion, fast unlöslich in Wasser,

wenig löslich in kaltem Aether, leichter löslich in Alkohol, Essigsäure und
wässrigen Alkalien. Die Formel ist nach Bödeker für die lufttrockne

Substanz C2iH22 0e. Die Darstellung dieser Säure gelingt auf diese Weise,

dass das alkoholische Extract mit Kalkwasser ausgekocht, diese Lösung mit

Salzsäureüberschuss versetzt wird. Die erhaltene Ausscheidung, mit Wasser

zur Beseitigung von Berberiu, mit Aether zur Abscheidung von Columbin

behandelt, in Kalilauge gelöst und aus dieser Lösung die Columbosäure

mittelst Salzsäure gefällt.

Anamirta.

Die Früchte von Anamirta Cocculus (Wight und Arnod) oder paniculata

Colebreoke, die Kokkelskörner, eine wegen ihrer toxischen Wirkungen schon

längst bekannte Frucht, enthalten Fett, Alkaloid (Menis permin?) und einen

sogen. Bitterstoff, das Pikrotoxin als Hauptbestandtheile.

Pikrotoxin. Pikrotoxinsäure. CoCCCulin. — Literat.: Che-
mische: Boullay, Journ. Pharm. 5. 1; 11. 505; auch Repert. Pharm.

7. 76; 23. 166. — Merck, Trommsdorff's N. Journ. Pharm. 20. 1. 134.

— Duflos. Schweigg. Journ. 64. 222. — Pelletier und Couerbe,
Ann. Chim. Phys (2) 54. 181; auch. Ann. Chem. Pharm. 10. 183. —
Barth, Journ. pract Chem. 91. 155. — Köhler, Berl. klin. Wochenschr.

1867. 489; N. Repert. Pharm. 17. 198. — Böhn;ke-R eich, Arch. Pharm.

20L 498. — Paterno und Oglialora, Berl. Ber. 10. 83; 12. 685.

1698. Gazz. chim. 9. 57. 119; U. 36. — E. Schmidt und Low en-

hardt, Berl, Ber. 11. 817. — Barth und Kretschy, Wien. acad.

Ber. 81. II. 7. — Selmi, Berl. Ber. 6. 142.

Medicinische: J. v. Tschudi, Die Kokkelskörner und das

Pikrotoxin. Mit Benutzung von Dr. C. K. Vosslers hinterl. Vers.

St. Gallen. 1847. — Glover, Lancet. Jan. 11. 47; Mouthly Journ. 306.

1851. — Bonnefin und Brown-Sequar d, Gaz. Hop. No. 126. 1851.

— Falck, D. Kl. N. 47—52. 1853. — Roeber, Arch. Auat. Physich

30. 1869. — Planat, Journ. Therap. N. 10-12. 1872. — Crichton
Browne, Brit. med. Journ. (1) 409. 442. 476. 506. 540. 1875. —
Amagat, Journ. Ther. 379. 1876. — Chirone und Testa, Ann. univ.

di med. 289. 1880.

v"ofkomuS' ^^'ul•cle 1820 von Boullay in den Kokkelskörnern aufgefunden.

Darstellung. Methoden zur Darstellung sind von Boullay, Voget (Arch.

Pharm. 20. 250), Pelletier und Couerbe, Kukle (Zeitschr. f.

Pharm. 5. 339), Wittstock (Berzel. Lehrb. (3. Auü.) 3. 289) und

Anderen angegeben worden. Am zweckmässigsten geschieht dieselbe

nach dem von Barth etwas modiiicirten Verfahren nach Yoget.

Man extrahirt die gepulverten Kokkelskörner (Wittstock wandte

die entschälten und durch Pressen vom weissen Fett befreiten Kerne

an) durch zweimaliges Auskochen mit Wemgeist, destillirt von den

Auszügen den Weingeist ab, kocht den sehr viel Fett enthaltenden

Kückstand mehrfach mit vielem Wasser aus, reinigt die braunen
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wässrigen Flüssigkeiten durch Ausfällen mit etwas Bleizucker, con-

centrirt das entbleite Filtrat durch Eindampfen und krystallisirt das

daraus anschiessende Pikrotoxin so oft aus Wasser um, bis es farb-

los ist.

Es bildet, aus reinen Lösungen krystallisirend, farblose glän-
J,ifJ^'J"

zende, meistens sternförmig gruppirte krjstallwasserfreie Nadeln;

aus gefärbten Flüssigkeiten schiesst es in verfilzten schwammigen

Fäden an, die sich erst allmälig in sohdere Nadeln, seltener in

Blättchen verwandeln (Barth). Es ist geruchlos, 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 Letzterem 54 Th. Von
kochendem Weingeist von 0,81 spec. Gew. sind nach Boullay 3 Th.

zur Lösung, die beim Erkalten zu einer seideglänzenden Masse ge-

steht, von Aether von 0,7 spec. Gew. 250 Th. erforderlich; auch

Amj^lalkohol und Chloroform lösen. Concentrirte Essigsäure löst es

nach Merck ziemhch gut, ebenso wässrige Alkalien und Ammoniak,
aus deren Lögungen es durch Säuren unverändert wieder abge-

schieden wird (Boullay, Pelletier und Couerbe). Eine wein-

geistige Lösung dreht die Ebene des polarisirten Lichts nach links

und zwar ist [«]j=— 28, 1^ (Bouchardat und Boudet). Schmpkt.

199—2010.

Das Pikrotoxin verhält sich starken Basen gegenüber als schwache Säure. Ver-

Seine Verbindungen mit den Alkalien und alkalischen Erden sind gummi- '" iingon.

artig und nicht leicht rein zu erhalten (Barth). Auch die durch anhaltendes

Kochen mit überschüssigem Bleioxyd und wenig Wasser zu erhaltende Blei-

Oxyd-Verbindung ist unkrystallisirbar, dagegen können Verbindungen mit

Chinin, Cinchonin, Morphin, Strychnin und Brucin im krystallisirten Zu-

stande erhalten werden (Pelletier und Couerbe).

Bei stärkerem Erhitzen wird das Pikrotoxin zerstört. — Bei anhal- Zersetzungen,

tendem 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

CjaHißOß entspricht (Barth). — Salpetersäure oxydirt es zu Oxalsäure,

aber aus seiner Lösung in Salpeterschwefelsäure fällt Wasser Flocken

von Nitropikrotox in , CiaHjg (NO2) 0^, das aus verdünntem Weingeist in

kleinen Nadeln krystallisirt, nicht explosiv ist, aber schon bei 100", sowie

l)eim Kochen seiner Lösungen zersetzt wird (Barth). — Bei Behandlung mit

Brom entsteht ein leicht zersetz])are8, aus Weingeist in weichen Krystallag-

grcgaten anscliiessendes Brompikrotoxin, (Ji.2lij.^lh'<^0r,, das durch Silber-

oxyd in eine syrupartige Säure übergeführt wird (Barth). — Conc. wäss-

rige Alkalien und Ammoniak zersetzen, das Pikrotoxin beim Erwärmen
vollständig (l'elletier und Couerbe). — Es reducirt alkalisch Kupfo r-

lösung (Becker. liudwig. Barth) und färbt wässrig(3S Kaliumb ichroma t

schön grün (I) ii f 1 os).

Die neueren Arbeiten über Pikrotoxin lassen leider noch keine bc-
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stimmte, sichere Charakteristik des Pikrotoxiris zu, wenn auch nicht zu

hxugnen, dass manche Klärung der Verhältnisse zu constatiren ist. Aus diesem

Grunde scheinen hier kurze Referate über die neueren Arbeiten in historischer

Entwicklung dem Interessenten und Sachverständigen den besten Einblick zu ge-

währen. Eine Arbeit von Reich-Böhnke, im Jahre 1861 ausgeführt, erst später

veröffentlicht, giebt eine Uebersicht über die verschiedenen für Pikrotoxin

aufgestellten Formeln und zwar nach Couerbe und Pellet, Regnault,
Francis, C12H14O5, Oppermann, C5H6O2, Barth, C24H28O10, Reich,
C20H24O8. Reich stellte mittelst Bleihyperoxyd eine Pikrotoxinsäure dar

CioHieOß. —
Paterno und Oglialora haben für öfters umkrystallisirtes , bei 199

—

200" schmelzendes Pikrotoxin die Formel CgHioO^ isomer mit Veratrinsäure,

Hydrocaffeinsäure etc. aufgestellt. Durch Einleiten von Salzsäuregas in eine

Pikrotoxid, ätherische Lösung des Körpers warde eine krystallinische Verbindung, Pikro-
toxid, Schmpkt. SlO'*, hergestellt. CavHagOn (3 Pikrotoxin — H2O), die auch

durch Einwirkung von Acetylchlorür auf Pikrotoxin entsteht. Ausserdem

erhielten dieselben bei Einwirkung von Brom auf Pikrotoxin in ätherischer

Lösung neben einem Bromprodukt einen Körper CigHigO,, der auch ent-

steht, wenn mau eine weingeistige Lösung von Pikrotoxin mit Salzsäure sät-

tigt, den Alkohol abdestillirt, den Rückstand in Wasser löst, das mit Aetlier

ausgeschüttelt, diesen Körper an Aether abgiebt. Derselbe wird Pikrotoxid-
hydrat genannt. Auf Grund des Studiums der Bromverbindungen des

Pikrotoxides, sowie der Acetyl- und Benzoylderivate des Pikrotoxid-

hydrates w^ird für das Pikrotoxid die Formel CisHigOg aufgestellt. Das er-

wähnte Pikrotoxidhydrat verhält sich gegen Salpetersäure, Pikrinsäure,

alkalisches Kupfertartrat, Chromsäuremischung und Kali wie das Pikrotoxin.

Barth und Kretschy stellten durch fractionirte Krystallisation aus

Wasser und Benzol aus dem käuflichen Pikrotoxin 3 Bestandtheile her:

Pikrotoxin, Pik rotin und Anamirtin im Mengenverhältniss 32:65:2.

Pikrotoxin, Schmpkt. 20P, bitter, CigHieOg + HgO, Liebert- und Feh-
ling'sche Lösung reducirend, sehr giftig. Pikrotin , in Benzol schwerlöslich,

Schmpkt. 250°, C25 H30 O125 wahrscheinlich identisch mit dem oben erwähnten

Pikrotoxidhydrat. Anamirtin, am leichtesten löslich, neutral, ohne gif-

tige Wirkung, nicht reducirend wirkend, CigH24 0io. Paterno und Og-

lialora äussern sich später dahin, dass das Pikrotoxidhydrat und das

Pikrotoxin Barth's identisch sind, für das Pikrotoxin die Formel CguH340i3

aufzustellen ist, für das Pikrotin Barth's aber die Formel C^^U^qOq. Das

Pikrotoxid halten dieselben für ein Polymeres des Barth'schen Pikrotoxin's,

rikrotoxinin, Schmpkt. 201", und schlagen für dasselbe den Namen Pikrotoxinin vor.

Das Pikrotoxin halten sie für einen einheitlichen Körper, mit der Formel

Caollsi^is' ^^^ leicht zerfällt in Pikrotoxin Barth's und Pikrotin.

(G8oH34^^is = t^isHisO, + CjßllioOß^ Folgende Verbindungen der Gruppe

Pikrotoxid

-

liydrat.

Pikrotin.
Anamirtin.

^80

Pikrotoxin existiren demnach:

Pikrotoxin. Cr^JJ^^Oy
Schmpkt." 20()".

Pikrotin (Pikrotoxidhy-
drat) L\,U,,0,.
Schmpkt. 250".

y P i k r o t o X i n in. CnJho^o-
(Pikrotoxin Barth's.)

Schmpkt. 201".

Pikrotoxid. nCjßlljuOß.

Schmpkt. 310".

{Acetyl-Benzoylderivat.
Pikrotinessigsäurean-

hydrid.

^ Monobromverbindung, Pi

I krotoxininessigsäureanhy-
/ dridjdicBibromverbindunj

1

des letzteren.
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E. Schmidt und Lö wen liard t, welche sich längere Zeit mit dem
Studium des Pikrotoxin beschäftio-t hatten, bestätigen mit Barth, dass das

käufliche und nach den üblichen Methoden dargestellte Pikrotoxin durch

Behandlung mit Benzol (wiederholtes 6 stündiges Auskochen mit 50 ThJ in

den leicht löslichen Körper Pikro toxinin, C15 H^e 0^, (Pateriio und

Oglialaro), 200—20P Schmpkt., und schwerlöslichen, krystallwasserfreien,

das Pikrotin, Schmpkt. 240—245" zerfällt, dessen Formel nicht feststehend

betrachtet wnrd. üeber Eigenschaften und Löslichkeitsverhältnisse, Reak-

tionen des Pikrotoxinin's und Pikrotin geben die Verfasser einige Angaben.

Pikrotoxinin krystallisirt mit 1 Mol. H.2O, 100 Th. Wasser lösen bei 15

—

18° 0,138—0,141, 100 Th. Benzol bei 21—22" 0,316—0,358 davon. Concentr.

Schwefelsäure färbt or angerot h, die Langley'sche Reaktion (siehe unten)

zeigt dasselbe.

Pikrotin, kein Krystallvvasser, 100 Th. Wasser lösen 0,159 — 0,153,

100 Th. Benzol 0,0199 -0,0226 davon. Concentr. Schwefelsäure färbt dasselbe

erst allmälig und beim Erhitzen orangegelb und ist indifferent gegen die

Langley'sche Reaktion. — Pikrotoxin steht hinsichtlich seiner Löslichkeits-

veihältnisse und Verhalten gegen Agentien in der Mitte zwischen beiden

und besitzt nach den gemachten Erfahrungen die Formel CgeH^oOjg, die die

Spaltung in Pikrotin und Pikrotoxinin am klarsten darlegt, ohne dass vor-

läufig dieselbe wirklich als sicher feststehend betrachtet werden soll.

(C3QH40O16 = CisHieOg + C21H.24O10). Die Verfasser erwähnen noch einen

anderen Körper, aus Kokkelskörnern dargestellt, nicht bitter schmeckend,

schwer löslieh in Wasser und fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und

Aether, CjgHgßOio (^^s vorläufig zu betrachten), der Cocculin genannt wurde, Cocculin.

und dessen allenfallsige Indentität mit Barth' s Anamirtin in Frage steht.

Das aus den entschälten Samen von Anamirta Cocculus in der Wärme i'ett der Koic-

gepresste Fett ist weiss, geruchlos, von mildem Geschmack, Schmpkt. 22

—

25". wenig löslich in kochendem Alkohol, leicht in Aether, aus dem es kry-

stallisirt. Dasselbe besteht aus Oelsäure-, Palmitinsäure- und Stearinsäure-

glyceriden , neben freier Stearin.-äure. (Boullay, Bull. Pharm. 4. 21. —
Croneder, Phil. Mag. (4) 4. 21. — Francis, Ann. Chem. Pharm. 42. 255.

— Szteyner, Jahresb. 1878, 141. — E.Schmidt und Löwenhardt, Berl.

Ber. 14. 812.)

Kalte conc. Schwefelsäure löst das Pikrotoxin mit schön goldgelber Vorhalten

bis safrangelber Farbe, die durch eine Spur Kaliumbichromat in Violett, ^'^fontion.*"

durch mehr in Braun übergeführt wird. Mengt man Pikrotoxin mit der drei-

fachen Menge Saljieter, durchfeuchtet das Gemenge mit conc Schwefelsäure

und setzt nun überschüssige starke Natronlauge hinzu, so tritt eine nicht

sehr dauerhafte ziegelrothe Färbung auf (L angle y. Köhler). Die Lösungen

des Pikrotoxins werden durch Quecksilker-, Platin- und Goldchlorid, durch

Kaliumbijodid, Rhodan- und Ferridcyankalium, durch Pikrin- und Gerb-

säure nicht gefällt (Köhler).

Bezüglich der Auffindung von Pikrotoxin in organischen Gemengen ist Goiichiiicii

zu l)eachten, dass es schon aus sauren wässrigen Flüssigkeiten in Aether Nachwois.

und Amylalkohol übergeht. Man vergl. auch S. 30. Zur Nachwcisung im

Bier, das wohl damit vorfälscht wurde, sind Methoden von Ilcrapat h Nuchwois im

(Hill Ilassall's: Food and its aduUerations. Lond. 1855. 630), W. '^''"•

Schmidt (Pharm. Zeitschr. f. Russl. 1. 304), Dr ag(Mi(l()rf f (gerichtl.

chemisch. Ermittel, von Giften p. 307), Wittstein, Arch. Pharm. (3) (>. 25.
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— Hoffstedt, Jahresb. Pharm. 1873. 602. — Kubicky, Zeitschr. Pharm.

Russl. 15. 16. Jahresb. Ph. 1873. 604. — Dra geud orff, Jundsill, Arch.

Pharm. (2). 4. Jahresb. Pharm. 1874. 502 und Köhler angegeben worden.

Letzterer empfiehlt, das zu untersuchende Bier mit Ammoniak zu versetzen

bis es deutlich darnach riecht, die vom Niederschlag abgegossene oder ab-

filtrirte Flüssigkeit mit conc. Bieizuckerlösung auszufällen, den Niederschlag,

um ihm mit niedergerissenes Pikrotoxin zu entziehen, etwas mit heissem

Weingeist auszusüssen, das mit der weingeistigen Waschflüssigkeit vereinigte

wässrige Filtrat mittelst Schwefelwasserstoff zu entbleien, dann zum Syrup

zu concentriren, diesen mit Aether vollständig auszuschütteln und die äthe-

rische Lösung zu verdunsten. Das Pikrotoxin hinterbleibt alsdann beim Ver-

dunsten in gelblichen sternförmig gruppirten Nadeln, die durch Anfeuchten

mit Wasser, Abpressen zwischen Fliesspapier und Umkrystallisiren aus Wein-

geist leicht völlig rein erhalten werden. Auch durch direkte Ausschüttelung

des Bieres mit Chloroform oder Amylalkohol geht Pikrotoxin in Lösung,

welche Lösungsmittel letzteres beim Verdampfen zurücklassen.

wiiTviinff. Das Pikrotoxin ist der active Stoff der Kockelskörner und nament-

lich anch verschiedener Arten Cocculus, welche in S.-Am. als Zusatz

zu einzelnen Curaresorten dienen, und bildet den Hauptrepräsen-

Thierspecies. tautou der SOgOU. Himkrampfgifte. — Die Wirkung bleibt bei manchen

wirbellosen Thieren (Sipunculus, Actinien, Gastropoden, auch Blutegeln, die

1 Mgm. subcutan toleriren) aus (Chiron e und Testa), erstreckt sich da-

gegen auf manche Articulaten (nach Vossler auf Fliegen und Flöhe) und

wie es scheint, auf alle Wirbelthiere. Nachdem zuerst Boullay (Diss. sur

l'hist. nat. et chim. de la coque du Levant. Paris. 1818) die Toxicität für Hunde
festgestellt, wurde dieselbe für Katzen (Vossler), Kaninchen (Glover),

Hasen, Meerschweinchen, Tauben (Falck), diverse kleine Vögel (Chirons
' und Testa), Frösche und Kröten, Goldfische (Glover) und Weissfische

(Falck) dargethan. Die Angabe Vosslers, dass Kaninchen weniger

empfindlich sind als Carnivoren, gründet sich wohl nur auf das späte Auf-

treten der Symptome bei interner Application, die sich durch die starke

Fällung des Magens erklärt; nach Chirone und Testa stellt sich die letale

subcutane Dose auf 0,03 bei Meerschweinchen, dagegen nur auf 0,02 bei

doppelt so schweren Kaninchen, bei Fröschen und Kröten auf 0,01. Am
empfindlichsten sind kleine Vögel, die schon nach einigen Zehntelmilligr. zu

Applications- Grunde gehen. Aelterc Autoren geben, vielleicht in Folge der Benutzung
stellen. weniger reiner Präparate und wegen der internen Verabreichung und der da-

nach bei Hunden und Katzen constanten Emese, die letalen Dosen weit höher.

So fanden Boullay und Orfila 0,6 resp. 0,3 bei Hunden nicht immer

letal. Bei Vossler tödteten intern 0,12 gelöst eine Katze in V-2 St., in

Substanz erst in 2 St. , ein Hund erholte sich nach derselben Dosis in 8 St.

Bei Falck starben junge Hunde nach 0,06 intern in 25 Minuten. Während
Orfila den Tod eines Hundes nach Injection von 0,1 in die Jugularis in

24 Min. erfolgen sah, reichten 0,06 bei Voss 1er und 0,03 bei Falck aus,

um in dieser Weise in 17—20 Min. zu tödten. Vom Unterhautzellgewcbe

ist die Wirkung rascher und energischer als vom Magen aus, vom licctum

aus kräftiger als von einer Wunde aus (P^alck). Vom Mesenterium aus

tödtcte 0,12 einen Hund in ly.^ St. (Vossler).

vorK^ftimgboi Als liaiiptsäclilicliste Erscheinungen der Pikrotoxinvcrgiftung
Thioron.
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zeigen sich bei allen Thierklassen Krampfanfälle von epileptiformer

Art, periodischer Stillstand des Zwerchfells und Yerlangsamung des

Herzschlages. Der Wechsel tonischer und klonischer Krämpfe,

welche letztere überdies in seltsamen Dreh- und Schwimmbewegungen

bestehen können, geben dem Intoxicationsbilde ein eigenthümliches,

nicht zu verkennendes Gepräge.

Fische zeigen windende und bohrende Bewegungen, mit ruhigem

Schwimmen abwechselnd , öffnen Maul und Kiemendeckel häufig und fallen

auf die Seite (Falck). — Bei Fröschen ist ausser den mit Pausen von

Erschöpfung abwechselnden Krämpfen das schon von Falck beobachtete,

neuerdings von Iloeber sehr betonte Aufgetriebensein des Bauches in Folge

von UeberfüUung der Lungen mit Ijuft besonders charakteristisch. Kleinere

Dosen (V2~l Ccm. V2 7o Lösung nach Roeber) bedingen unmittelbar nach

der Injection Unruhe, in 8—10 Min. Schwerfälligkeit der Bewegungen, Zu-

sammensinken mit eingezogenen Augen, Somnolenz, Aufhebung der spontanen

Bewegung und Herabsetzung, bisweilen Vernichtung der Reflexerregbarkeit,

die später wieder deutlich wird; nach weiteren 15 Min. Anfälle von Opistho-

tonos mit trommelartiger Auftreibung des Bauches, sich alle 30—40 See.

wiederholend, schnelles Fortschieben auf dem kugelförmig aufgetriebenen

Abdomen und Halbdrehung im Kreise, dann unter heftigem Aussti ecken der

Beine plötzliches Abschwellen des Abdomens bei aufgesperrtem Maule und

laut knarrendem, gedehntem Geräusche, hierauf höchste Erschöpfung; später

wieder Emprosthotonos mit den wunderlichsten Stellungen der Hinterbeine,

Ueberschlagen, Kreisbewegungen, Rückwärts- 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.

Husemaun) erfolgen kann. Die Herzbewegung ist während des Tetanus stark ver-

langsamt und steht selbst minutenlang still, die Capillaren überfüllt (Roeb er).

Bei Vö g ein (Tauben) constatirte Falck Zittern, Keuchen, Drehen im Kreise

mit ausgebreiteten Flügeln, zahlreiche tetanische Anfälle, die sich iuklonische

Krämpfe, Schwimmbewegungen und masticatorischen Krampf auflösen, end-

lich Speichelfluss. — 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), auch

Salivation und Abgang pulpöser Faeces, 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 verlang-

samtem Athmen und Herzschlag einhergehen. (Vossler, Glover, Falck).

Die Pupillen sind in den Anfällen oft verengt, gegen das Ende der Ver-

giftung erweitert. Die Angabe von Tschudi, dass tetanische Krämpfe

selten und meist erst kurz vor dem Tode beobachtet würden, findet weder

in Falck 8 noch in unseren eignen Versuchen Bestätigung.

Als Sectionsbefund ergiebt sich constant bei Säugethieren Hyperämie Seo-tions-

der Meningen, meist bei Anämie oder normalem Blutreiclithum der Nerven- '»«'"'iJ.

centra, starke Füllung der Venae cavae und des schlaffen Herzens, insonder-

heit rechts, mit dunklem Blute, meist Blutreichthum der Lungen, in denen

oft zahlreiche apoplektische Herde gefunden werden, Emphysem (bisweilen

Oedem), Schleimmassen in Mund, Trachea und Bronchien, Im Tractus findet

lluaeuiauu-IIilger, PflauzeuHtoilo. i. Aufl. I. 38
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sich keine Entzündung ; bisweilen kommt Hyperämie der Speicheldrüsen

(Falck, Vossler) vor. Strotzende Füllung der Gallenblase (Tschudi) ist

keinesweges constant.

£Sv?i"r- ^^s Pikrotoxin erregt sämmtliche in dem verlängerten Marke

belegenen motorischen und reflexhemmenden Centren in hochgradiger

Weise, insbesondre das respiratorische mid Yaguscentrum (Roeber),

ausserdem auch verschiedene in den vorderen Hirnpartien belegene

Centren (Cr. Brown).

Die Unabhängigkeit der Pikrotoxinkrämpfe von den peripheren Nerven

und Muskeln zeigten zuerst Bonnefin und Brown-Sequard. Glover
betonte die Analogie der Krämpfe mit Zwangsbewegungen. Dass nicht das

Rückenmark (Falck) primär betheiligt ist und nicht das Intoxicationsbild

auf Steigerung der Reflexfunction desselben bei Verminderung der Sensi--

bilität ULid Verlust der Coordination der Bewegungen, wie Cayrade (Ann. de

Therap. 27. 9) meint, zu beziehen ist, kann keinem Zweifel unterliegen, da nur

in den Anfällen, nicht in der Zwischenzeit, Steigerung der Reflexerregbarkeit

besteht, in letzterer vielmehr gradezu Sensibilität und Reflexaction herab-

gesetzt sind. Roeber führt für die vorzugsweise Wirkung auf die Medulla

oblongata an, da^s die Krämpfe auch nach Zerstörung des Grosshirns ein-

treten, durch Zerstörung der Lobi optici gemindert, dagegen durch Destruction

der Med. obl. aufgehoben werden; im letzteren Falle bildet sich nur Coma
ohne Verminderung der Reflexaction und ohne erhebliche Alteration des

Herzschlages aus. Dass neben den motorischen Centren in der Med. oblong,

solche des Hirns, und zwar früher als diese, gereizt werden, soll nach

Crichton Browne die Reihenfolge der afficirten Muskeln zeigen. Hiernach

afficirt Pikrotoxin zunächst die im Gebiete der mittleren Hirnarterie belegenen

Centra, und zwar zu allererst eine Stelle an der Unterfläche der Frontal-

hsppen des Grosshirns (Bewegungen der Ohren und des Kopfes); dann ein

Centrum in der Nähe, dessen Reizung Bewegungen der Lider, Augenbrauen,

des Mundes und der Vorderpfoten bedingt, hierauf ein an den letzten Ver-

zweigungen der Arterie belegenes Centrum (Krampf der Hinterbeine); erst

später kommt es zu Reizung der Corpora quadrigemina (Opisthotonos), des

Kleinhirns (Nystagmus) und der Med. oblong, (allgemeiner Krampf). Chirone
und Testa sprechen dem Pikrotoxin erregende Wirkung auf die psychomo-

torischen Centren ab, weil die Wirkung bei Tauben nach Abtragen des

Grosshirns sich weit intensiver geltend mache, und betrachten dasselbe als

dem Strychnin insofern näher verwandt, als der primären Action auf das

verlängerte Mark eine direct auf das Rückenmark gerichtete folge. Ch. u. T.

betonen namentlich das Vorwalten tonischen Krampfes bei Pikrotoxinver-

giftung und die constante Starre der Nacken- und Rückenmuskeln, die stets

mehr als die der P'xtremitäten afficirt seien (im Gegensatze zu den auf die

im Hirn belegenen Krampfcentren wirkenden Stoffe, wie Cinchonidin), ferner

den tonischen Charakter der Krämpfe nach Abtragung des Bulbus oder in

paralysirten Gliedern, um die directe Betheiligung des Rückenmarks wahr-

scheinlich zu machen. Eine Betheiligung des Gehirns deutet übrigens

auch der frühzeitige , bei Eintritt dos Krampfes v( rschwindendc Stupor an,

ebenso das spätere Coma. Die Herabsetzung der Reflexerregbarkeit ist auf

Reizung der Setschenow'schen Centren zu beziehen, da Durchschneidung des

Cerebellum an der Grenze der Lobi optici und der Medulla die gesunkene
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Erregbarkeit zur Norm zurückführt (Roeber). In Bezug auf die Ein-
wirkung auf das Herz muss neben der Vaguscentrumreizung auch noch

eine directe lähmende Action auf das Herz angenommen werden; denn die

Bewegung ausgeschnittener Froschherzen wird in Pikrotoxiulösungen rasch

sistirt und directe Application auf das Herz verlangsamt den Herzschlag

sehr (Falck). Bei durchschnittenen Vagi oder Lähmung der peripherischen

Endigungen durch Nicotin kommt bei Fröschen und Kaninchen im Krampf-

anfalle zwar starke Herzverlangsamuug, aber nie completer Herzstillstand zu

Stande (Roeber). Der Herzstillstand ist diastolisch. Der Blutstrom in den

Capi Haren sistirt bei Fröschen im ersten Krampfanfalle und hört bald voll^

ständig auf, auch wenn die Herzthätigkeit wieder in Gang kommt (Planat).

Die anscheinend constanten Effecte auf Speichelsecretion und Stuhl (Falck,

Cr ich ton Browne) sind physiologisch nicht studirt. Die Pupille ist in

den Anfällen meist verengt, bei Hunden erweitert (Chirone und Testa).

Bei Pikrotoxinvergiftung ist Tannin als Antidot unbrauchbar, da es Pi- BeliaudUmg:

krotoxinlösuug nicht fällt. Morphin (Tschudi) und Tab aksrauchkly- '^•^'^•"'^*'"'°*

stier e' (Mitchell), welche als dynamische Antidote empfohlen sind, stehen

dem Chloralhy drat nach, welches nach Cr. Browne bei Kaninchen, selbst

nach Eintritt der Krämpfe gegeben, die öfache, nach Amagat sogar die

Sfache minimal letale Dosis Pikrotoxin überwindet und selbst bei höheren

Dosen bedeutend lebensverlängernd wirkt.

Der physiologische Nachweis einer Vergiftung mit pikrotoxinhaltigen Physiologi-

Substanzen dürfte am besten an Fröschen zu führen sein, die ein durch die ^^g^g'^gj^^'^. Pi_

Krämpfe und das eigenthümliche Aufgeblasensein des Abdomens ganz be- krotoxinver-

- . .
gjftuiig-.

sonders charakteristisches Intoxicationsbild liefern. Da wo man geringere

Massen zur Verfügung hat, ist die subcutane Application die beste Methode.

Bei grösseren Mengen können auch Fische (Depaire) sowie Katzen und

Kaninchen benutzt werden , die ebenfalls ein sehr aujffallendes Bild der Ver-

giftung (siehe oben) zeigen.

Tschudi hat auf Vorzüge, welche das Pikrotoxin vor dem Strychnin Anwendmig" in

hinsichtlich der Behandlung örtlicher oder allgemeiner Lähmungen, und in-

sonderheit der Lähmung des Sphincter ani et vesicae, besitze, hingewiesen,

die indess rein theoretisch sind. Die Empfehlung Tschudis als Antidot

des Morphins und bei mangelhafter Gallensecretion ist ohne Bedeutung. Bei

Chloralvergiftung ist es ohne Wirkung (Cr. Browne). G übler hat das

Mittel subcutan zu 1 Mgm. mit Erfolg in einem Falle von Glossopharyngeal-

paralyse gebraucht, wodurch jedoch local indolente Knoten von längerer

Dauer entstanden. Dujardin-Beaumetz fand es in steigenden Gaben
von V4~3 Mgm. sehr nützlich bei Epilepsie, dagegen erfolglos bei Paralysis

agitans (Gaz. med. 51. 1875). Planat rühmt es bei Epilepsie, Hysteroepilepsie,

hysterischer Contractur, Chorea, Hemichorea und Zwerchfellkrampf. Innerlich

könnte man es zu 1 — 6 Mgm. in Pillenform administriren. Aeusserlich

hat nach Hamilton'« Vorgange Jäger (Rust's Magaz. 2. 105. 1823) eine

Salbe, die 0,3 auf 3 Gm. Fett enthält, gegen Kopfgrind benutzt und will

diese Affection mit 45 Gm. in 4 Wochen geheilt haben. VDies Verfaliron

erheischt die höchste Vorsicht, da bei Anwf^ndung von Salben aus Kokkels-

körncrn bei Kopfausschlägen mehrfach Intoxication, selbt mit letalem Aus-

gange, vorkam, die auf Resorption des Pikrotoxins von cxulcerirten Stellen

zu l)eziehen ist,

38*
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Alkaloide der Kokkelskörner. Menispei min. C18H24N2O2.
— Diese Base findet sich neben einer zweiten, dem Paramenispermin in

den Schalen der Kokkelskörner, den Samen von Menispermtnn Cocculus L.,

deren Kern den Bitterstoff Pikrotoxin enthält. Ihre Entdecker sind Pel-
letier und Co

u

erbe (1834. Annal. Chim. Phys. 54, 196, auch Ann. Chem.
Pharm. 10. 198). Zu ihrer Darstellung erschöpft man die mit der Schale

zerkleinerten Kokkelskörner mit kochendem Weingeist von 36*^, entzieht

dem Destillationsrückstande des Auszugs mit kochendem Wasser das Pikro-

toxin, dann durch säurehaltiges Wasser die beiden Alkaloide, die man
durch Ammoniak wieder niederschlägt. Der braune Niederschlag wird in

sehr verdünnter Essigsäure aufgenommen und die filtrirte Lösung wieder
mit Ammoniak gefällt. Den jetzt erhaltenen körnigen Niederschlag schüttelt

man nach dem Trocknen mit etwas kaltem Weingeist, um eine gelbe har-

zige Substanz zu entfernen und behandelt ihn dann mit Aether, der das

Menispermin löst, das Paramenispermin als schlammige Substanz ungelöst

zurücklässt. Beide Alkaloide werden aus ihrer Lösung in absolutem Wein-

geist beim Verdunsten in gelinder Wärme in Krystallen erhalten.

Das Menispermin bildet weisse, halb durchsichtige, vierseitige, zuge-

spitzte Prismen, die bei 120" schmelzen, in höherer Temperatur sich zer-

setzen, keinen Geschmack besitzen, sich nicht 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, C18H24N2O.2, SH2O4, krystallisirt in Nadeln und Prismen,

die bei 105" schmelzen (Pelletier und Caventou). — Die ol)en aufge-

führte Formel des Menispermins ist noch sehr zweifelhaft.

Szteyner (siehe oben) hat sich mit der Darstellung von Menispermin

nach folgender Methode beschäftigt. Die zerstossenen Früchte wurden mit

salzsäurehaltigem Wasser ausgekocht, die Lösung zur Hälfte eingedampft,

zuerst mit Aether zur Entfernung von Farbstoff und Paramenispermin aus-

geschüttelt, dann mit Ammon alkalisch gemacht, mit Amylalkohol und

Aether extrahirt, welche Lösungsmittel das Menispermin beim Verdunsten

zurückliessen , das aus Alkohol durch Umkrystallisiren gereinigt wurde.

Farblose Prismen wurden erhalten, welche mit Säuren zahlreiche, wohl

krystallisirbare Salze bilden. — Das Menispermin ist auf Menschen zu 0,1—
Wiriiuiig. 0,3 (Schroff), selbst zu 0,4 (Pelletier und Couerbe) ohne jede Wirkung.

ClioiKlrodeiidroii (Botryopsis). Cissampelos.

Tliiospora.

Die Wurzel von Chondrodendron tomentosum Buiz et Pav. liefert die

ächte Badix Pareirae bravae, in welcher nach den Untersuchungen von Han-

bury, Wiggers ein Alkaloid Pelosin enthalten ist, das nach Flückiger
mit Buxin, Bibirin identisch ist. Hanbury ist geneigt, die Selbstständig-

keit des Pelosin, Chondrodendrin aufrecht zu erhalten. (Siehe hierüber

ausführlich Buxin, Fam. Euphorbiaceae.) — (Pharmac. Journ. Trans. (3; 4.

81 u. 102. Hanbury.)

J^nc falsche Badix Pareirae ])ravac wurde von Morrison (Americ.

Journ. Pharm. (4). 50. 430) untersucht und darin 2 Alkaloide nachgewiesen.
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Unter dem Namen Gulancha kommt die Wurzel von Tinospora cordifolia

Miers vor, deren chemischer Bestandtheil noch nicht untersucht ist, wie über-

haupt über die chemischen Verhältnisse der Gattungen Cissampelos, Chondro-

dendron und Tinospora noch keine absolute Klarheit herrscht. (Siehe

hierüber „Pharmakographia." Flückiger. 2. Aufl. S. 25-34.)

d. Myrlstlcaceae.

3Iyristica.

Die Früchte spec. die Samen der Gattung Myristica sind reich an äthe-

rischem und fettem Oele, welch' letzteres besonders im Endosperm vor-

kommt. Auch der Samenmantel (Macis) enthält ein ätherisches Oel.

Myristinsälire. Ci4 H28 O2. — Literat.: Playfair, Ann. Chem. Pharm.

37. 153. — Heintz, Journ. pract. Chem. 66. I. — Uricöchea, Ann.

Chem. Pharm. 91. 369. — Schlippe, Ann. Chem. Pharm. 105. 1. —
Oudemanus, Journ. pract. Chem. 81. 356 u. 367. — F. Masino,
Ann. Chem. Pharm. 203. 172. ~ Kraft, Berl. Ber. 12. 1699. —
Marosse, Berl. Ber. 2. 861.

Diese zuerst von Play fair im Muskatbalsam, dem ausge- Entdeckung n,...
j rr-f 7 11 Voikonimon.

pressten Fett der Samenkerne von Myristica mosmata Thunb., welches

sie als Gl3'Cerid (M3^ristin) enthält, aufgefundene Säure, findet sich

in gleicher Yerbindungsform auch im Fett von Myristica Otoba IL

et B. (Uricöchea) und sehr reichlich im Fett der Samen von

Mangifera gabonensis (Fam. Cassuvieae), des sogen. Dikabrots

(Oudemanns), in kleinen Mengen nach Görgey auch im Cocos-

nussöl (Fam. Palmae), nach Schlippe im Crotonöl (Fam. Euphor-

biaceae) und nach Heintz in der Kuhbutter, nach Flückiger im

Irisstearopten. Dieselbe entsteht auch beim Schmelzen von Stearol-

säure mit Kali.

Zur Darstellung aus Muskatbalsam löst man denselben in 4 Th. Darstoiumg.

kochendem Weingeist und verseift das beim Erkalten herauskiystal-

lisirende 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 erstarrendes Oel abge-

schiedene Myristinsäure wird so lange aus Weingeist umkrystallisirt,

bis ihr Schmelzpunkt 53^8 beträgt (Play fair). In ähnlicher Weise

kann die Säure nach Oudemanns aus Dikafett, in welchem sie

mehr als die Hälfte der darin enthaltenen Fettsäuren ausmacht, er-

halten werden.

Die Myristinsäure bildet weisse glänzende Krystallblättcheii, Kigon-

dic bei 58^,8 schmelzen und beim Erkalten schui)pig-krystallinisch

wieder erstarren (Heintz). Sie rcagirt sauer, ist iu Wasser un-

löslich, aber leicht löslich in licissem Weingeist, aus (k^m sie beim

Erkalten krystallisirt, und in Aether (Piayfairj.
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Salze.

Myristiu.

Zer-
setzungen.

Myiiston.

Mj-ristiu-

säurean-
liydrid.

Myrist Öl-

säure,

Von den nach der Formel C14H27MO2 zusammengesetzten Salzen der

Myristinsäure sind die der Alkalien in Wasser löslicli und werden dadurch

nicht unter Bildung saurer Salze zersetzt. Die übrigen Salze sind in Wasser

unlöfjlich.

Das Myristinsäure- Glyceri d oder Myristin, C3H5(Ci4H27 0)303,

wird aus Muskatbalsam 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 constant geworden ist. Es

bildet eine weisse glänzende, bei 31*^ schmelzende, in heissem Weingeist

schwieriger, in heissem Aether dagegen nach allen Verhältnissen lösliche

Krystallmasse.

Masin hat sich durch wiederholte Versuche überzeugt, dass der Schmelz-

punkt des reinen Myristin bei 53*^ liegt. —
Beim Erhitzen wird die Myristinsäure theilweise zersetzt, zu einem

Theil unverändert verflüchtigt. Bei der trocknen Destillation von myristin-

saurem Kali entsteht Myriston, C27H54O, ein in weissen perlglänzenden,

geruch- und geschmacklosen, bei 75^ schmelzenden Schuppen krystallisirender

Körper (0 verbeck, Ann, Chem. Pharm. 84. 289). — Bei Behandlung des

Kalisalzes mit Phosphoroxychlorid entsteht Myristinsäureanhydrid,
C28H54O3, ein undeutlich krystallinischer Körper; bei Einwirkung von Chlor-

benzoyl bildet sich Benzoe myristinsäureanhydrid, C21H32O3 (Chiozza
und Malerb a, Ann. Chem. Pharm. 91. 104).

Masino hat Myristamid, C14H27, ONH2 durch Einwirkung von alko-

holischem Ammoniak auf Myristin, sowie auch Myristinanilid durch

längeres Einwirken von Anilin auf Myristinsäure hergestellt. Auch gelang

demselben die Darstellung von Myristolsäure, C14H24O2, Schmpkt. 12^.

BeCUibill. — Wird der Saft der frischen Rinde von Myristica Bicu-

liiha Schuft. 8. M. offidnaUs Mart.
., das sogen, Becuibablut, mit Wasser ver-

mischt und der Verdunstungsrückstand der filtrirten Flüssigkeit zuerst mit

Aether und darauf mit heissem Weingeist ausgezogen, so scheidet die wein-

geistige Lösung beim Erkalten ziegelrothe Körner ab, die sich noch reich-

licher aus dem heissen weingeistigen Auszuge 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, geschmack- und geruchlose, schwach sauer

rcagirende Blättchen; die sich nicht in kaltem Wasser und Weingeist, wohl

aber darin bei Siedhitze lösen, auch in Chloroform und wässrigom Ammoniak
und mit brauurother Farbe in conccntrirter Schwefelsäure, dagegen nicht

in Aether und Kalilauge. (Pcckolt, Arch. Pharm. (2) 107. 158).

Muslislblüth-
und Mu.skiit-

nurfsöl.

Fette, Balsame und ätherische Gele der Gattung Myris-

tica. — DasMuskatblüth- oderMacisöjl wird aus dem Arillus der Muskat-

nüsse, der Samenkorne von Myristica moschifa T/iunfi. s. M. aromatica Lam.

bis zu 7,7 7o gewonnen. Es ist nach Koller (Viertelj. pract. Pharm. 13.

507; N. Jahrb. Pharm. 23. 136) durcliaus identisch mit dem Muskat-
nuss.öl. Von diesem werden durch Destillation der zerstossenen Nüsse mit
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"Wasser gegen 67o gewonnen, aber eine völlige Erschöpfung der letzteren

gelingt nach Cloez (Journ. Pharm. (3) 45. 150; auch Ann. Chem. Pharm.

131. 210) nur in der Weise, dass man sie mit Scliwefelkohlenstoff oder

Aether extrahirt und den butterartigen Verdampfungsiückstand 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 7o betragende Antheil ist

ein Camphen von 5533 specif. Gew. bei 15^ welcher nach der Rectification

über Natrium bei 165** siedet, ein nach links wirkendes Rotationsvermögen

von 13",5 besitzt, mit Salzsäure eine flüssige, optisch inactive, bei 194" ohne

Zersetzung destillirende Verbindung erzeugt, dagegen in Berührung mit

Salpetersäure und Weingnist kein krystallisirtes Hydrat hervorbringt, auch

durch Chlor und Brom in keine krystallisirbaren Producte 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 Muskatnussöl bei

starker Abkühlung einen krystallinischen Körper ab, aber John, Bley und

Mulder (Journ. pract. Chem. 17. 102) haben einen Muskatcampher be-

schrieben, der sich aus dem Muskatnussöl abscheidet und nach John in

wasserhellen dünnen Tafeln oder Nadeln, nach Muld'er in zerbrechlichen

weissen Halbkugeln krystallisirt, in höherer Temperatur in feinen weissen

Nadeln sublimirt und der Formel CieHjgOg entspricht. Die Arbeiten von

Wright (Pharmac. Journ. Trans. (3) 4. 311. Jahresb. Pharm. 1873. 426)

über das ätherische Oel der Samen (Ol. nucum moschatorum) zeigen, dass

bei der Rectification dieses Oeles zuerst ein bei 163 " siedendes Terpen und

wahres Cymol abdestillirt, dann Gladstone's Myristicol, C20H32O.2, folgt,

das übereinstimmt mit dem analogen Körper aus Orangenöl, endlich 2 sauer-

stoffhaltige Oele, wovon das eine bei 260—280", das andere bei 280—290"

überging, C20H26O2; 2 Proc. eines Harzes bleiben zurück. Mit Zinkchlorid

spaltet sich Myristicol in Wasser und Cymol, mit Phosphorsuperchlorid in

Salzsäure, Phosphoroxychlorür, und eine Clilorverbindung, C^oHgoCJa, die

beim Erhitzen HCl und Cymol liefert. Das Terpen des Muskatöles, C20H32,

bildet mit Brom C2oH32Br, das ])eim Erhitzen ebenfalls in Bromwasserstoff

und wahres Cymol zerfällt. — Flückiger hatte Gelegenheit, das Stearopten

des Muskatöles, das sog. Myristicin zu untersuchen und dasselbe in Kry-

stallen aus Alkohol erhalten, Schmpkt. 54", löslich in Eisessig, die im Mittel

bei der Elementaranalyse C = 75,4"/« und H = 12,28"/« lieferten. — Das Mus- Sendung!^
katnussöl kann grosse Kaninchen zu 8,0 in 5 Tagen und zu 24,0 in 13 St.,

kleine zu 4,0 in 30 St. tödten; der Harn' nimmt dabei eigenthümlichen, nicht

dem Oele entsprechenden Geruch an, auch riecht die Expirationsluft nicht

nach Muskatnussöl. Grössere nicht tödtliche Dosen hinterlassen längere Ob-

stipation. Auf der menschlichen Haut erzeugt es Brennen und in 30 Min.

Röthung wie Senföl (Mitscherlich, Preuss. Ver. Ztg. 29. 1848). In der

Medicin wird das aus Macis und Muskatnüssen erhaltene Oel innerlich bei

Magenkatarrh , Hypercmese u. s. w. zu 1—5 Tr. selten gebraucht.

Die Muskatbutter oder der Muskatbalsam wird durch Auspressen Muskatbuttor.

der Muskatnüsse gewonnen. Sic bildet eine bräunlicbgelbo, durch körnig-

krystallinische Ausscheidungen marmorirt erscheinende Mas.sc von stark ge-

würzhaftem Geruch und Gesclimack, schmilzt ]>ei 41— 51", hat das specif.

Gew. 0,995, löst sich in 4 Th. kochendem, schwierig in haltem Weingeist,
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leichter, aber aucli niclit vollständig in Aetlier, Chloroform und Benzol. Sie

besteht nach Koller in 100 Th. aus 6 Th. Muskatnussöl , 70 Th. Myristin

(s. S. 598), 20 Th. Olein, 1 Th. Butyrin und 3 Th. eines sauren Harzes. (Man
vergl. auch Playfair, Ann. Chem. Pharm. 37. 152 u. 163; Ricker, N. Jahrb.

Anwendung. Pharm. 19. 17; Bollaret, Quart. J. of Sc 18. 317). — Das fette Oel der

Muskatnüsse dient entweder für sich als Oleum Nucistae s. nucis moschatae

expressum oder in einer Mischung mit Wachs und Oel, der, wie auch dem
Oele selbst, der Namen Balsamura Nucistae beigelegt wird, za Einreibungen

bei gastrischen Störungen, Flatulenz, Koliken, Ko[)fschmerzen etc., auch als

Ingrediens von Salben (üngt. Rorismarini comp., Ungt. aromaticum s. Bal-

samum stomachale Wacheri u. a.) und des früher vielgebrauchten Emplastrum
aromaticum.

Biculiibafett. Das Blcuhibafett oder der Bicuhibabalsam, durch warmes Aus-

pressen der Früchte von Myristica officinalis Hart. s. M. Bicuhiba Schott, ge-

wonnen, ist der Muskatbutter ähnlich und wird in Brasilien wie diese be-

nutzt , schmeckt säuerlich scharf, schmilzt bei 47*^ und hat bei 25^ das spec.

Gew. 0,956. Es ist verseifbar und liefert eine bröckliche Seife , die neben

flüchtigen und anderen nicht flüchtigen Säuren die aus kochendem Weingeist

in farblosen Nadeln krystallisirende, bei 55^ schmelzende Bicuh ibastea-

r in säure enthält. (Peckolt, Arch Pharm. (2) 107. 285; 107. 14.

Otobafett. Das Otobafett aus den Muskatnüssen von Santa Fe, den Früchten von
Myrlatica Otoha H. et B., ist fast farblos , butterartig , riecht frisch nach Mus-

katnuss, schmilzt bei 38^ und enthält Myristin, Olem und Otobit, welches

beim Verseifen mit in die Seife übergeht, von der Myristinsäure durch

kalten Weingeist, in dem es schwer löslich ist, getrennt werden kann und
aus kochendem Weingeist oder Aetlier in farblosen glänzenden geruch- und
geschmacklosen, bei 133^ schmelzenden, in höherer Temperatur sich zer-

setzenden Prismen anschiesst (Uricoechea, Ann. Chem. Pharm. 91. 369).

Viiüiataig'. Der Virolatalg oder das Ocuba wachs, durch Auskochen der ge-

schälten Mandeln von Virola sebifera Aubl. s. Myristica sebifera Lam. darge-

stellt, bildet gelbliche Kuchen, schmilzt bei 44—50", löst sich vollständig in

Weingeist und iiether, zur Hälfte auch in wässrigem Ammoniak, ist nur

theilweise verseifbar (Bonastre, Ann. Chem. Pharm. 7. 49).

e. Anonaceae.

Xylopia longifolia liefert Früchte, die von Hanausek untersucht sind,

ätherisches Oel, reichlich Stärkemehl und Kleber enthalten. (Zcitschr.

Apothekver. Oestr. 15. 571).

f. IVlagnollaceae.

Liriodendron.

Liriodendrin. — Findet sich nach Em nie t (Journ. Pharm. (2)

17. 400; auch Kepert. Pharm. 75. 88) zu 2— 3 Vo ^^ ^^^ frischen, im Winter

gesammelten Wurzelrinde des Tulpenbaums, JAriudciutron Tulipifera. Zur

Darstellung erschöpft man die gepulverte Rinde mit warmem Weingeist und

concentrirt den Auszug stark, worauf sich gelbe, beim Erkalten erstarrende

Tropfen des Liriodendrins ausscheiden. Der Rest desselben wird aus der
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uocli stärker eiiigeeugten Flüssigkeit durch Ammoniak gefällt. Es wird mit

verdünnter Kalilauge gewasclieu, 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 Schuppen an, welche bitter schmecken, neutral reagiren , bei 82"

schmelzen, bei etwas höherer Temperatur unter theilweiser Zersetzung subli-

miren 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 Einwir-

kung von Chlor auf die weingeistige Lösung entsteht ein sehr bitteres, beim

Verdunsten in durchsichtigen Körnern sich absetzendes Harz. (Emmet).

niiciiim.

Die Früchte von Illicium anisatum Lour. , welche reich an Zucker und

fettem Oele, auch Schleimsubstanzen sind, enthalten ein ätherisches Oel

(4—5 7o)? wasserhell, von anisartigem Gerüche und Geschmacke, spec. Gew.

0,970, leicht löslich in Weingeist und Aether. Dasselbe enthält neben einem

Terpen vorwiegend festes und flüssiges Anethol. (Siehe Anisöl und Anethol).

— In Folge der in letzter Zeit wiederholt vorgekommenen Untermengung
des Starnanis, der Früchte von Illicium anisatum mit den giftig wirkenden

Früchten von Illicium religiosum (Japan. Sikimi) hat J. F. Eykmann (Pharm.

Journ. Transact. 1881. 1050. Pharm. Zeitschr. Russl. 1881. 334) eine chemische

Untersuchung der Blätter, des ätherischen Oeles und der Samen vorge-

nommen. Das ätherische Oel der Blätter (0,44 "/o)? spec. Gew. 1,006, Rotation

(«) =^ — 8,6, besteht aus einem Terpen, Sdpkt. 176*^, 0,885 spec Gew.,

mit Rotation — 22,5 und 25% flüssigem Anethol, das bei 174" schmelzende

Nitranissäure liefert. Die Samen, welche 52% fettes Oel lieferten, lieferten

nach der Entfettung mit Petroleumäther einen Kör^jer, Sikimin, nach

folgender Methode. Die entfetteten Samen wurden mit Essigsäure enthalten-

dem Spiritus extrahiit, dieses Extract mit Chloroform ausgezogen, dessen

Verdunstungsrückstand mit Wasser aufgenommen wurde. Diese i>ösung, mit

Petroleumäther gereinigt, liefert nach dem Uebersättigen mit Kaliumcarbonat

und Extrahiren mit Chloroform eine Flüssigkeit, die nach dem Verdampfen

einen amorphen Kückstand hinterlässt, der mit Salzsäure krystallinisch wird,

welche Verbindung den Schmpkt. 175" zeigt. Diese nicht glycosidische, stickstoff-

freie Substanz scheint gleichzeitig irritireuvl und nach Art des Pikrotoxins zu

wirken und bedingt bei Hunden zu 12 Mgm. Unruhe, Kratzen des Bauches und

der Brust mit den Hinterbeinen, Dyspnoe, Salivation, Schäumen des Maules,

Zucken des Kopfes und tonische, und klonische Krämpfe der Extremitäten,

wiederholtes Erbrechen, mitunter Abführen, schliesslich Collaps und Tod in

1— 2 Stunden. Da das reine fette Oel ungiftig, das ätherische Oel aber erst

in sehr hohen Gaben (8,0— 10,0) letal bei Thieren wirkt, ist das in heissem

Wasser, Alkohol und Chloroform leicht lösliche Sikimin als toxisches Princip

anzus(;hen. Das ätherische Oel der Blätter von Illicium religiosum bedingt

bei Kaninchen zu ^1,0 -5.0 Beschleunigung von Herzschlag und Atlir.uing,

später Sinken der liespiration und der Temperatur, Salivation, Störung des

Sehvermögens und Jjähmung der llinterl)eine, bei 5,0 mehrere Tage au-

Aetlicrisclies

Oel von
Sternanis.

Illicium

reliiriüsiim.

Silvimin.
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haltend; nach 10,0—15,0 treten zu diesen Erscheinungen nach einigen Stunden

starke Convulsionen, Paralyse, Collapsus, Coma und Tod in 12—24 Stunden.

Vermehrte Diurese findet nicht statt. (Eykmann).

g. Monimiaceae.

Atlierosperma.

ÄtherOspermin. — Wurde von Zeyer (Viertelj. pract. Pharm.

10. 504) 1861 in der als Theesurrogat dienenden und etwas purgirenden Rinde

von Atherusperma moschatum^ einer südaustralischen Drogue, aufgefunden. —
Zur Darstellung kocht man die Rinde mit schwefelsäurehaltigem Wasser

aus, reinigt den Absud durch Ausfällen mit Bleizucker, fällt das entbleite

Filtrat mit Ammoniak, zieht den entstehenden Niederschlag mit Weingeist

aus , nimmt den Verdunstungsrückstand der weingeistigen Lösung in ver-

dünnter Salzsäure auf, fallt nochmals mit Ammoniak und behandelt den

erhaltenen und getrockneten Niederschlag mit Schwefelkohlenstoff. Dieser

löst das Alkaloid, das nach dem Abdunsten des Lösungsmittels noch einmal

in salzsäurehaltigem Wasser aufgenommen und mit Ammoniak wieder nieder-

geschlagen wird.

Das Atherospermin ist ein weisses oder grauweisses, leichtes, sehr electri-

sches Pulver von rein bitterem Geschmack und alkalischer Reaction, das bei

128^ schmilzt und in höherer Temperatur unter Entwicklung des Geruchs

nach Trimethylamin 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 C3oH4(jN205

ausgedrückt. — Seine Lösungen in verdünnten Säuren trocknen zu firniss-

artigen Massen ein. Conc. Schwefelsäure löst das Alkaloid farblos, c onc.

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 Quecksilber-
chlorid geben damit weissen, Goldchlorid, Platinchlorid, Palladium-
nitrat und Pikrinsäure gelben, Gerbsäure gelbweissen, Phosphor-
molybdäusäure scbmutziggelben und Jod-Jodkalium braungelben

Niederschlag (Zeyer).

AtherOSpermagerbsäure» — Wurde nach Art der D-U'stellung

der Anacuhuitgerbsäure (s. diese) aus der als Theesurrogat benutzten Rinde

der südaustralischen Atherosperma moschatum Ji. Br. von Zeyer (Viertelj. pr.

Pharmac. 10. 511) dargestellt. Sie schmeckt schwach sauer und herbe, grünt

Eisenchlorid und wird durch überschüssiges Kalkwasser in P'locken gefällt.

Ihr bei 110" getrocknetes Bleisalz ents2)rach der Formel CißHi^PbaOa.

Pcumus. (13ol(loa).

Die Blätter dieser in Chili heimischen Pflanze enthalten ein ätherisches

Oel, röthlicligelb, vollkommen klar, scharfem Geschmacke und gewürzhaftem
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Gerüche, spec. Gew. 0,9183, ein Gemenge zwischen 180—300° siedender Oele,

ausserdem ein noch nicht näher untersuchtes Alkalo'id, Bold in, löslich in

Aether, Alkohol, angesäuertem Wasser, fällbar mit Alkalien und Jod in Jod-

kalium. (Bourgoin u. Verne, Journ. pharm, chim. 16. Idl. — Bot. Jahresb.

1873. 290. 1877. 659. 837. — Hanausek, Zeitschr. östr. Apothekver. 1881.

155. 1877. 280). — Aetherisches Boldoöl wirkt auf Hunde zu 2,0 nicht wesent-

lich ein, doch nimmt der Harn den Geruch des Oeles an; grössere Dosen

bedingen Erbrechen und Diarrhoe. Bei Menschen bewirkt 1,0 ähnliche

Empfindung wie Pfefferminzöl im Munde, Wärme im Epigastrium, Steigerung

der Pulsfrequenz und des Api^etits; 2,0 (in Kapseln sogar 0,4) erzeugen

Brennen im Magen, Aufstossen, Erbrechen und Durchfall und vermehrte

Absonderung eines nach dem Oel riechenden Harns. Auch prolongirter

Gebrauch kleiner Gaben führt zu Vomitus und Durchfall. Zu 2— 5 Tropfen

mehrmals täglich während der Mahlzeit gegeben, hat es bei Cystitis günstige

Erfolge (Dujardin-Beaumetz, Bull. gen. de Therap. Mars. 15. 1875).

Boldiu.

h. Ranunculaceae.

I. Clematldeae.

Clematis.

Bei der Destillation mit Wasserdämpfen geben verschiedene Species der

Gattung Clematis, Clematis flammula, Cl. vitalba u. A. ein Destillat, aus

dem sich weisse Schuppen eines scharf nach Rettig riechenden Körpers,

Clematis campher, ausscheiden (vielleicht Anemonin). (Braconnot,
Pogg. Annal. 2. 415. 3. 288).

Clematis
camplior.

II. Anemoneae.

Anemone.
Anemonsäure. C15H14O7. — Literat.: Hey er, Crell's Chem. Journ.

2. 102; Crell's N. Entd. 4. 42. — Schwarz, Mag. Pharm. 10. 193;

19. 168. — Rabenhorst, Arch. Pharm. (2) 27. 93. — Fehling,
Ann. Chem. Pharm. 38. 278. — 0. L. Erdmann, Journ. pract. Chem.

75. 209.

Diese voji Hey er entdeckte Säure scheint nicht fertig gebildet vorzu-

kommen, sondern neben Anemonin (s. dieses) aus einem flüchtigen scharfen

Oel zu entstehen, welches aus verschiedenen Ranunculaceen durch Destillation

gewonnen werden kann. Destillirt man nämlich das frische Kraut von Ane-

mone pratensis L. {Pidsatilla pratensis Mill.) und A. nemorosa L., oder von

Ranunculus flammula L., R. hvlhosus L. und li. 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 Anemonsäurc
al), wobei es seine Schaffe verliert. Beide Körper können diii-ch Weingeist,

der nur das Auemonin löst, getrennt werden. (Heyer. Schwarz). Wird
das Destilhit mit Aether geschüttelt, so nimmt dieser ein goldgelbes schweres

Oel auf, welches beim Aufbewahren oder in Berührung mit Wasser oder

Chlorcalcium in Anemonin und Anemonsäure zerfällt (Kr dm nun).
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Die Anemonsäare ist ein weisses amorphes gernch- und gesclimackloses

Pulver von saurer Reaction, das sich weder in Wasser und verdünnten Säu-

ren noch in Weingeist, Aether und ätherischen Oelen löst. Die oben ange-

führte Formel gab Fehlin g. — Sie verbindet sich mit den Basen zu Salzen

und löst sich in wässrigen Alkalien und Ammoniak mit gelber Farbe. Auch
Baryt- und Kalkwasser färben die Säure gelb. (Heyer. Schwarz. Feh-
ling). — Beim Erhitzen wird sie zersetzt, durch Salpetersäure unter Gelb-

färbung gelöst, durch conc Schwefelsäure geschwärzt, durch Chlor, Jod und

Salzsäure nicht merklich verändert. (Schwarz. Rabenhorst).
Die Anemonsäure ist sowohl an der narkotischen als an der scharfen

Wirkung der sie enthaltenden Ranunculaceen unbetheiligt (Clarus, Ztschr.

Wien. Aerzte. 18. 33. 1858), 0,1 Gm. ist bei Menschen wirkungslos (Schroff.)

Anemonin. Anemonencamplier. Pulsatillencampher.

C15H12O6. — Literat.: Die bei der „Anemonsäure" aufgeführte und

ausserdem: Löwig und Weidmann, Ann. Chem. Pharm. 32. 276. —
Vauquelin und Robert, Journ. Pharm. (2) 6. 229. — Dobra-
schinsky, Journ. Pharm. (4) 1. 319. — Frankenheim, Arch. Pharm.

(2). 63. 1.

Entdeckung', Ueber Vorkommen und Darstellung dieses zuerst von Hey er beobach-

und Dar- tcten Körpcrs vergl. man Anemonsäure. Dobraschinsky stellte ihn neuer-
""' dings dar, indem er das über das frische blühende Kraut der Anemone pra-

tensis L. abdestillirte Wasser mit Vio Chloroform schüttelte und den Ver-

dunstungsrückstand des Chloroformauszuges in heissem Weingeist löste, der

alsdann das Anemonin in Krystallen absetzte.

Eijjen- Das Anemonin bildet farblose glänzende orthorhombische Prismen, welche

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 be-

wirken. Es löst sich wenig in kaltem Wasser und Weingeist, leichter in

beiden Flüssigkeiten beim Kochen. Kalter Aether löst es gar nicht, kochen-

der nur wenig. Es löst sich ferner in Chloroform, sowie in heissejn Lavendel-

und Baumöl.

Zusammen- Löwig und Weidmann gaben für das Anemonin die Formel C7 Hg O4,

Fchling die oben angeführte.

Veibin- Kocht man Anemonin mit Bleioxyd oder kohlensaurem Silberoxyd und
^ ' Wasser, so krystallisiren beim Erkalten der heiss filtrirten Losung Ane-

monin-Bleioxyd, CisIIigOß, PbO, resp. Anemonin - Silber oxyd
(Fehling).

ZcrsotzHn},-on. ^^^ 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 da-

mit beim Erhitzen Oxalsäure und beim Destilliren mit Braunstein und

verdünnter Schwefelsäure wird Ameisensäure erhalten (Fehling).

Beim Erwärmen niit conc. Salzsäur(; oder beim Kochen mit wässrigen

kaustischen Alkalien oder alkalischen Erden wird das Anemonin,

Anniuoiiin- wie es scheint unter Wasseraufnahnie in Anemonin säure verwandelt,

welche nicht identisch mit Auemousäure ist, und nach Löwig und Weid-
mann eine amorphe spröde braune Masse bildet,

wivkun-. Das Anemonin besitzt vorzugsweise oder ausschliesslicli eine

herabsetzende Wirkung auf das Gehirn und verlängertes Mark, steht
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aber hinsichtlicli seiner Giftigkeit anderen neurotischen Stoffen aus

Eanunculaceen nach.

Buchheim zog (1872) aus theoretischen Grüuden die auf Thierversucheu

basirte Angabe von J. Clarus (Journ. Pharmakod. I. 439) in Zweifel, wo-

nach das Anemonin das narkotische Princip verschiedener Arten Pulsatilla,

Anemone und Kanunculus (z. B. R. sceleratus) sei, deren scharfe Wir-

kung auf Tractus und Nieren durch ein ätherisches Oel und Harz bedingt

sei, und vindicirte dem Anemonin als Anhydrid eine scharfe Action. Dass es

wirklich narkotisch wirkt, beweisen übrigens neuere Versuche von Curci (Lo

Sperim. 58. Luglio 1876), in denen übrigens vielleicht in Folge nicht ganz reinen

Präparats bei Subcutauinjection örtliche Entzündung und selbst Gangrän, bei

interner Application Diarrhoe und Erbrechen eintraten. Nach Clarus
wirkte bei. Kaninchen intern in Lösung 0,3 toxisch, 0,6 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

Respirationszahl, schliesslich Dyspnoe und stertoröses Athmen, Sinken der

Körperwärme, lähmungsartige Schwäche der Hinter- und später der Vorder-

beine, Stupor, Mydriasis 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,

Leber, Milz und Nieren, massigen Blutreichthum und stärkeres oder schwäche-

res Oedem der Lunge, Schlaffheit des Herzmuskels, dessen Höhlen wie die

grossen Gefässstämme mit dunklem geronnenem Blute erfüllt waren, während

das Blut sonst im Körper fast überall flüssig war, starke Hypeiämie der

Hirn- und Rückenmarkshäute, namentlich in der Nähe der Med. oblonn:.

nach. Letzteres bestätigt auch Curci, der bei kleinen Säugethieren im

Lähmuugsstadium auch Muskelzuckungen und Rückwärtsbewegungen be-

obachtete und bei Fröschen nach Anemonin Verlust der Willkürbewegung

und Schlaf bei Persistenz der Reflexaction und der Nerven- und Muskelreiz-

})arkeit erfolgen sah. In Hinsicht auf die örtliche Wirkung sah Clarus bei

Instillation von Anemoninlösung auf Kaninchenaugen nur geringe Conjunc-

tivitis. Auf der Zunge bewirkt es nur gelindes Brennen. Nach Murray
(Appar. med. 3. 94) erregte an der Flamme geschmolzenes Anemonin hef-

tiges Stechen auf der Zunge mit nachbleibendem Gefühl von Betäubung und
weissen Flecken, nach Hey er (Crells Journ. 2. 105) der Dampf des auf glü-

hendes Eisenblech gestreuten Pulsatillacamphors intensive entzündliche Rei-

zung von Augen und Nase. Schroff und Clarus sahen bei Gaben bis 0,1

bei Menschen keine Befindensänderung. Hiernach dürfte die von Clarua
für etwaige Anwendung l)ei Hustenreiz, Keuchhusten, Asthma empfohlene

Dosis von 0,03—0,06 richtig gewählt sein, während die Beobachtung eines

Hamburger Arztes, der von Hey er erhaltenes Anemonin zu 2mal täglich

0,03 gegen Amaurose gab, wonach es erstaunliches Reissen im Kopfe und
häufigen Urinabgang bedingte, welche Erscheinungen beim Aussetzen des

Mittels sich verloren, beim Wiedergebrauch von Neuem auftraten, etwas

zweifelhaft erscheint.

Tlmlictrum.
Die verschiedenen Specics der Gattung Thaliclruni, l/osondci's die euro-

päischeu, zeichneu sich durch einen auffallenden Lithiongehalt aus, der nach
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Focke (Verhandl. naturw. Ver. Bremen. 1873. — Botan. Jahresber. 1873.

291) nicht als zufällig zu betrachten ist.

M. Hanriotu. E.Do ass ans (Bull. soc. chim. 34. 83—85) haben aus Thalic-

trum macrocarpum durch Extraction der gepulverten, getrockneten Wurzeln
mit kaltem Alkohol Destillation des Alkoholes, Lösen der erhaltenen Rückstände

in wenig Alkohol und Abscheidung mit Wasser lange, gelbe Nadeln erhalten,

Macrocarpin. löslich in Wasser, Alkohol und Amylalkohol unlöslich, das Macrocarpin.
Zusammensetzung. C = 58,15, lesp. 58,36, H= 5,87, resp. 5,48. Aus dem un-

reinen Makrocarpin isoiirte Doossans noch durch Extraction mit Aether eine

in strahligen Krystallen auftretende Base, in Wasser und Alkohol unlöslich,

Wirkung, welche Thalictrin genannt wird.

Thalictrin wirkt nach Bochefontaine und Doassans (Compt. rend.

90. 1432. 1880) dem Aconitin ähnlich, jedoch weit schwächer und mehr
lähmend, aber weniger brechenerregend und Athemstörung bedingend.

2—5 Mgm. tödten Frösche, bei denen zuerst die spontane Bewegung und

hierauf die Reflexe aufgehoben werden, wonach Retardation und Irregulari-

tät der Herzaction und schliesslich diastolischer Herzstillstand folgt. Bei

Hunden bedingt Thalictrin zuerst Schwäche und Somnolenz, dann wieder-

holte Emese, Defäcation und Diurese, ferner Sinken des Blutdrucks, Athem-
und Pulsbeschleunigung, Anästhesie und schliesslich einen convulsivischen

Anfall mit Mydriasis und Stillstand des Herzens, worauf noch einige Athem-

züge folgen. Die elektrische Reizbarkeit des Herzens ist unmittelbar nach

dem Tode erloschen, die der willkürlichen Muskeln bedeutend herabgesetzt.

Die scharfe Wirkung der Thalictrumextracte scheint weder dem Thalictrin

noch dem auch sonst unwirksamen Macrocarpin zuzukommen.

Adoiiis.

F. Linderos (Ann. Chem. Pharm. 182. 365) hat in den Blättern von

Aconitsäure. Adonis verualis Aconitsäure, an Calcium und Kalium gebunden nachge-

wiesen, circa 10 7o- Adonis venalis enthält ein starkes Herzgift (Bubnow).

Hl. Ranunculeae.

Kaiiimculus.

Die wenigen Untersuchungen der Species der Gattung Ranunculus

scheinen die Gegenwart von Anemonin, besonders in Ranunculus seleratus

und acris zu beweisen. (Erdmanu, Journ. pr. ehem. 75. 209. — Toscani).

IV. Helleboreae.

Coptis.

Die Wurzeln von Coptis trifolia, Tecta und anemonaefolia enthalten

reichlich Berberin, auch Coptin? (Buchner, N. Repert. 21. 244. — Gross,

Americ. Journ. Pharm. (4) 3. 193.) — Coptin soll eine farblose Basis sein, in

Schwefelsäure unverändert löslich , beim Erhitzen purpurroth werdend.

(Gross).

In den Gattungen Eranthis und Xanthorrhiza ist ebenfalls Berberin

nachgewiesen worden.

Caltlia.

Nach Johanaon (Jahresb. Pharm. 1878. 142) enthält Caltha palustris



Hydrastin. 607

zur Zeit der Blüthe ein flüchtiges Alkaloid, dass in seinen Reactionen theil-

weise mit Nicotin übereinstimmt.

Cimicifuga.

Die Untersuclmngen von Trimble (Americ. Joiirn. Pliarm, (4) 50. 468)

und Conard (Jaliresb. Pliarm. 1871. 152) geben keine bestimmten Aui-

schlüsse über die Bestandtheile von Cimicifuga racemosa Bart.

Hj drastis.

Die Wurzel von Hydrastis canadensis L. ist von Lerchen (Amerc. Journ.

Pharm. (2). 50. 470) untersucht worden, der als Bestandtheile angiebt,

neben den allgemein verbreiteten Stoffen, einen Aschengehalt von 10 7o?

Berberin, Hydrastin und ein drittes Alkaloid, das aus der Mutterlauge

nach Abscheidung vor Hydrastin durch Ammoniak gefällt wurde. Diese

Fällung, aus Alkohol umkrystallisirt, bildet orangegelbe Krystalle, löslich in

heissem Alkohol, unlöslich in Aether u. Choroform. Der Name Xautlio- Xantliopuccin.

puccin wird gewählt. Lloyd (Pharm. Journ. Trans. 477. 125) stellte aus

der getrockneten Pflanze Berberin dar durch Auskochen mit Alkohol und

Zusatz von Schwefelsäure zu diesem Auszuge. Das schwefelsaure Berberin

schied sich aus, das in Ammon gelöst in 32 Th. kochenden Alkohol gegossen

wurde , um schwefelsaures Ammon abzuscheiden. Das Filtrat lieferte auf

Zusatz von Aether Berberinkrystalle. Jn der Flüssigkeit, aus welcher das

schwefelsaure Berberin ausk-ystallisirt war, wurde mit ^^'asser Oel und Harz

abgeschieden, und hierauf mit Ammoniak das Hydrastin gefällt.

Das von Lerchen oben erwähnte 3. Alkaloid wurde auch von Hall
(Americ. Journ. Pharm. 14. 247) beobachtet, sowie auch von Prescott
(ebendas. (5). 47. 481) beschrieben, jedoch ohne nähere Angaben über Formel

etc. Salpetersäure soll damit beim Erwärmen eine rothe, Schwefelsäure eine

rothbraune Färbung geben.

Hydrastin. C22H23N0c. — Literat.: Durand, Amer. Pharm. Journ.

23. 112. — Perrins, Pharm. Journ. Trans. (2) 3. 546, auch N. Jahrb.

Pharm. 18. 143. — Mahla, Sillim. Amer. Journ. 86. 57, auch Journ.

pract. Chem. 91. 248.

Dieses schon von Durand 1851 beobachtete, aber erst von Perrins j^.itdockuns-u.

1862 näher untersuchte Alkaloid, findet sich neben Berberin in der Wurzel Voikommou.

des nordamerikanischen Hydrastis ccmackj^sis L. — Zur Darstellung versetzt Dorstollung-.

man die bei Gewinnung des Berberins resultirende Mutterlauge vom salpeter-

sauren 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 Fil-

trat wird dann Hydrastin als rehfarbener Niederschlag gefällt, d^n mau
wäscht und nach entfärbender Behandlung mit Thierkohle aus heissem Wein-

geist umkrystallisirt. — Die Ausbeute beträgt IV2 Proc. der getrockneten Ausiiouto.

Wurzel (Perrins).

Das reine Hydrastin bildet nach Mahla weisse glänzende vierseitige Kio'on-

Prismen des rhombischen Systems, die beim Trocknen durchsichtig werden, scliaitou.

bei 135 ** schmelzen, alkalisch reagircn und für sich geschmacklos sind, in
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Lösungen aber bitter schmecken. In Wasser löst es sich kaum, dagegen
leicht in \Veingeist, Aether, Chloroform und Benzol.

Mahla leitete aus seiner Analyse die Formel C^aH^^NOe 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 CaaHggNOe aufstellt.

Die einfachen Salze des Hydrastins sind meistens nicht krystallisirbar,

leicht löslich und von sehr bitterem Geschmack. Das salz saure Hydra-
stin, CaaH^sNOß , HCl, hinterbleibt beim Verdunsten seiner blau fluoresci-

renden wässrigen Lösung als gummiartige Masse (Mahla). Pi kr in saures
Hyd rastin krystallisirt aus starkem Weingeist in gelben wawellitartig

gruppirten Nadeln (Perrins).

In höherer Temperatur wird das Hydrastin zersetzt unter Entwicklung
des Geruches nach Carbolsäure. Kochende Kalilauge ist ohne Einwirkung
(Mahla).

Conc. Schwefelsäure löst das Hydrastin mit gelber Farbe. Die

Lösung wird beim Erwärmen roth, durch chromsaures Kali braun. Conc.
Salpetersäure färbt sich damit roth. Die Lösungen der Hydrastinsalze

werden durch Platinchlorid gelbroth, durch Goldchlorid rothgelb, durch

Jodkalium und gelbes Blutlaugensal z weiss, durch chromsaures
Kali gelb, durch Jod-Jodkalium braun gefällt (Mahla). Ammoniak
und Alkalien fällen weiss; der durch Ammoniak entstehende körnige Nie-

derschlag wird bald krystallinisch (Perrins).

Das Hydrastin soll ein tonisches Antiperiodicum sein, das wie Chinin in

grossen Dosen leicht Ohrensausen veranlasse und und den Puls herabsetze,

dagegen nie Störungen im Magen und Darm, nur angenehmes Wärmegefühl

im Epigastrium bedinge, und das man innerlich zu 0,12, aber auch bis 0,6 in

Amerika gegen typhöses Fieber mit coUiq. Schweissen und Neigung zu Diarr-

hoe oder Sepsis, gegen Intermittens, Sonnenstich und chronische Dyspepsie,

sowie in Salbe (1,2 auf 8,0 P^ett) oder Lösung (1 : 50)', bei Ulcerationen der

Scheide, des Mutterhalses, Hämorrhoiden, Hautkrankheiten, Aphthen, Sto-

macace, Ptyalismus und Ophthalmien erfolgreich gegeben haben will. Man darf

das Alkaloid nicht verwechseln mit einem gleichfalls Hydrastin genannten,

in Wasser und Alkohol schwer löslichen, rein bittren Resinoide aus Hydrastis

Canadensis, welches abführend wirken soll und als Amarum .purum oder bei

habitueller Obstipation alter Leute zu 0,2 Verwendung findet (Positive med.

agents. 101. Reil, Mat. med. 195).

Helleborus.
Die Wurzeln und Wurzelblätter der Gattung Helleborus enthalten als

Ilauptbestandtheile Hellebor ein und Ilellcborin, Glycoside, neben fettem

Oele, scharfen Harzen und anderen Bestandtheilen.

Helleborein. C^ßH^dOiö. — Literat.: A. llusemann u. W. M?rme,
Ann. Chem. Pharm. 135. 55. — W. Marmö, Zeitschr. f. rat. Medic.

(3) 26. 1.

^ÄmS' I^iescs 18G4 von Marme entdeckte Glycosid lindet sich in den

Wurzeln und Wurzclblättern von Jlelleborus viridis^ nUjei' und

foetidus L.
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Zur Darstellung fällt man die wässrige Abkochung der zer- Darstellung

kleinerten Wurzeln oder die Mutterlauge von der Darstellung des

Helleborins (s. dies.) mit nicht überschüssigem Bleiessig, dann das

mittelst Glaubersalz entbleite und stark concentrirte Filtrat mit

Gerbsäure aus. Der erhaltene Niederschlag wird ausgepresst, mit

Wasser angerichtet und nochmals gepresst. Dann zerreibt man ihn

mit Weingeist zu dünnem Brei, versetzt mit so viel Bleioxj^d, dass

nach dem Eintrocknen im Wasserbade eine Probe an kochenden

Weingeist keine Eisenchlorid färbende Substanz mehr abtritt, kocht

die trockne Masse mit Weingeist aus, concentrirt den Auszug stark

und fällt nun daraus durch Aether das Helleborein in Flocken,

das durch wiederholtes Lösen in Weingeist und Fällen mit Aether

zu remigen ist. An Stelle der Gerbsäure können auch, jedoch weniger

vortheilhaft, Phosphormolybdänsäure, Phosphorwolframsäure und Metawol-

framsäure als Fällungsmittel benutzt werden, wo dann die erhaltenen Nie-

derschläge durch Eintrocknen mit Barium- oder Calciumcarbonat zu zersetzen

sind, übrigens aber in gleicher Weise verfahren wird.

Das Helleborein schiesst aus sehr concentrirter weingeisti- sfhSoü.

ger Lösung in der Euhe in durchsichtigen, fast farblosen, aus

feinen Xadeln bestehenden Warzen an, die an der Luft rasch kreide-

weiss werden. Beim Verdunsten seiner wässrigen Lösung hinter-

bleibt es als gelbliches durchsichtiges Harz, das ein blass graugelbes,

stark zum Xiesen reizendes Pulver giebt. Es ist geruchlos, schmeckt

süsslich, reagirt kaum merklich sauer, und zieht aus der Luft be-

gierig Wasser an. Es löst sich sehr leicht in Wasser, schwieriger

in Weingeist und gar nicht in Aether. Von conc. Schwefelsäure

wird es mit braunrother, in's Violette ziehender Farbe gelöst. Die

wässrige Lösung wird durch Metallsalze, mit Ausnahme des sal-

petersauren Quecksilberoxj^duls, nicht gefällt, dagegen durch Gerb-

säure, Phosphormolybdänsäure und die anderen oben genannten

Säuren.

Beim Erhitzen bräunt sich das Helleborein, wird teigig, bei
getf,^,'^;,^.,^

280^ zähflüssig und verkohlt dann. Durch Kochen mit wässrigen

Alkalien und Baryt wird es nicht verändert, dagegen beim Erhitzen

mit verdünnten Säuren rasch in Zucker imd Hell ebo retin,

C14HÜ0O3, gespalten (C2G H44 O15 = C14H20O;) -{- 2CüHi2 0ü):

Letzteres scheidet sich dabei in dunkelblauen Flocken ab, die zu einem l'«!''*'^'"*'*'"-

graugrünen, gcruch- und geschmacklosen Pulver austrocknen, welches sich

nicht in Wasser und Aether, mit violetter Farl)e in Weingeist und mit

braunrother in conc. Schwefelsäure löst. (Huscmann und iMarme.)

Das H(dl(jboroin bedingt die auf das Herz gerichtete und zum un.i'ioxis.Sio

grössten Theile die drastische Action der dasselbe enthaltenden HeUe-
^^"'''""^'•

borus-Artcn; es ist (3ins der intrnsivst(!n Ilerzgifte, zeigt über Dif-

UuH c m aim - 11 i 1 g c r IMIan/oiiMtollo. ü. Aull. 1. ij\)
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Dosis letalis.

ferenzen der Giftigkeit nach den Species, von denen es stammt,

indem das aus Helleborus viridis dargestellte das aus Helleborus

niger weit Übertriut. Vom Helleborein der grünen Nieswurz in Lösung
tödten 1—5 Mgm. subcutan Frösche in wenigen Minuten; 3—6 Cgm. Tauben
beiEinbringung in den Kropf in wenigen Minuten bis zu 1 Stunde; 3 Cgm.
subcutan Kaninchen in V4 Stunde; 18—30 Cgm. vom Magen aus in 3 St.,

12 Mgm. 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 V4 St., 36 Mgm. bis 9 Dgm. in

3 St. bis 3 Tagen und 6—10 Mgm. vom Blute aus in V4 Stunde. Vom Helle-

borein der schwarzen Nieswurz in Lösung sterben bei Subcutanapplication

Frösche nach 6 Cgm. erst in mehreren Stunden, Tauben nach 12 Cgm. in

V4 St., Kaninchen nach 4—6 Dgm. in 2—5 St., ebenso Katzen nach 2—4 Dgm.

und Hunde nach 4 Dgm. in mehreren Stunden. Die Wirkung des Helle-

boreins ist eine örtlich irritirende und eine entfernte, welche letztere als

die Folge des unzersetzt resorbirten Helleboreins anzusehen ist, da

ireiieboretiii. das Spaltuugsproduct, das Helleboretin, zu 1—2 Gm. auf Hunde

ohne jede Action ist und im Magen, Darm und Harn chemisch

nicht nachgewiesen werden kann. Diese Wirkungen werden durch

"^^'^steuen"'"
Darrclchungsform und Applicationsstellen modificirt. Verdünnte wäss-

rige Lösung fördert den Eintritt der entfernten Wirkung; concentrirte Lösung

oder Darreichung in Substanz begünstigt die Localaction und beschränkt die

Resorption. Unter den Applicationsstellen ist die äussere Haut ganz indif-

ferent, am geeignetsten zu rascher Wirkungsentfaltung die Blutbahn selbst,

hierauf seröse Häute, Unterhautbindegewebe und Hautwunden, während Magen

und Darmschleimhaut die Resorption verzögern und die locale Wirkung be-

günstigen. Die irritirende Wirkung des Helleboreins äussert sich

besonders auf Schleimhäute und namentlich auf den Tractus. Die

äussere Haut wird dadurch nicht irritirt und subcutane Application bedingt

nur etwas Hyperämie der Umgebung. Auf der Augenbindehaut erzeugt

Helleborein Röthung, Schwellung, stark gesteigerte Schleimsecretion, Thränen-

fliessen und indirect Myosis; aut der Nasenschleimhaut Reiz zum Niesen,

doch viel schwächer als Veratrin; im Munde in Folge seines Geschmacks

bei Säugern Lecken und Zähneknirschen und ausserdem bei Carni- und Om-

nivoren vermehrte Speichelsecretion. Im Magen wirken 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 des Gebrauches rasch schwindet, andernfalls ebenso wie

grosso Gaben Schmerzen, vermehrte Secretion und selbst Gastroenteritis her-

beiführt. Vielleicht wird diese Wirkung nicht so intensiv durch das Helle-

})orcin der schwarzen Nieswurz bedingt. Auf die Darmschleimhaut wirkt

das Holleborein der grünen Nieswurz gleichfalls reizend ein und kommt es

nach kleinen Gaben zu vermehrter Sc- und Excretion und nach wiederholten

kleinen, sowie nach grossen Dosen zu dysenterischen Darmentleerungen und

selbst zu ulcerativer Enteritis. Dem entsprechend zeigen sich als Vergif-

turigssymptomc Leibsclimerz, Brechbewegungen , selbst Blutbrechen, flüssige

Dejcctionen, «(dbst blutiger Stuhlgang mitTenesmus (bei Hunden) und als Sec-

tionsbefund die verschiedensten Grade der Irritation in allen Theilen des

Oertliche
Wirkung.
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Tractus. Die entfernte Wirkung des Helleboreins ist vorzugsweise auf Eutfemte
WirkuiiiT.

das Herz gerichtet und steht qualitativ ganz der des Digitalins gleich.

Helleborein wirkt wie Digitaliu iu sehr kleinen und wiederholten Dosen verlang-

samend, in grösseren beschleunigend und meist plötzlich sistirend auf die Herz-

action, verhält sich gegen den N. vagus geuauwie dieses und hat sowohl während

der Verlangsamung als während der Beschleunigung Steigen des Blutiruckeszur

Folge. Nach dem Tode ist das Herz sofort oder sehr rasch, und zwar zuerst die

Ventrikel, gelähmt, der Ventrikel bei Fröschen coutrahirt 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 Herzaction. Daneben wirkt CS auf die

Respiration und auf die Secretionsorgane , in specie Speicheldrüsen

und Nieren., vielleicht auch auf den Uterus. Das Athmen ist anfangs

beschleunigt, später verlangsamt und erschwert; die Lungen post mortem
etwas blutreicher. Speichelfiuss findet sich, auch bei subcutaner Application.

Auf nicht tödtliche Dosen erfolgt reichlichere Diurese, auf tödtliche findet

sich bisweilen Hyperämie der Nieren, namentlich der Riudensubstanz. Bei

weiblichen Tliieren kommt constant starke Anfüllung der Uterusgefässe mit

Injection der Schleimhaut nach Helleboreinvergiftung vor. Auf das Nerven-

system wirkt Helleborein in der Weise, dass sich constant lähmungs-

artige Schwäche, Zittern, Herabsinken des Kopfes, Ausgleiten der

Extremitäten und schwächere, nach rascher Einwirkung grosser Dosen

heftigere Convulsionen einstellen. Pupillenveränderungen sind nicht

constant; kurz vor dem Tode besteht meist Mydriasis; der Leichenbefund im

Hirn ist negativ. (Marme). Im Harne ist Helleborein von Marme verhalten im
Organismus.

bei vergifteten Thieren nicht gefunden. Bis jetzt ist in praxi von dem
Helleborein kein Gebrauch gemacht worden. Als Substitut des Digitalins Medidnisciio

würde es sich wegen seiner leichten Löslichkeit in Wasser und der ener-
'^^^*^" '^""'

gischen Wirkung sehr kleiner Dosen besonders zur Subcutaninjection bei

Herzaffectionen und Hydrops eignen; dagegen ist es als Drasticum (wegen der

dazu erforderlichen grossen oder wiederholten kleinen Gaben und der mit

diesen verbundenen gefährlichen Wirkung) und als Emmenagogum wohl nicht

zu empfehlen.

Helleborin. C3f5H42 06. — Literat.: W. Bastick, Pharm. Journ.

Trans. 12. 74; auch Viertelj. pract. Pharm. 2. 388. — A. Husemann
und W. Marme, Ann. Chem. Pharm. 135. 61. — W. Marme, Zeitschr.

f. rat. Medic. (3) 26. L

Ein zweites, das Helleborein in I/elleborus viridis, nincr und ''^"*'i"'=i^""«'"-
' •' Vorkiniinion.

foetidus Ij. begleitendes Glycosid. Von Bas tick 1853 zuerst wahr-

genommen, von Husemann und Marme genauer untersucht.

In der schwarzen und stinkenden Nieswurz find(it es sich nur spurweise ;
<'"l>:>it »lor

etwas reichlicher, jedoch der Menge nach weit hinter dem Helleborein artmi an

zurückstehend, kommt es in der grünen Nieswurz, namentlich in alten dicken "*'""'^*"""'-

Wurzeln vor, von denen 25 Pfund 4—5 (xrm. liefertet). (Husemann und
Mji i-ni (').

3!)*
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schaften.

Darstellung. Es wiid erhalten, indem man die zerkleinerten Wurzeln mit

Weingeist erschöpft, aus den vereinigten Auszügen den Weingeist

ahdestillii't, den Hellehorin, Helleborein und ein grünes fettes Oel

enthaltenden Rückstand wiederholt mit beträchtlichen Mengen

kochenden Wassers, in welchem sich bei Gegenwart von Helleborein

das Helleborin löst, behandelt und die wässrigen Flüssigkeiten nach

Entfernung des aufschwimmenden Oels stark concentrirt. Beim

Erkalten krystallisirt alsdann das Helleborin heraus, theils sich als

krystallinischen Bodensatz absetzend, theils in kleinen Krystalldrusen

auf der Oberfläche schwimmend. Es wird mit Wasser gewaschen

und so oft aus kochendem Weingeist umkrystalhsirt, bis es blendend

weiss geworden ist. (Husemann und Marme.)

Es bildet glänzend weisse, concentrisch-gruppirte Nadeln ohne

Geruch und von neutraler Reaction, die im trocknen Zustande ge-

schmacklos sind, in weingeistiger Lösung aber sehr scharf brennend

schmecken. Von kaltem Wasser wird es nicht gelöst, auch von

Aether und fetten Oelen nur schwierig, dagegen leicht von Wein-

geist 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 wird. (Husemann
und Marme.)

Es schmilzt erst über 250 ^ und verkohlt dann. — Beim Kochen

mit verdünnten Mineralsäuren wird es nur schwierig und

unvollständig, beim Erhitzen mit conc. Chlorzinklösung dagegen

iieiieboresin. vollstäudig lu Zuckcr uud Hell cb r slu, C30H38O4, gespalten

(C3GH42O6 -\- 4H2O = C30H38O4 -j- C6H12O6). Letzteres scheidet

sich dabei als braunes zinkhaltiges Harz aus, das durch Auskochen mit Salz-

säure, Lösen in kochendem Weingeist und Ausfallen mit Wasser rein erhalten

wird. Es bildet nach dem Trocknen und Zerreiben ein grauweisses ge-

schmackloses Pulver, das bei 140—150** unter Bräunung erweicht, sich nicht

in Wasser, kaum in Aether, aber leicht in Weingeist löst. (Husemann
und Marme.)

Das Helleborin ist die Ursache der narkotischen Eigenschaften

der dasselbe enthaltenden Helleborus-Arten und participirt ausser-

dem an der Wirkung derselben auf den Darm. Trotz geringer

Löslichkeit in Wasser wirken schon kleine Dosen sehr energisch

giftig. Frösche sterben nach 0,08 (subcutan); 'J'auben 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 es nicht. Auf die äussere Haut

wirkt Helleborin nicht, auf Schleimhäute nicht so intensiv wie das

Helleborein, Ausser unangenehmer Geschmacksempfindung bedingt es bei

Säugern bei Application per os Lecken, Kauen, Zähneknirschen, etwas ver-

Zer-
setzungen.

Wirkung.

Üertliclio

Wirkiin''
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mehrte Speichelabsonderung bei Hunden und Katzen, bei Vögeln und Hunden
Erbrechen, bei Hunden und Kaninchen wahrscheinlich Schmerzen im Ab-
domen, bei Hunden Drang zur Darmentleerung. Post mortem sind Mund und

Oesophagus bei Säugern intact , bei Tauben der Kropf stets ausgedehnt ent-

zündet, im ]Magen und Darm von Säugern Zeichen der Reizung von einfacher

Vermehrung der Secretion bis zu hochgradiger, mit Blutextravasation einher-

gehender Entzündung. Die entfernte Wirkung deutet auf Affection

der Xervencentra, 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 Herschwanken des ganzen Körpers,

dann bei starker Einwirkung tiefste Betäubung mit fast absoluter Anästhesie

ein, aus welcher sich nur Katzen relativ rasch erholen. Nach dem Tode

findet sich reichliche Hyperämie der Hirn- und Rückenmarkshäute, bei

Kaninchen Verminderung der Consistenz des Rückenmarks und Blutextra-

vasate iu der Schädelhöhle. Die Functionen der übrigen Organe verhalten

sich während der Helleborinwirkung ziemlich wie unter dem Einflüsse der

Narcotica ü])erhaupt. Die Hariimenge ist nur bei Katzen nach überstandener

Intoxication etwas vermehrt; die Respiration in der Narkose verlangsamt, in

den Lungen post mortem locale Hyperämien und Hypostase, bei Hunden
vielleicht in Folge des heftigen Vomitus subpleurale Blutergüsse; die Herz-

action nur bei intensiverer Einwirkung verlangsamt, besonders bei Hunden
und Fröschen, wo erst spät Herzstillstand eintritt; die Pupillen bei starker

Narkose sehr erweitert, auf elektrischen Reiz p. m. sich contrahirend.

(W. Marme.)

Xigella.

Die Samen von Nigella sativa sind schon öfter Gegenstand der chemischen

Untersuchung gewesen. Das Ni gell in von Rein seh, mit E'luorescenz ver-

sehen (Jahrb. Phar.n. 4. 384) ist keinenfalls ein reiner Körper gewesen.

Weitere Arbeiten liegen vor von F lückiger (Jahrb. Pharm. (3) 2. 161) und

H. E. Greenish (Pharm, ehem. soc. 1880. IL 1718. Pharm. Zeit^chr. Russl.

20. 180).

Die Samen enthalten ein ätherisches Oel, circa 1,5 %, wasserhell, fluores- Aotherisches

cirend (Rein seh. Flu ckiger) , aus einem Terpen und dem Körper C20H24O

bestehend.

Das fette Oel, ca 35 7o5 besteht nach Flückiger und Greenish aus Fettes Gel.

M y rist i usäure-, Palmitinsäure- oder Ste ari nsäureg 1 y cerid, ist

orangegelb, spec Gew. 0,92.

Ausserdem wurden nachgewiesen: ein glycf^sidähnlicher Körper, der mit

Salzsäure den Geruch nacli Fricinol liefert, ein nicht isolirbares Alknloid,

endlich ein Glycosid, aus der alkohüli.sch(!n Lösung abgeschieden, ein amorpher
Körper, das Mela n thi n, in heiss^^m Alkohol löslich, fast unlöslich in Aether, Melantbiu.

Chloroform, Benzol, Wasser, Petroläther, Schwefelkohlenstoff, krystallisirt

aus Alkohol in Nadeln, schäumt stark, mit Wasser gescliüttclt. Mit 1 "/o

Salzsäure wird dasselbe iu Zucker und eine liar/ige Masse M <; 1 an th igen in 'M^^'*'!"'^ thigenin.
gespalten (C^o^'aaO, -\- ll^O -- Ci^U^nO^ -| ('0 Hi^jOg). Durch Einwirkung von

conc. Schwefelsäure entstellt eine rosaroth«; Färbung. Das Melanthin nebst

seinem Spaltungsproduct sind mit Parillin und Parigenin sehr nahe verwandt,
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ebenso andererseits mit Helleborem und Helleborin. Eine Revision dieser

Arbeiten ist wünschenswerth.

Delphiiiiiim.

Die Samen von Delphinium Staphisagria enthalten neben etwas ätheri-

schem und fettem Oele als wirksame Bestandtheile Delphinin und Staphi-
sagrin, ausserdem Delphinoidin und Delphis in (Marquis).

Delphinin. Staphisagrin. Literat.: Chemische: Brandes, Schweig-

ger's Journ, Chem. Phys. 25. 369. — Lassaigne und Feneulle,
Ann. Chim. Phys. (2) 12. 358. — Feneulle, Journ. Pharm. (2) 9. 4.

— 0. Henry, Journ. Pharm. (2) 18. 663. — Couerbe, Ann. Chim.

Phys. (2) 52. 359, auch Ann. Chem. Pharm. 6. 100. — J. Erdmann,
Arch. Pharm. (2) 117. 43. — Studer, Schweiz. Wochenschr. 1872. 32.

— Serck, Dissert. Dorpat. 1874. — Mar quis, Pharm. Zeitschr. Russl.

16. 449 etc. — Fresenius, Ann. Chem. Pharm. 61. 152.

Medicinische: Turnbull, On the medical properties of the

natural order Ranunculaceae. London 1835. — Soubeiran, Journ.

Pharm. Juin 1837. — Roerig, de effectu Delphinini in organismum

animalem. Marburg. 1851. — Dorn, Diss. de Delphinino, observationes

et experimenta. Bonn. 1857. — Dardel, Recherches chimiques et

cliniques sur les alcaloides du Delphinium Staphisagria. Mont-

pellier. 1864.

Entdeckung: u. Dleses Alkaloicl wurde 1819 beinahe sleiclizeitm- von Brandes
Vorkommen. cj o

"und von Lassaigne und Feneulle in den Stephanskörnern, den

Samen des in Südeuropa, in der Levante und auf den Canarischen

Inseln wachsenden Delphinium Staphisagria L., aufgefunden, in denen

es, wie später Couerbe nachwies, begleitet von Staphisagrin, einer

zweiten Pflanzenbase vorkommt.
Darstellung: Nach dcu älteren Darstellungsmethoden von Brandes, Las-

saigne und Feneulle und Henry wurde ein Clemenge von Del-

phinin und Staphisagrin erhalten. — Nach Couerbe behandelt man
zur Darstellung des Delphinins das durch Ausziehen mit heissem

Weingeist bereitete Extract des Samens in der Wärme mit schwefel-

säurehaltigem Wasser, fällt die durch Filtration vom Fett getrennte

Lösung mit Kali oder Ammoniak, entfärbt den erhaltenen Nieder-

schlag in weingeistiger Lösung mit Thierkuhle, nimmt deren noch

viel Harz enthaltenden Yerdunstungsrückstand in sehr verdünnter

Schwefelsäure auf, scheidet mit in Lösung gegangenes Harz durch

Eintröpfehi von Salzsäure 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 absolutem Weingeist, verdunstet die Lösung und be-

handelt den gelben harzartigen Rückstand mit Aether, der nur das

Delphinin löst, das Staphisagrin ungelöst zurück lässt.

nach
Couerbe
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J. Erdmann erwärmt die zerkleinerten und mit etwas Wasser ^,
"*°^

L r (l 111 a 11 n.

zum dünnen Brei angerührten Stephanskörner einige Stunden im

Wasserbade, presst die wamie Masse zur Entfernung des Fettes

tüchtig aus, erschöpft den Rückstand durch 6—8 stündige Digestion

mit starkem Weingeist, nimmt den ölig-harzigen Yerdunstungsrück-

stand der weingeistigen Tinctur in salzsäurehaltigem Wasser auf,

fällt das Filtrat mit Ammoniak, behandelt das ausgeschiedene Ge-

menge der Basen nach dem Waschen und Trocknen mit Aether,

der unreines Staphisagrin zurücklässt und reinigt das beim Ver-

dunsten der Aetherlösung bleibende Delphinin durch Auflösen des

gewaschenen und getrockneten Niederschlages in Aether und Ver-

dunsten dieser Lösung. — Erdmann erhielt etwa Vio 7o vom Gewicht Ausbeute.

des Samens.

S tu der hat auf Veranlassung von Flückiger Delphinin

und Staphisagrin dargestellt und zwar auf folgende Weise. Die

unzerkleinerten Stephanskörner wurden mit essigsäurehaltigem ver-

dünntem Alkohol extrahirt, der Alkohol abdestillirt, mit Wasser

verdünnt und die klare Flüssigkeit mit Ammoniak versetzt. Der

Niederschlag wurde in Aether gelöst, diese Lösung mit salzsäure-

haltigem Wasser ausgeschüttelt, diese saure Lösung wieder mit Ammon
gefällt, abermals in Aether gelöst, der beim Verdunsten weisses

Delphinin zurückliess.

Staphisagrin erhielt derselbe Verfasser aus den zerkleinerten

Samen nach derselben Methode, indem der in Aether unlösliche

Theil der Ammoniakfällung in angesäuertem Wasser aufgelöst wurde,

mit Bleiacetat die fremden Stoffe niedergeschlagen, das Filtrat ent-

bleit, eingedampft, wieder mit Wasser aufgenommen, mit Ammoniak

gefällt , der Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt wurden,

wobei rosarothe Krystalle sich zeigten. Delphinin ist demnach vor-

wiegend in der Schale, Staphisagrin im Eiweiss der Samen und

den Cotyledonen enthalten. — Serck behauptet hiusichtUch der

Verbreitung der beiden Alkaloide gerade das Gegentheil und hält

Delphinin für einen leicht zersetzbaren Körper.

Das Delphinin ist im gefällten Zustande eine amorphe weisse ^^-"^^p-
i- o 1 Schäften.

Masse, die ])eim A'erdunsten ihrer ätherischen Lösung harzartig wird,

aus Aether krystallisirend (S tu der). Es schmeckt anhaltend scharf

und reagirt in Lösung stark alkalisch. Sein Schmelzpunkt liegt bei

120'^ 1)0^ (St u der). Jn Wasser löst es sich sehr wenig. Von

kaltem Weingeist von 80 % Rieht, erfordert es bei 15<> 10 Theile

zur Lösung, von kochendem erheblich weniger (Casselman n). Auch

Aether, Chloroform und Benzol lösen es gut. Durch Benzol und

(Chloroform wird es schon der sauren wässrigen Lösung, duicli

Petroleumäther nur der alkalischen entzogen (Dragendorffj.
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Zusammen- Couei'he leitete aus seiner Analyse des Delphinins die Formel C27H10NO2

ab, die Henry bestätigte. Erdmann's Untersuchung führte zu der oben

angegebenen Formel C24H35NO3.
Ver- Die einfachen Salze des Delphinins sind amorph und zerfiiesslich. Chlor-

wasserstoffsaures Delphinin-Platinchlorid, C24 H35 NÜ2, HCl, PtClg,

wird aus der Lösung des salzsauren Salzes durch Platiuchlorid als hell-

gelber, nach dem Trocknen fast weisser, in Wasser, Weingeist und Aether

unlöslicher, aber in Salzsäure leicht löslicher Niederschlag gefällt (Erdmann.
V. Planta).

Zersetzungen. Ueber den Schmelzpunkt hinaus erhitzt zersetzt sich das Del-

phinin. Heisse conc. Salpetersäure verharzt es. Chlor gas ist

bei gewöhnlicher Temperatur ohne Einwirkung, bei 150 bis 160*^

aber entsteht unter Salzsäure-Entwickelung eine zuerst grüne, dann

braune zerreibliche, in Weingeist und Aether nur theilweise lösUche

Masse.
Verhalten
gegen Mit conc. Schwefelsäure giebt das Delphinin eine bleibend

Keagentien.
bellbraunc Lösuug, die auf Zusatz von etwas Bromwasser röthlich-

violett wird, einen gelben Niederschlag bildet (S tu der). — in ver-

dünnten Lösungen seiner Salze erzeugt Gerbsäure starke weisse Trübung,

beim Kochen mit Salzsäure theilweise verschwindend. Pikrinsäure fällt gelb

und bleibend amorph, Phosphormolybdänsäure fällt bei Gegenwart

freier Säure graugelb, Kaliumquecksilberj odid giebt gelbweissen,

Kaliumkadmiumj odid weissen amorphen, Quecksilberchlorid gleich-

falls weissen amorphen, Platin chlorid graugelben amorphen, Gold-

chlorid citronengelben amorphen, Natriurairidiumchlorid rothbraunen

Niederschlag. Jod -Jodkalium fällt kermesfarben, J o d k a 1 i u m gelbweiss,

Schwefelcy aukalium hellroth. Ammoniak, ätzende und kohlen-

saure Alkalien fällen flockiges oder gallertartiges, im Ueberschuss unlös-

liches Delphinin.

Die Arbeiten von Marquis haben 4 Alkaloide als Bestand-

theile der Stephanskörner festgestellt, deren Darstellung und charakte-

ristische Eigenschaften folgen. — Die gemahlenen Samen wurden

einer wiederholten Extraction mit weinsäurehaltigem Alkohol unter-

zogen, diese alkoholischen Auszüge der Destillation unterworfen, wo-

bei sich eine grüne Oelschichte auf der sauren, wässrigen Lösung

abschied. Diese letztere wird mit Petroleumäthcr ausgeschüttelt,

dann mit Natriumbicarbonat alkalisch gemacht und mit Aether aas-

geschüttelt, der beim Verdunsten Krystalle von Delphinin liefert,

das durch Umkrystallisiren aus Aether gereinigt werden kann. Die

wässrige Lösung, welche nach der Ausschüttelung mit Aether zurück-

bleibt, wird zur Gewinnung von Staphisagrin mit Chloroform aus-

geschüttelt, das Letzteres aufnimmt und nach dem Verdunsten

zurücklässt.

Aus den Mutterlaugen, aus welchen das Delphinin auskrystallisirte,

konnte entweder Dclphisin, in Warzen krystallisirend, oder Delphi-
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noidin erhalten werden , letzteres durch Wiederauflösen in wein-

säurehaltigem Wasser, Ausschütteln mit Aether, Verdunsten der

ätherischen Lösung, Wiederaufnahme des Rückstandes mit Chloro-

form und Yerdunstenlassen.

Die Verarbeitung der oben erwähnten sich ausscheidenden grünen

Fettmasse geschieht in analoger Weise.

Die von Marquis und D ragender ff auf diese Weise isolirten

Alkaloide lassen sich folgendermassen charakterisiren

:

1) Delphinin, krj^stallisationsfähig, löslich in Alkohol (1 : 20,8),

Aether (1 : 11), Chloroform (1 : 15,8), von bitterem Geschmack,

schwach alkalischer Reaction, fällbar aus Lösungen mit dem
bekannten Fällungsmittel der Alkaloide, in Schwefelsäure,

Froh de 's Reagens ohne charakteristische Erscheinung löslich.

Zusammensetzung: C28H37NO5. Dargestellt wurden die

Platinchloridverbindung, Verbindungen mit Goldchlorid, Queck-

silberjodid, das Sulfat-, Mtrat-salzsaure Salz.

2) Delphinöidin, amorph, löslich in Aether, Alkohol, Chloro-

form, stark alkalisch reagirend, Schmpkt. 110— 120^. Re-

actionen: mit Schwefelsäure rothbraun. Froh de 's Reagens

blutroth, später tief kirschroth, mit Zucker und Schwefelsäure

braun bis grün werdend, mit Schwefelsäure und Bromwasser

prachtvoll violett werdend. Zusammensetzung: C42H68N2O7.

Dargestellt sind die Platinchlorid-, Goldchlorid- und Queck-

silber] odidverbindüng, Sulfat, nitrat, Acetat und salzsaure Salz.

3) Delphisin, in Warzen krystallisirend , löslich in Aether,

Alkohol, Chloroform, von der Zusammensetzung C27H46N2O4.

4) Staphisagrin, nur amorph erhalten, löslich in Wasser

(1 : 200), Aether (1 : 855), leicht löslich in Chloroform, Alko-

hol, von bitterem Geschmack, Schmpkt. 90 *\ in weingeistiger

Lösung alkalisch reagirend, von der Zusammensetzung:

C;32H33N05. Rcactioncn : mit Schwefelsäure je nach der

Reinheit roth in's Violette sich färbend, mit rauchender

Salpetersäure blutroth. Von den Salzen und Verbindungen

sind die analogen wie bei Delphinin etc. hergestellt und

untersucht worden.

Das Delphinin ist eine intensiv giftige Substanz, welche besonders

auf die Respiration und Circulation (Herz, Gefässnerven), daneben auch

auf das Rückenmark und in weniger ausgesprochener Weise auf die peri-

pherischen motorischen Nerven wirkt. Obschon es den Herzmuskel und

die Herznerven rasch lähmt, kann es doch nicht als ein eigentliches

Herzgift (Fal ck und Roerig) angesehen werden, sondern stellt sich

Wirk uns:.
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als ein asph3^xirendes Gift dar, das in seiner Wirkung auf die Respiration

dem Aconitin nahe steht und dessen tödtlicher Effekt durch künst-

liche Respiration zwar nicht völlig überwunden, aber längere Zeit

verzögert werden kann. Ausserdem kommt dem Delphinin ausge-

sprochene örtliche irritirende Action auf Haut und Schleimhäute zu.

Wirkung bei Versuche über krystallisirtes Delphinin liearen bis ietzt nur von Böhm
Thieren. ,01 j

und Serck (Arch. exp. Pathol. 5. Sil. 1876) vor; doch scheint dasselbe

quantitativ und qualitativ dem im Handel vorhandenen amorphen Alkaloide,

soweit solches nicht erhebliche Mengen Staphisagrin enthält, gleich zu wir-

ken. Zu 0,1 Mgm. bewirkt es bei Fröschen complete Paralyse in 10—15

Min. Die Reihenfolge der Erscheinungen bei Hunden und Katzen ist nach

0,01— 0,03 in einigen Minuten bis Ya Std. Verlust der Munterkeit, wieder-

holte Schlingbewegungen und Ablecken der Schnauze , dann Speichelfluss,

heftige Würg- und Brechbeweguugen, oft mit lautem Stöhnen und mehrma-
liger Defäcation, unsicherer, taumelnder Gang, Abnahme der Sensibilität und
der Reflexaction, dann bei zunehmender Schwäche paroxysmenweise heftige

tonische und klonische Krämpfe, dann Tod in einem Anfalle nach 2—24 Std.;

schon frühzeitig tritt Verlangsamung und Vertiefung der Athemzüge auf,

die sich allmählich zu Dyspnoe mit kurzer Inspiration und stark verlängerter

Exspiration steigert; an den Krämpfen participirt auch das Zwerchfell. Die

Pupille ist nicht constant verändert; das Herz findet sich post mortem meist

. in diastolischem Stillstande, mitunter noch einige rudimentäre Contractiouen

ausführend. Bei Fröschen sind in der Adynamie intensive fibrilläre Muskel-

zuckungen, in den Bauchmuskeln beginnend, bemerkenswerth

Delphiniii Die älteren toxikologischen Untersuchungen über Delphinin, wie sie von

Orfila, Roerig und Falck (Arch. physiol. Heilk. 11. 528), L. van Praag
(Arch. path. Auat. (>. 365. 435. 1854); Albers (Allg. Ztschr. Psych. 15. 348.

1858) und ¥. Dardel angestellt wurden, beziehen sich auf amorphes Digi-

talin und meist auf Gemenge von Staphisagria- Alkaloiden, sind jedoch in

ihren Resultaten bis auf wenige Puukte sowohl unter einander als mit den

neuesten Versuchen über die Action des krystallinischen Delphinins ziemlich

übereinstimmend. Orfila sah bei Hunden nach 0,36 in 60,0 Wasser gelöst

und intern verabreicht schon nach wenigen Minuten Würgen, Brechen und

Durchfall, nach zwei Stunden Unruhe, Schwindel, Schwäche, Seitenlage,

etwas später leichte Convulsionen in den Beinen und Kiefermuskeln und in

1—3 weiteren Stunden unter völliger Integrität des Gehörs und Gesichts Tod
eintreten und constatirLe bei der Section geringe Entzündung der Magen-

schleimhaut, dunkle Farbe des Blutes im linken Herzen und einen Verdich-

tuügszustaud der Lungen; die Magenentzündung fehlte bei gleichen Dosen

Acetat, wo jedoch der Tod «chon zwischen 40 und 50 Min. eintrat. Eine

stärkere Wirkung der I)elpliininsal/c gegenübei' dem Alkaloide, wenn letz-

teres in Pulverform angewendet wird, constatirten Albers und Dorn, doch

ist nach den ausführlichen Versuchen von Falck und Roerig nicht daran

zu zweifeln, dass das Alkaloid, wenn es in gelöster Form, zumal in alkoho-

lischer Solution eingeführt wird, stärker toxisch ist als die offenbar unter

gleichen Bedingungen nur nach Massgabe ihres Gehalts an Alkaloid giftigen

Salze, untm' denen Falc^k und Roerig das Nitrat als das stärkste bezeich-

nen. Die Giftigk(!it des unreinen Delphinins und seiner Salze ist an sämmt-

lichen \Virl)elthierclassen dargethan, von Roerig und Falck für Weissfische,

des Handels.
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Frösche, Tauben, Hüliuer, Kaninchen, Hunde und Katzen, ausserdem für

Meerschweinchen (Dardel), Salamander (Albers), Cyprinus rutilus, Frin-

gilla Chloris und Parus major (v. Praag). Die Dosis letalis stellt

sich auch bei Anwendung der unreinen Delphininsorten sehr niedrig. So

starben Weissfische nach 2—3 Mgm. binnen 15—39 Min. (Roerig und

Falck), Rothflosser nach 15-3 Mgm., in alkoholischer Lösung auf die

Kiemen gestrichen in 30, 11 und 10 Min., nach 0,75 Mgm. von einer Rücken-

wunde aus in 7, vom Magen aus in 7— 14 Min. und nach 1,5 Mgm. vom
Rectum aus in 8 Min. In den Versuchen von Roerig und Falck gingen

Frösche nach 3 Mgm. in Alkohol gelösten Delphinins, von einer Rücken-

wunde aus in 9, nach 5 Mgm. Delphiuinnitrat in 35—49 Min. zu Grunde;

Tauben und Hühner bei interner Application weingeistiger Lösungen von

0,1-0,5 in 23—8 Min., nach 0,0ü Delphininuitrat in 1 Std., nach 0,1 Hy-

drochlorat, Citrat und Tartrat in 2—24 Stunden ; Kaninchen bei Application

weingeistiger Solution in den Anus nach 0,8 in 8 Min. und nach 0,2 in

67-2 Min., Hunde und Katzen bei derselben Applicationsweise nach 0,5 resp.

0,1 in 28—8 Min., während 0,1 bei Injectiou in die Jugularis einen Hund
schon in 1 Min. tödtete. v. Praag sah bei Kaninchen 0,3 per os in 30 Min.

tödtlich werden, während die Injection derselben Delphiniumenge in die

Drosselvene erst nach 5 Min. Vergiftung und in 20 Min. Tod bedingte; bei

Hunden wirkten vom Magen aus 0,015 toxisch und 0,03 in 12— 15 Min. letal.

Grünlinge gehen durch 8 Mgm. intern schon in 20 See, durch 4 Mgm. in 6

Min., Kohlmeisen durch 5 Mgm. in 3 Min. zu Grunde.

Als Symptome bei Fischen beobachteten Falck und Roerig überein-

stimmend mit L. V. Praag schwierige, beengte, träge Respiration und zu-

nehmende Adynamie, ausserdem v. Praag constant Beben und Zuckungen

der Muskeln und Zittern und leichte Zuckungen in Flossen und Schwanz,

während Falck und Roerig dies nur ausnahmsweise sahen. Falck und

Roerig constatirten bei der Section AnfüUung der Rückenveuen, der Leber

und des Herzens mit schwarzem, ai* der Luft sich rasch röthendem und

spät coagulirendem Blute, starke Auftreibung der Schwimmblase mit Luft

und dunkelrothe Färbung der Kiemenbögen ohne Ekchyniosirung. — Nach

Falck und Roerig folgten bei Fröschen der Application anfangs etwas

Unruhe, dann aber rasch Liegenbleiben auf dem Bauche mit unbeweglichen

schlaffhängenden Gliedern, wobei die willkürliche Bewegung nicht gehemmt
war, da Versuche der Fortbewegung stattfanden, während durch Reize nach

einiger Zeit keine Bewegungen mehr hervorgerufen wurden. Zngleicli wurde

die Respiration und der Herzschlag entschieden abgeschwächt und zeigte

letzterer ziemlich plötzlich unvollkonmiene Contractionen und Hasitationen,

worauf wiederum einige Contractionen und dann Stillstand folgten. Dem
Tode ging Beben und Zittern der Muskeln voran. Sowohl L. v. Praag als

Albers «teilen den Stillstand des Herzens, das sie noch mclu'ere Stunden,

wenn auch gescliwäcjht, fortschlagen sahen, in Abrede;, v. Praag giebt an,

dass Adynamie und Gefühllosigkeit zuerst an den Hinterbeinen auftreten und

nicht stets gleich stark bleiben, sondern Remissionen eintreten. Albery be-

tont die Scliaunieiitl(H;rnng aus dem Munde, he))t hervor, dass im Anfange

d(!r Vergiftung lischt einige Zuckungen entstehen, dass die Muskeln tier

Gliedmassen meist etwas früher afficirt werden als die des Rnm[)fes und dass

die Extremität, in welche dns Gift eingeiÜlirt wird, am früh(>stiMi hndet,

und bezeiclmet als besonders characteristisch das Fehlen aller Rellexbc-
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wegungen, sowie das Muskelzittern , das sich zunächst in den Hinterbeinen,

dann in den Bauchmuskeln, hierauf in den Vorderbeinen und schliesslich

in den Kiefer- und in den Herzmuskeln entwickelt.

Bei Tauben und Hühnern sahen Falck und Roerig bei schnell

tödtlichen Gaben Brechreiz, Schütteln des Kopfes, rasch :;unehinende Ady-

namie in Pfoten, Flügeln, Halsmuskeln, endlich Hinfallen mit ausgebreiteten

Flügeln, anfangs Beschleunigung der Respiration, später Dyspnoe, Luft-

schnappeu, Singultus und Ausfluss dicken zähen Schleimes aus dem Schnabel,

Abnahme der Sensibilität, zuerst an den Füssen, zuletzt am Kopfe, während

Bewusstseiu und Thätigkeit der Sinnesorgane erst gegen Ende des Lebens

schwanden. Bei kleineren Dosen entwickelte sich die Adynamie später und

wurden die ersten Wege stärker afficirt, so dass Brechreiz, Schütteln

des Kopfes und Kothentleerung während der ganzen Vergiftung stattfanden.

Bei der Section fanden Falck und Roerig nach raschem Tode Blutstockung

in den Lungen und selbst hämorrhagische Infarcte; sonst Blutreichthum der

Hirnhäute, das Herz gleich nach dem Tode sich nicht mehr contrahirend,

die Herzwände schlaff, die Herzohren mit dunklem zähem Blute gefüllt, die

Lungen an der Oberfläche scharlachroth, die Unterleibsvenen und die Leber-

venen mit dunklem 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 beobachteten Falck und Roerig beim Einbringen in den

Magen Erbrechen, bei Application per anum, wo ;:unächst Kothentleerungen

entstehen, oder durch eine Wunde Speichelfluss, dann zunehmende Adynamie,

Anästhesie, Pupillenerweiterung, jedoch erst kurz vor dem Tode, Epiphora,

keuchende, mit Heulen begleitete Respiration, Anhäufen von zähem Schleim

in Stimmritze und Kehlkopf; bei Katzen anfangs tolle Sprünge, später auch

Adynamie, bei Kaninchen Lecken, Schluckbewegungen, beschwerte Res-

piration, Adynamie, üpisthotonos. Die Section zeigte bei Katzen und

Kaninchen Anhäufung dicken Schleims im Kehlkopf, Luftröhre und Bronchien,

Anfüllung der Herzveneu, Atrien, Herzohren, Leber und Milz, Schlaffheit

der Herzwandungen; bei Hunden ausserdem Hyperämie der Arachnoidea, des

kleinen Hirns, derMedulla und der Sinus, sowie Entzündung im Rectum und

S. romanum. L. v. Praag giebt noch an, dass bei grösseren Gaben der

Puls an Frequ3nz 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 Backengegend und ein

sonderbares Wälzen über den Boden, das sich jedoch nicht überall fand,

autfallend waren, dass die Anästhesie sich nicht überall zeigte, dagegen

Pupillenerweiterung und Protrusion der Bull)i, dass das Seusorium commune
ungetrübt blieb, dass heftiger Brechreiz und wirkliches Erbrechen, lebhafte

Darmbewegungen, so dass selbst Prolapsus ani resultirte, und unwillkürliche

wiederholte Defäcation, mehrmals auch reichlicher llrinabgaug, in 3 Fällen

Speichelfluss auftraten und dass das Erbrechen sich auch einstellte, wenn

das Gift direct in den Kreislauf gebracht wurd(!. Häutig trat der Tod unter

üpisthotonos ein. Als Sectionsergebniss führt L. v. Praag venöse Blutan-

häul'ung als Folge passiver Stase an ohne Zeichen von Irritation, die auch

in den Gedärmen sich nicht fanden, wo er 2 mal Ekchymoscn constatirte; die
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Hirnhäute und namentlich die Sinus venosi waren stets, ebenso Luftröhre, Nieren

und Leber, auch die Musculatur hyperaemisch, Herz und die grösseren Venen-

stämme mit schwarzem gallertartigem Blute gefüllt, das Hirn meist anämisch,

x\lbers hebt nach seinen Versuchen an Säugethieren als frappantes Symp-
tom den Speichelfluss hervor, der in allen seinen Experimenten vorkam,

jedoch nicht bis zum Ende der Vergiftung anhielt, unter abnormen Empfin-

dungen im Rachen. (Brechreiz) erfolgte, von keiner Hyperämie begleitet war
und bei subcutaner Einführung selbst reichlicher eintrat als bei directer

Application in den Mund; der Speichel war normal. Auch beobachtete Albers
mehrfach vermehrte Diurese. Ferner betont er auch bei Säugethieren die

Abwesenheit der Reflexe und bringt sie mit einem durch die Section consta-

tirten anämischen Zustande des Rückenmarks in Zusammenhang, weist auf

das dem Speichelfluss vorausgehende Lecken, auf das Zähneknirschen und

die erweiterte Papille hin, leitet den Tod von der zunehmenden, auch die

Athemmuskeln ergreifenden Lähmung ab, während er auch bei den Säuge-

thieren das Aufhören der Respiration vor das Erlöschen der Herzthätigkeit

setzt. Besonders rasch zeigte sich in Alb er s Versuchen die Todtenstarre

bei Kaninchen.

Die mit reinem Delphinin angestellten physiologischen Versuche von Piiysioio-

Böhm und Serck ergaben, dass die Paralyse bei Fröschen nicht durch wlrVunpr.

liähmung der peripherischen Nerven bedingt ist, obschon die Reizbarkeit der

letzteren, wie dies auch Albers, Weyland (Eckhards Beitr. 1869) und

Rabuteau (Gaz. med. de Paris. 428. 1875) bereits angaben, herabgesetzt wird.

Die Reizbarkeit der quergestreiften Muskeln überdauert die der Nerven

(Dardel, Weyland, Rabuteau); die Muskelcurve zeigt nichts Abnormes
(Böhm). Sensibilität und Reflexerregbarkeit scheinen früher aufgehoben zu

werden als die willkürliche Bewegung (Falck und Roerig, Böhm und

Serck), Die Sensibilität bleibt in einer unterbundenen Extremität länger

intact; die Nerven scheinen in der Richtung vom Centrum zur Peripherie

abzusterben (Dardel). Die glatten Muskeln werden nicht afficirt (Rabuteau).

Strychninkrämpfe hebt Delphinin auf; nicht aber Strychnin die durch

Delphinin bewirkte Herabsetzung der Reflexaction (Böhm und Serck).

Die Wirkung auf das Froschherz giebt sich zunächst durch Herabsetzung

der Zahl der Herzschläge (Falck und Roerig, Dardel, Böhm), mit

oder meist ohne vorgängige Beschleunigung, und Verlängerung der Diastolen

zu erkennen, worauf Unregelmässigkeiten, jedoch nicht so ausgesprochen

wie beim Aconitin, und ein in 20—60 Secunden sich wieder lösender dia-

stolischer Herzstillstand, hierauf Abnahme der Energie, zunächst an den

Ventrikeln, bis der Stillstand in halber Diastole erfolgt, während die Bewegung

der Vorhöfe regelmässig den Tod des Thieres überdauert (Albers, Böhm).
Auf den stillstehenden Ventrikel sind mechanische oder elektrische Reize

ohne allen Einfluss ; die Vagi verlieren bei Delphininvergiftung sehr rasch

ihren Effect; Muscarin, Atropin, Nicotin und Aconitin modiflciren die Herz-

wirkung des Delphinins in keinem Stadium, Delphinin hel)t die durch Mus-

carin und Digitalin Ixulingten Herzstillstände (Böhm, Studien über Herz-

gifte 1870) auf. Nach Infusion von 5 Mgm. bei Säugethieren erfolgt continuir-

liches Sinken des Blutdrucks bis zur Nulllinie und Tod in 3 Min., kleinere

Gaben setzen den Blutdruck nach vorheriger Steigerung heral), dv.v Puls

sinkt unmittelbar nach Einführung des (iift(!S beträchtli(!li, steigt dann auf

das Doppelte! und sinkt wit^d«-!- uulvi die Norm. Di«^ primäre Al)nalim«'. diir
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Pulszahl beruht, da sie nicht bei durchschnittenem Vagi eintritt (Böhm
und Serck), auf centraler Vagusreizung und wird im weiteren Laufe der

Vergiftung die anfangs intacte Reizbarkeit der Vagi veruiclitet.

Reizung sensibler Nerven erzeugt nur anfangs schwache Blutdruckstei-

geruug, später nicht mehr; Halsmarkdurchtrennung verhütet die primäre

Blutdrucksteigeruug nicht. Die durch Delphinin bedingte Dyspnoe wird durch

nachträgliche Vagusdurchschneidung aufgehoben, und bei vorheriger Tren-

nung der Vagi resultirt an Stelle von Verlangsamung Beschleunigung des

Athems. (Dardel, Böhm und Serck). Das tödtliche Ende der Vergiftung

kann durch künstliche Respiration längere Zeit hinausgeschoben werden.

(Böhm und Serck).

^^MeiSeu."' Vergiftungen durch Delphinin beim Menschen liegen bisher

nicht vor, da der in Rom vorgekommene angebliche Giftmord des,

Generals Gibbone sich als eine Mjstification herausgestellt hat.

Ueberhaupt existiren über die Wirkung des Delphinins auf den

menschlichen Körper in der Literatur nur wenige, noch dazu meist

auf die Applicationswirkung unreiner Präparate bezügliche Angaben,

welche jedoch eine Schärfe des Präparats nicht verkennen lassen.

Nach Turnbull bedingt es bei Einreibung mit Fett oder Alkohol ein

Gefühl von Hitze und Prickeln, das von dem durch Veratrin erregten durch

grössere Dauer und Intensität sich unterscheidet und sich dem bei einem

Vesicator entstehenden Brennen nähert. Auch So üb ei ran vindicirt dem
Delphinin bei Einreibungen Erregung von Wärme, Prickeln, Röthe und einer

Art Gänsehaut. In die Nase gebracht ruft Delphinin Niesen hervor, auf

der Bindehaut Schmerz und Röthung. Turnbull, der von seinem unreinen

Präparate mitunter 0,18—0,25 pro die reichte, fand dasselbe in einzelnen

Fällen auf den Darmcanal wirkend, ausserdem diuretisch und Gefühl von

Brennen und Prickeln in verschiedenen Körpertheilen hervorrufend. Falck
und Roerig beobachteten nach Application von 1—3 Mgm. in alkoholischer

Lösung auf der Zunge sofort widrig bitteren Geschmack, gleichzeitig an

Galle und ranziges Fett erinnernd, dann IVa Stunden anhaltendes Kriebeln

und Brennen in der nichtgerötheten und geschwollenen Zunge; ebenso

trat bei Einbringung in eine Hautwunde Gefühl von Brennen ein. Schroff

fand Delphinin zu 6—10 Mgm. ausser intensiv bitterem Geschmacke und

Brennen an Zunge und Unterlippe vermehrte Speichelabsonderung, Aufstossen,

Uebelkeit, Druck im Magen und Veränderung der Pulsfrequenz bedingend.

Albers beobachtete bei einem an Hirntorpor und erhöhter Reizbarkeit des

Rückenmarks leidenden Kranken nach mehrtägigem Gebrauche von 4 mal

täglich 0,015 Delphinin Speichelfluss, Brennen, Röthung und Entzündung

d(iS ganzen Rachens, Ekel, Brechreiz, verminderte Esslust, Stuhldrang ohne

Entleerung, Drang zum Harnen mit brennendem Gefühle ohne l)esondero

Vermehrung der Harnabsonderung, Jucken und Stechen der ganzen Haut,

so dass der Kranke nicht im Bett liegen konnte, endlich kleinen, sonst nor-

malen Puls; der gedrückte Gemüthszustand des Kranken wurde nicht ge-

mindert, dagegen Sicherheit der Bewegung und die Arbeitslust gemehrt.

I'.nliandlunf,' Als chemisches Antidot kann Gerbsäure, welche Deljdiininlösung präcipi-

gi'rtung' tirt, in Anwendung gezogen worden. Künstliche Respiration ist nach den

Versuchen von Böhm und Serck angezeigt, wenn auch nicht zui- Le])ens-



Delptinin. 623

rettung ausreichend. Ein excitireudes Verfahren dürfte wie beim Aconitis-

mus am Platze sein.

Delphiniu gehört zu den selten gebrauchten Medicamenten, denen kaum Thera-

grössere Ausdehnung der Anwendung prognosticirt werden kann. Wenig AmvendunV
Bedenken hat die äussere Anwendung nach Art des Veratrins bei schmerz-
haften Affectionen, besonders rheumatischen Schmerzen und

Neuralgien. Hier benutzte zunächst Turnbull Delphinin, das er bei

Tic douloureux , wo sich däe Zungenspitze oder der Ramus infraorbitalis be-

sonders afficirt zeigt, vor Veratrin bevorzugt, weil man es besser in die

Schleimhaut der Zunge und der Wange einreiben könne als dieses, was wohl

nur von TurnbuU's unreinem Präparate gegenüber reinem Veratrin gilt, da

weder die Erfahrungen bei Thieren noch bei Menschen die Application

reinen Delphinins oder alkoholischer Delphininlösung in angenehmem Lichte

erscheinen lassen. Bestätigung fand die günstige Wirkung durch Soubeiran
und Reil (Mai. med. 153). Turnbull und Soubeiran empfahlen auch

bei Zahnschmerzen einige Tropfen Delphininlösung in die Höhle des

cariösen Zahnes zu bringen oder das Zahnfleisch damit zu reiben. Ferner

fand Turnbull die örtliche Application auch bei Otalgie nützlich. Turn-
bull hat Delphinin ausserdem bei Lähmungen und Rheumatismus be-

nutzt (innerlich und äusserlich), Soubeiran bei Hydrops, da es die Re-

soi-ption der hydropischen Ergüsse fördere. Albers hielt es indicirt bei

gesteigerter Heizbarkeit des Rückenmarks und den diese begleitenden wun-

derbaren Erapfintlungsstörungen, bei gestörter Verdauung (!) und vermin-

derter Harnabsonderung; doch sind die oben angedeuteten Effecte nicht

ermuthigend. Vielleicht am besten begründet sich die Empfehlung van
Praags bei acutem Rheumatismus, die er auf die deprimirende Wir-

kung des Medicaments auf die Circulation, das Muskelsystem und das pe-

ripherische Nervensystem begründet.

Aeusserlich ist Delphiniu in alkoholischer Lösung oder in Salbenform an- Dosis mui

zuwenden; die alkoholische Lösung natürlich bei Application in der Mund- "^^veise"^'^'

höhle. Man rechnet auf Solution und Salbe 1 Th. Delphinin auf 60 resp.

15—8 Th. Alkohol oder Fett. Unzweckmässig ist, zum Unguent Jod- oder

graue Salbe zu verwenden, wie dies Turnbull oder Magen die thun, da

hier Zersetzung des Delphinins nothwendig eintritt.

Zum innerlichen Gebrauche kann man sich des Delphinins oder seiner

Salze bedienen, von denen Turnbull das Delphininum tartaricum zu

0,02—0,03 4 mal täglich zu reichen räth. In derselben Dosis reichte er auch
Delphinin, doch war das Präparat sehr unrein. Albers sah von der Hälfte

der Dosis des reinen Alkaloids keine beunruhigenden Intoxicationsphänomene.

Ob nach den von L. van Praag bei fieberhaften Affectionen befürworteten Boluindhmff

Dosen von 0,006— 0,008 3— 4 mal täglich Herabsetzung des Fiebers eintritt, ''«'; ^'"•-

steht dahin. Als Arzneimittel ist nur die Pillenform zulässig, da die

alkoholische Lösung seitens des Geschmackes zu starke Iiiconvenicnzen

darbietet.

Delphininsalze werden in wässriger Lösung ausserordeiitlicli leicht zer-

setzt und eignen sich deshalb zu medicinischer Verwendung in dieser

Form nicht.

Das Staphisagrin steht in seiner Gifti<,4'(!it dem Delpliinin nacli st apinsatfi in.

und ist ohne Wirkung auf das Herz.
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Nach den Versuchen von Böhm und Serck wirkt es zu 0,2—0,3 auf

Hunde, zu 0,1—0,2 auf Katzen, zu 0,03 auf Kaninchen tödtlich. Als Symp-

tome treten besonders Störungen der Respiration hervor, während direkte

Wirkung auf den Blutdruck fehlt und die Veränderungen des Pulsschlages

von den Athemstörungen abhängig sind; das Herz bleibt stets reizbar, pulsirt

unmittelbar nach dem Tode noch lebhaft, auch fehlt der terminale soporös-

comatöse Zustand der Delphininvergiftung. Staphisagrin erzeugt bei Fröschen

keine fibrillären Zuckungen, bei Warmblütern keine Convulsionen, lähmt da-,

gegen die motorischen Nerven schon viel früher als Delphinin, wobei die

Paralyse häufig die vorderen Extremitäten mehr als die hinteren ergreift.

Staphisin. Vermuthlich ist das von Dardel physiologisch untersuchte „Staphisiu"
mit dem Staphisagrin identisch, welches zu 5 Mgm. ein Meerschweinchen

tödtete und besonders die Respiration , dagegen fast gar nicht den Kreislauf

afficirte. Das von Dardel geprüfte Staphisagrin, welches schon zu 1—5 Mgm.
auf Meerschweinchen, Kaninchen und Katzen toxisch wirkte und hier wie

bei Fröschen die Erscheinungen des Delphinins erzeugte, wobei sich p. m. con-

staut Hyperämie in der Höhe des verlängerten Marks gefunden haben soll,

Delphmoidin ^,^j, vielleicht mit einem der von Marquis als Delphinoidin und Delphisin

Delphisin. bezeichneten Alkaloide, welche quantitativ und qualitativ dem Delphinin

gleichwirken sollen, identisch.

Aconitum.

AcODitin. — Literat.: Chemische: Geiger und Hesse, Ann. Chem.

Pharm. 7. 276. — v. Planta, Ann. Chem. Pharm. 74. 257. — Hottot
u. Liegois, Journ. Pharm. (2) 44. 130, auch Chem. Centralbl. 1864.

558. — Hottot, Journ. Pharm. (2) 45. 169 u. 304. — Procter, N.

Jahrb. Pharm. 23. 37. — C. Frisch, N. Jahrb Pharm. 23. 140. —
Hübschmann, Schweiz. Wochenschr. Pharm. 1868. 189. — Zenoffsky,

Pharm. Zeitschr. Russl. 11. 74. — Squible, Proceed. americ. pharm.

Assoc. 1872. 229; Jahresb. Pharm. 1873. 128. — Patrouillard, Jahresb.

Pharm. 1873. 131. — Groves, Pharm. Journ. Trans. (3) 4. 293. —
Dragendorff, Jahresb. Pharm. 1874. 133. — Wright, Pharm. Journ.

Trans. (3) 7. No. 326. 256; Agricchem. Jahresb. 1876. 182; 8. No. 399.

659. _ Wright und Seef, Journ. chem. Soc. 33. 151. 318; 35.387.

— Paul und Kingzett, Pharm. Journ. Trans. 8. No. 375. 172;

Jahresb. Pharm. 1877. 147. — v. Wasowicz, Arch. Pharm. (3) 11.

175. — Dragendorff, Beiträge zur gerichtl. Chemie 1871. S. 55. —
Die ehem. Werthbest. scharf wirkender Droguen 1874, 7. — Schoon-
l)roodt, Jahresb. Pharm. 1869. 12. — Die hl, Niew. Tijdschr. voor

d. Pharm. 1876. 2.

Medicinische: Turnbull, On the preparation and medical em-

ployment of Aconitina by the endermatic method in the treatment of

tic douloureux and other painful affections. London 1834. On the

medical properties of the nat. order Ranunculaceae, and more par-

ticularly on the uses of Sabadilla-sceds, Delphinium Staphysagria and

Aconitum Napellus and thcir alcaloids etc. London 1835. — Alex.

Fleming, An infjuiry into the physiol. and med. properties of the

Aconitum Napellus. Edinb. 1845. — F. W. Schulz, De Aconitini

eilectu in org. anim. Marburg. 1846. — Sehroff, Prag. Viertljschr.
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42. 129. 1854. Wchbl. d. Gesellsch. Wieu. Aerzte. 18. 1855; 14. 1866.

Journ. Pharmacod. 1. 3. 335. 1857. Med. Jahrb. 17. 57. 161. 1861. —
L. V. Praag, Arch. path. Auat. 7. 3. n. 4 438. 1854. — Achse ha-
rumow, Arch. Anat. Phys. 2. 255. 1866. - Headland, Ou the action

of medicines. 4 ed. London, 1867. — Dyce Duckworth, Brit.

med. Journ. March. 2. 224. 1861- — Liegeois und Hottot, Journ. de

Physiol. 520. 1861. Hottot. ibid. 113. 1864. — G üb 1er, Bull. Therap.

May 15. 1864. 612. — Hahn, Essai sur l'Aconite. Strassb. 1863. —
Adel heim. Forensisch-chemische Untersuchungen über die wichtigsten

Aconitumarten und ihre wirksamen Bestandtheile. Dorpat. 1869.

— Buchheim und Eisenmenge r. Eckhard's Beitr. 1870. — C.

V. Schroff jun., Beitrag zur Kenntniss des Aconit. Wien. 1871. —
Böhm, Studien über Herzgifte. Würzburg. 1871. — Böhm und

Wartmann, Würzb. Verhandl. 8. 63. 1872. — Ewers, Ueber die

physiologischen Wirkungen des aus Aconitum ferox dargestellten

Aconitin (Pseudaconitin). Dorpat.. 1873. — Böhm, Arch. exp. Phar-

makol. 1. 385. — Molenes, De l'Aconitine cristallisee et de son

azotate. Paris, 1874. — L. Lew in, Experimentelle Untersuchungen

über die Wirkungen des Aconitins auf das Herz. Berlin. 1875. —
Giulini, Experimentelle Untersuchungen über die Wirkung des

Aconitins. Erlangen. 1876. — v. Aurep, Arch. Anat. Physiol. Ißl.

1880. Suppl.

Diese Base wurde 1833 von Geiger und Hesse im Kraut von Aamitum EnUh;dinns;n.

Napellns L. aufgefunden. Sie findet sich ausser in der genannten Sturm- v^i"'^'*-'""»«'"-

hutart, die sie auch in der Wurzel enthält, in geringerer Menge noch in

Aconitum Stoerkianum Reichh., A. variegatum L., A. paniculatum L. und A. An-

thora L., begleitet — wenigstens im A. Napellas — nach Hübschmann- von

Acolyctin, nach T. und H. Smith (Pharm. Journ. 1864. 5. 317) von einer

gut krystallisirenden Base, die sie Aconellin nennen, aber, wie auch J ei-

let et (Chem. News 1864 Apr.), für identisch mit Narcotin halten. Dagegen

enthält Aconitum Lycoctonum L. nach Hübschmann kein Aconitin, sondern

neben dem eben genannten Acolyctin noch eine andere Base, das Lycoctonin.

Zur Darstellung extrahirten Geiger und Hesse die trocknen Blätter Darritoiiunir

mit Weingeist, filtrirten nach einiger Zeit, neutralisirten das Filtrat mit ver-
' "" "' '"'

dünnter Schwefelsäure, trennten vom ausgeschiedenen Gyps und entfernten

den Weingeist zum grössten Theile durch Abdestilliren, den Rest nach Zu-

satz von etwas Wasser durch gelindes Erwärmen. Sie fällten alsdann aus

der rückständigen Lösung durch kohlensaures Kali unreines Aconitin, welches

sie zum Zweck völliger Reinigung zunächst zwischen Papier presstcn und in

weingeistiger Lösung mit Thierkohle behandelten, dann nach dem Ein-

trocknen nochmals in vei dünnter Schwefelsäure aufnahmen, mit Kalkhydi-at

ausfällten und aus dem Niederschlage durch Schütteln mit Aetlier auszogen.

Da die ätherische Lösung schwierig vollständig austrocknet, so nimmt

V. Planta den zurückbleibenden Syrup in absolutem Weingeist auf, wodurch

das Aconitin in Flocken gefällt wird, die man mit Wasser wäscht und im

Vacuum trocknet. — C. Frisch zieht die Wurzel mit Wasser aus, reinigt uns Wurzrin.

die Auszüge durch Ausfällen mit Bleicssig und behandelt die vom Blei be-

freite Lösung mit Thierkohle, die das Alkaloid aufnimmt in-.d iiacli dem
Waschen mit Wasser an kochenden Weingeist abtritt. — llottot und

Jjiegeois unt(!rweff(;n den mit schwisfcdsäurclialtigem W(!ingeist Ixu-eiteteu

IIuH o in a n II - H i I i^ r , l'll:iu/.oiistf)nc. ü. Aufl. 1. 40
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AusLeute.

Eigen-
scliaften.

Ziisaiinnon-

Vorliin-

(liinj-cMi.

Vorhalten
gegon

Ifeagentien,

Auszug der Wurzel der Destillation, trennen das auf dem Rückstande

schwimmende grüne Oel durch Abheben und entfernen den Rest desselben

durch Schütteln mit Aether. Nachdem sie darauf Magnesia im Ueberschuss

hinzugefügt haben, behandeln sie abermals wiederholt mit Aether, der beim
Verdunsten die unreine Base hinterlässt. Diese wird in verdünnter Schwefel-

säure aufgenommen, die Lösung mit Thierkohle entfärbt und kochend heiss

mit Ammoniak gefällt. Wird der getrocknete Niederschlag zuerst in Aether

und der beim Verdunsten der filtrirten Lösung bleibende Rückstand noch-

mals 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 Liege ois

dargestellte Aconitin ist das sogen, französische Aconitin, das in seinem

chemischen Verhalten mit dem Deutschen ziemlich übereinstimmt, dagegen

(s. unten) abweichendes physiologisches Verhalten zeigt.

Die Ausbeute an Aconitin aus der Wurzel von A. NapeUus beträgt nach

Frisch 0,85 7o nach Procter 0,42 7o ^^^ amerikanischen, 0,20% 9-"^ euro-

päischen Knollen, nach Hager (Pharmac. Centralh. 4. 1003) in den ])esten

Knollen des Handels 1,25 "/o? i''^ <^en schlechtesten 0,64 7o- Hottot erhielt

aus 10 Kilogrm. Wurzeln 4—6 Grm. Aconitin. Aus 250 Grm. frischen Blättern

erhielt Schoonbroodt (Viertelj. pract. Pharm. 18. 73) 0,30 Grm. eines in

feinen Nadeln krystallisirenden Alkaloids (nach ihm vielleicht Smith 's

Aconellin) und fast ebenso viel von einer öligen Base, die er für unreines

wirkliches Aconitin hält.

Das Aconitiu ist nach v. Planta ein färb- und geruchloses, luftbestän-

diges, in Wasser untersinkendes, stark bitter und hinterher brennend scharf

schmeckendes Pulver. Hüb seh mann beschreibt das aus frischen Acouit-

wurzeln 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 Gewichtsverlust und

erstarrt beim Erkalten glasartig. Nach Hübschmann erweicht es in sieden-

dem 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) 90. 252) schwaches

Linksdrehungsvermögen. Es löst sich kaum in Wasser, in 4,25 Th. Wein-

geist, 2 Th. Aether, 2V2 Th. Chloroform (Hübschmann), leicht auch in

Benzol (Hottot) und in Amylalkohol, jedoch nicht in Petroleumäther

(Dragendorff). Aus allen diesen Lösungsmitteln hinterbleibt es beim Ver-

dunsten als farblose glasglänzende amorphe Masse (Hübschmann).
Die Zusammensetzung wurde von v. Planta durch Analyse der möglichst

gereinigten freien Base und einiger Salze ermittelt und der oben angeführten

Formel 0801147 NO7 entsprechend gefunden.

Das Aconitin neutralisirt die Säuren vollständig xmter Bildung unkrystalli-

sirbarer Salze. Das salz saure Aconitin hat die Formel C8oH4,NO„2HCl;

das salzsaure Aconitin-Goldchlorid, C,on47N07, HCl, AuClg -j- H2O,

ist ein dichter amorpher gelbwcisser Niederschlag, der sich nicht merklich

in Salzsäure löst. (v. Planta).

Conc. Schwefelsäure löst das Aconitin mit hell^^elbbrauner , nach

24 Stunden in rehbraun übergehender Farbe; auf Zusatz von etwas Salpeter-

säure wird die Lösung hellgelb. Conc. Salpetersäure giebt mit Aconitin

eine kaum schwach gelb gefärbte Lösung (Dragendorff). — Löst man das
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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 Delphinin (von denen

es sich durch sein negatives Verhalten bei der Schwefelsäure-Bromwasser-

probe leicht unterscheidet) hervorgebracht wird. Verdünnte Schwefelsäure

verhält sich ähnlich. (Herbst, Otto's Ausmittel, d. Gifte 1867. S. 33). —
Verdünnte Lösungen der Aconitinsalzo werden durch Pikrinsäure und

Platinchlorid nicht gefällt; dagegen giebt P hosp hör molyb d ansäure
hellgelben flockigen, Jod-Jodkalium kermesfarbigen , Kaliumqueck-
silberJodid und Kai iumkadmi umJodid weissen amorphen, Gold-
chlorid citronengelben, Quecksilberchlorid weissen, anfangs käsigen,

später krystallinischen Niederschlag; Gerbsäure erzeugt Trübung, die auf

Salzsäurezusatz zunimmt, beim Erwärmen dann verschwindet, aber beim

Erkalten wiederkehrt (D ragen dor ff). — Ammoniak, ätzende und ein-

fach-kohlensaure Alkalien fällen daraus weisses Aconitin, das sich in

grösserem Ammoniaküberschuss löst; zweifach-kohlensaure Alkalien fällen

kalt nicht, wohl aber in der Wärme (y. Planta). (Die hier erwähnten

Reaktionen haben keine absolute Zuverlässigkeit.)

lieber die Abscheidung des Aconitins aus organischen Massen bei gericht- Gerichtlich-
eil OlliISf'llGF

liehen Untersuchungen vergl. man die Einleitung zu den Alkaloiden. Da Nachweis,

von den chemischen Reactionen keine so characteristisch ist, um zur sicheren

Erkennung zu genügen, so muss der mikroskopische und physio-
logische Nachweis stets zu Hülfe genommen werden. Bezüglich des

ersteren giebt Helwig (Analyt. Zeitschr. 3. 52) an, dass Aconitin in kleiner

Menge nach dorn S. 42 beschriebenen Verfahren erwärmt ein aus Körnern und

Fetttröpfelchen bestehendes Sublimat liefert, welches sich nach dem Betupfen

mit wässrigem Ammoniak und erfolgtem Verdunsten in zarte, häufig recht-

winklich gekreuzte Nadeln verwandelt. 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 reichere Krystallisation von sehr kleinen

Octaedern erzeugt.

Englisches Aconitin (Marson's Napellin oder Aconitine pure,

Hübschmann's Pseudoaconitin, Flückiger's Nepalin). — Dieses Präparat

wird in England in der Fabrik Morson's nach einem geheim gehaltenen

Verfahren dargestellt; denn eine in Poggend. Annal. 17. 175 mitgetheilte

Bereitungsweise nach Morson scheint nicht echt zu sein. Nach Hübsch-
mann (Schweiz. Wochenschr. Pharmac. 1868. 189) besitzt das aus Mor-
son'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 niclit 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 Aether,

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 Wärn)e gelöst. Es sättigt die Säuren. Conc.

Schwefelsäure färbt sich damit nicht, auch nicht auf Zusatz von etwas

Salpeter.

40*

Englisches
Aconitin.
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Acolyctin und LyCOCtOllin. — Nachdem Hübschmann 1857

im Aconitum Napellus L. und anderen Sturmhutarten ein zweites als

„Nap ellin" bezeichnetes Alkaloid, dann 1865 im gelbblühenden Aconitum.

Lycoctonum L. statt des darin fehlenden Aconitins zwei neue, von ihm
Acolyctin und Lycoctonin genannte Basen aufgefunden hatte, erklärte der-

selbe 1867 das nur in sehr kleiner Menge im A. Napellus vorkommende
Napellin mit dem im A. Lycoctonum viel reichlicher auftretenden Acolyctin

für wahrscheinlich identisch. In der That stimmen die von beiden ange-

führten Eigenschaften sehr nahe mit einander überein.

Den zuerst Napellin genannten Körper erhielt Hübsch mann aus dem
rohen Aconitin des Handels. Er entzog demselben mit wenig Aether das

Aconitin, löste den Rückstand in absolutem Weingeist, fällte die Lösung mit

Bleizucker, entfernte aus dem Filtrat den Bleiüberschuss durch Schwefel-

wasserstoff, verdampfte mit kohlensaurem Kali zur Trockne, zog mit abso-

lutem 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 nnd Lycoctonin verdunstet mau den

zuerst mit Kalk und dann mit Schwefelsäure behandelten weingeistigen Aus-

zug 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 ab-

solutem Weingeist aus. Die nach Zusatz von etwas Wasser zum Syrup ver-

dunstete Lösung giebt an Aether das Lycoctonin ab , 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

neutralisirendes , in Wasser, Weingeist und Chloroform leicht lösliches, in

Aether unlösliches Pulver, dessen wässrige und saure Auflösung von kohlen-

sauren Alkalien gefällt wird, mit Ammoniak nach längerem Stehen gallert-

artig erstarrt und auch mit Gerbsäure, Phosphormolybdänsäure und Gold-

chlorid Niederschläge giebt. Conc. Schwefelsäure färbt sich damit nicht.

Das Lycoctonin scheidet sich aus ätherischer Lösung in mattweissen

Warzen ab , schmeckt sehr bitter, reagirt alkalisch , neutralisirt die Säuren,

löst sich wenig in Wasser, leicht in Weingeist, schwierig in Aether

(Hübschmann).

An die älteren in Vorliegendem mitgetheilten Angaben über die in Aconitum

enthaltenen Alkaloide reihen sich jene Arbeiten an, welche nach dem Jahre

1871 über denselben Gegenstand erschienen sind. Zwar ist wohl festgestellt,

dass durch die Arbeiten besonders von Wright und Luff, Manches aus

früherer Zeit über die Aconitbasen hinfällig geworden ist, trotzdem glauben

wir, die Gesammtliteratur in ihrer weiteren Entwicklung über diesen Gegen-

stand hier berücksichtigen zu sollen, da eben eine absolute Klarheit über

di(i Aconitbasen noch nicht existirt.

Zenoffsky l)eschäftigte sich damit, in Aconitum Napellus, Stoerkianum,

variegatinri, und zwar in Wurzeln, df>,m Stengel, den Blättern, Blüthen-
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knospeu imd Blütlien den Gehalt an xlconitin zu bestimmen und zwar

mittelst der May er 'sehen Quecksilberjodid-Kaliumjodidlösung.

Aconitin (resp. Geraenge der Aconitbasen) wurde isolirt aus den Aconitum-

arten und die Fällung mittelst der May er 'scheu Lösung hergestellt, deren

Quecksilberbestimmung den Verfasser zur Annahme der v. Planta'schen

Aconitinformel führt CgoHgoNOi^. Die quantitativen Bestimmungen des Aconi-

tins in den Pflanzentheilen wurden theils in mit Schwefelsäure angesäuerten

alkoholischen oder wässrigen Lösungen ausgeführt.

Duquesnel (Broschüre 1872) hat das krystallisirte Aconitin näher unter-

sucht und folgende Eigenschaften festgestellt. Schmpkt. 140", etwas löslich

in Wasser, reichlich löslich in Alkohol, Aether, Essigäther, Benzin, Chloro-

form. Die von Otto schon angeführte violette Färbung mit Phosphorsäure

wird bestätigt. Alkalien, kohlensaure Alkalien, Pikrinsäure, Gerbsäure, Gold-

chlorid, Platinchlorid geben Fällungen, Jod in Jodkalium. Von Salzen

wurden krystallinisch hergestellt: Schwefelsaures-, salzsaures-, salpetersaures-,

acouitsaures Aconitin.

Patrouillard meint, dass das deutsche oder wahre Aconitin von dem
englischen oder Fseudoaconitin (Napelliu) verschieden sei, beide Basen aber

unreine Varietäten des reinen Aconitin seien.

Groves unterzog das krystallisirte Aconitin,- das amorphe, krystallisirte Vcr-

Pseudoaconitin, amorphe Fseudoaconitin, Aconitin von Mors on, Napelliu von untersu-

Hübschmann einer vergleichenden Untersuchung, wobei der Schmelzpunkt,
'^^A*,!^o^uf^

die Löslichkeitsverhältnisse, das Verhalten der ammouiakalischen Lösungen etc. basen.

bestimmt wurden. Von den gewonnenen Resultaten scheint der Mittheiluug zu-

nächst werth, dass G ro v es mit Phosphorsäure keinerlei Färbungen mit den Al-

kalo'iden erhielt. Alle Aconitbasen machen aus Lösungen von Ammoniaksalzen

Ammoniak frei. Der Verfasser ist der Ansicht, dass nur 2 Reihen von ver-

wandten Aconitbasen existiren, wovon das Aconitum Napellus, die eine,

Aconitum ferox oder andere indische Arten die andere erzeugt. Er unter-

scheidet daher:

Krystallisirtes Aconitin. Krystall. Nepaulin (Napellin).

Amorphes Aconitiu. Amorphes Nepaulin.

Napellin. Napellin.

Droughton will in Aconitum heterophyllum ein neues Alkaloid, Ati- Atisin.

sin, aufgefunden haben. (Jahresber. Pharm. 1874. 135).

Paul und Kingzett haben nach der Methode Duquesnels (Extraction

mit weinsäurehaltigem Alkohol) eine japanische Aconitknolle uutersuclit und

eine aus Aether krystallisirende Basis erhalten , schwer löslich in Wasser,

leicht löslich in Alkohol, von der Formel C29H44NO9.

V. Wasowicz untersuchte Aconitum heterophyllum und ermittelte ein

Fett, aus Oel-Pahnitiu- und Stearinsäure bestehend, ausserdem Gerbsäure,

Rohrzucker, Schleim und ein Alkaloid , dem Atisin nahekommend, von der

Formel C^U.^^^O^.
Die Arbeiten von Wright und liuff, dazu l)estimmt, Klarheit in die

verworrenen Vci'liiiltnisse zu bringen, führten zu folg(!nden Ue8ult:it<Mi

:

]) 1)1(3 Wurzeln von Acoiiitimi Naptdiiis onthaltcn i'iu sehr wirk-

sames, krystciUinisehes Alkah/id, das Aconitin CaaHd^NOia,

neben einem weniger wirksamen, dem Pseudaconitin
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C36H49NO11. Ausserdem werden stets bei der Darstellung

der beiden Alkaloide Spaltungsprodukte Aconin und Pseud-
aconin erhalten und ein nicM krystallinisches Alkaloid, mit

höherem Kohlenstoffgehalte.

2) Die Wurzeln von Aconitum ferox enthalten neben grossen

Mengen von Pseudaconitin Aconitin in geringer Menge und

ein 3tes Alkaloid, das möglicherweise mit dem Planta'schen

Körper C30H47NO7 identisch ist.

3) Aconitum Lycoctonum scheint ebenfalls Aconitin und Pseud-

aconitin zu enthalten; die von Hüb sehmann dargestellten

Acolyctin und Lycoctonin sind mit Aconin und Pseud-

aconin identisch.

4) Die Aconitine des Handels sind Gemenge von Aconitin und

Pseudaconitin nebst den Spaltungsprodukten Aconin und

Pseudaconin.

5) Bei der Darstellung der Alkaloide ist allein die Dusquenels-

sche Methode zu empfehlen. (Extraction mit weinsäure-

haltigem Alkohol).

6) Die japanische Aconitwurzel enthält ein Alkaloid, Japa-

conitin, C66H88N2O2.

Die Darstellung, welche zur Herstellung eines pharmaceutischen

Präparates von constanter Zusammensetzung angewandt werden sollte,

besteht in Extraction mit weinsäurehaltigem Alkohol, Verdunsten

dieser Lösung im Vacuum, Aufnahme mit AVasser, Ausfällen der

Base mit kohlensaurem Kali oder Natron, Aufnahme dieser Fällung

in Aether, Auskrystallisirenlassen , Umwandlung in bromwasserstoff-

saures Salz, abermaliges Fällen mit kohlensaurem Kali, nochmaliges

Lösen in Aether zum Zwecke der Krystallisation.

Beim Ausziehen der Wurzel von Aconitum Napellus mit salzsäurehaltigem

Alkohol wurde gegen Ende nur wenig Aconitiu, dagegen eine grosse Menge

eines amorphen, nicht giftigen Körpers erhalten, CsiH^gNO-K,, Pikroaconitin.

Aconitin, Pseudaconitin und deren Spaltungsprodukte.
— Beim Erhitzen von Aconitin in einem geschlossenen Rohre mit

Wasser auf 140—150 <^ zehn bis 24 Stunden lang wird dasselbe in

Aconin. Bcnzoösäurc und Aconin zerlegt, welch' letzteres aus der wässrigen

Flüssigkeit, die durch Aether von Benzoesäure befreit wurde, durch

schwaches Uebersättigen mit kohlensaurem Natron, Ausschütteln

mit Aether, Verdampfen der wässrigen Lösung bis zur Trockne,

Aufnahme mit Alkohol oder Chloroform dargestellt wurde, aus

welcher Lösung sich das Aconin abschied. Dasselbe, von der Formel

C26H3<jNOii, ist löslich in Alkohol und Chloroform, unlöslich in
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Aether, fällbar aus Lösungen durch Goldchlorid, Bleiacetat, Tannin,

bitter schmeckend. (UebereinStimmung mit Hübschmann'schem
Acolyctin.)

Das Pseudaconitin, C36H49NO11, ebenso der Einwirkung

von Wasser ausgesetzt, liefert als Spaltungsprodukte, in analoger

Weise isolirt, Dimethylprotocatechusäure und Pseudaconin,P8eudaeonin.

C27H41NO8, eine harzartige, krystallinische Masse (Hübschmanns
Lycoctonin). Es ist daher zunächst Aconitin als Benzoyla conin:
C26H38(C7H5 0)NOii zu bezeichnen.

Das Pseudaconitin ist die wirksame krystallinische Basis von

Aconitum ferox, Schmkpt. 104—105 0, die mit verdünnter Salzsäure

leicht entwässert werden kann, wobei dieselbe in Apop send aconi-
tin C36H47NO11 übergeht. Das Pseudaconitin bildet ein gut kry-

stallisirendes Xitrat; mit alkoholischer Kalilauge im zugeschmolzenen

Rohre auf 140 ö erhitzt, zerfällt es in Apopseudaconitin Schmpkt.

102 -1030 nach der Gleichung: C36 H47 NOn + H2 -= C9H10O4
-j- C27 H39NO8.

Pseudaconin und Apopseudaconin sind amorphe Basen,

ihre Salze sind ebenfalls amorph. Mit Eisessig erhitzt Hefert Pseuda-

conitin Acetyl-apopseudaconitin, Schmpkt. 115 *\ krystallisationsfähig,

mit Benzoesäureanh3^drid bildet sich Cse H46 (C7 H5 0)NOii. Das

Aconitin geht durch Wasserentziehung beim Erhitzen mit Weinsäure

in Apoaconitin C33H41NO11 über. Mit Essigsäure- und Benzoe- Apoaconitm.

Säureanhydrid entstehen die entsprechenden Acetyl- und Benzoylver-

bindungen. Folgende Structurformeln leiten die Verfasser für die

erwähnten Körper ab:

Aconitin C26H35NO7 (0H)3 . (CO . CöHö)

( =
Apoaconitin C26H35NO7 < — OH

l

— 0.(C0.CgH5)
Aconin C26H35XO7 (0H)4

(-0
Dibenzoyl-Apoaconitin C26H35NO7 < — (CO . Co H5)

l~0(CO.C6H5)

(
=

Apoaconin CaeHsöNO?^ — OH
I
— OH

/OH
AOH

Pseudaconitin C^i i^l^n XO5 — OH

.CO.C6H3(OCH3)2
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Apopseudaconitin C27H37NO5—OH

\o.CO.C6H3(OCH3>
Pseudaconin C2 7H37N05(OH)4

Apopseudaconin C27H37NO5—OH

^OH
japaconitin. Das Japacoiiitiii, C66H88N2O2, welches, wie oben erwähnt,

aus der japanischen Aconitwurzel nach der Duquesnel'schen Me-

thode dargestellt wurde, Schmpkt. 185—186^, giebt bei Verseifen

japaconin. Henzoösäure neben Japaconin, C26H41N2 O2 , ausserdem mit Ben-

zoesäurehydrid eine Tetrabenzoylverbindung. Verfasser nehmen eine

dieser beiden erwähnten Basen zu Grunde liegende Base an:

C26 H39 NO7

XO.C7H50
—OH
—OH
\0H

von Aconitin durch 4 H-Atome unterschieden. Das Japaconitin wäre

demnach aus 2 Molekülen dieser hypothetischen Base unter Aus-

tritt von 3 H2 entstanden und hätte die Structurformel

:

.OH

C26H39N07=0

^OH

Aus Aconitum ferox dargestelltes käufliches Acouitiu eutlitelt:

70 7o Pseudaconitin

0,6 ,, Acüiiitiu

24,8 7o Pseudacouin und amorphe Base

4,2 V« Wasser.

Das amorphe Pseudaconitin von Groves:

64,8 Pseudaconitin

1,2 Aconitin

29,8 Pseudaconin

4,2 Wasser.

Das im Droguenhandel, aus Aconitum t'orox daroeslcllt, vorkonuiiende

Exlract enthält 60—80"/o Pseudaconitin und sclir viele amorplie IJasis.

Acoriitbasen. Wirkuii|^ uiul Ainveiiduiig der Acoiiitbase». Bei dem
Umstände, dass die Aconitbasen, wie sie im Handel vorlvoiniuen, oil'eubar

reine Stoffe nicht sind, sondern Gemenge von verschicdunen ([ualitativ uuil ([iian-

tilativ diffcrent wirkenden Basen, auf deren Bildung die Darstellungsweise

entschiedenen Eiuiluss hat, ist das literarische Material über die Action der-

selben ein Chaos schwer zu gruppirender Facta.
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Alkaloide aus Aconitum Napellus. — Aconitin. — Acüuitm.

Es gilt dies namentlich von der Hauptbase aus Aconitum Napellus, dem
Aconitin, dessen verschiedene Handelssorten in ihrer giftigen Action nicht

nur quantitativ, sondern theilweise auch qualitativ so sehr differiren, dass

eine gemeinsame Darstellung etwas sehr Missliches hat. Selbst wenn wir, wie

es Sitte ist, die Stoffe nach ihrer Provenienz als Deutsches, Englisches und

Französisches Aconitin getrennt abhandeln, sind die Schwierigkeiten nicht ganz

beseitigt, insofern neuerdings auch einige in Deutschland dargestellte Sorten

Differenzen von dem früheren Präparate zeigen und indem der allgemeinen

Annahme zufolge verschiedene als Englisches Aconitiu bezeichnete Präparate

überhaupt nicht zum Aconitin aus Aconitum Napellus, sondern zum Pseuda-

conitin aus Aconitum ferox gehören. Das stärkstgiftigste Aconitin ist das

Französische Aconitiii von Duquesnel, während die schwächste Giftigkeit den

älteren Sorten von deutschen Aconitin zukommt ; zwischen beiden stehen die

meisten englischen Präparate, von denen einzelne dem Französischen Aconitin

in ihrer Toxcität ausserordentlich nahe stehen.

Deutsches Aconitin. — Die von den verschiedensten Forschern whiuing bei

angestellten physiologischen Vesuche lassen keinen Zweifel darüber obwalten,

dass die Deutschen Aconitine Präparate darstellen, welche einen Anästhesie

und Paralyse durch Einwirkung auf die MeduUa spinalis und Herabsetzung

der Respiration bedingenden, vielleicht auch direct die Herzthätigkeit herab-

setzenden Stoff mit anderen Substanzen gemischt enthalten, die diese Wirkung

zum Theil abschwächen, z. Th. modificiren, z. Th. auch neue Erscheinungen,

wie periphere Paralyse, hinzutreten lassen. Von den übrigen Aconitiuen

unterscheidet sich das Deutsche Aconitin wesentlich durch das F ehlen ört-

licher Reizung bei Application auf Schleimhäute oder die Haut z. B. des

Menschen, und die geringere Toxicität, welche für manche Sorten geringer ist

als die des alkoholischen Extracts der Wurzel vonA. Napellus, dessen actives

Princip das deutsche Aconitin somit bestimmt nicht ist.

Von ziemlich gleicher Giftigkeit haben sich die Aconitinsorten erwiesen,

welche zu den Versuchen vonF.W.Schulz (1846), Sehr off (Aconitin von Merck),

v. Praag (Trommsdorff'sches Aconitiu), Achscharumow (Aconitin von

Merck, Trommsdorff und Schering), Böhm und Wartmann (1872) und Giu-

liui (Aconitin von Merck) dienten, während sehr erhebliche grössere Toxicität

ein von v. Anrep (1880) untersuchtes Präparat (von Schuchardt in Görlitz)

darbot. Hier ist jedenfalls die Darstellung von wesentlichem EiuflusHe, da,

wie z. B. C. V Schroff jun. angiebt, ein nach der Methode von Dragen-
dorf f aus Napelluscxtract dargestelltes Aconitin stärker giftig ist als das

Aconitiu des Deutschen Handels.

Die Giftigkeit des deutschen Aconitins wurde von Geiü-er für Spcr- '"'''^'^'•v'««

linge und von Schulz bereits für Fische (Weissflscli , Flussbarscli), Am- fumsstciio.

phibien (Blindschleiche, Natter, Frosch), Vögel (Taube, Dohle, Hahn)

und Säugethiere (Kaninchen, Igel, Katze) festgestellt; si)äter für Hunde
(Schroff), Fringilla montifringilla , Sturnus vulgaris und Cyprinus Tinea

(v. Praag), Kröten nnd Ratten (Ginlini). Von Fischen starben Weissiiscli nnil

liarsch in 15—20 >Min., wenn ihnen 0,0o salzsanres Aconilin in den Mund
oder auf di(! Kiemen gestrichen war (Sciiulz), Cyprinns Tinea bei Ai)i)li-

cation von 0,0(5 in Alkohol gelöst pci" annm in 21 Min., auf die Kiemen in

IV2 St. Nattern starben nach 0,0ü A. muriat. in 3G Min. resp. 80 Min.
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(Schulz). Frösche sah Ac hs chariimow durch 0,01 resp. 0,005 subcutan

in 2—3 St., durch 0,001 in 5 Tagen und vom Magen aus nach 0,01 ebenfalls

in 5 Tagen sterben. In Adelheims Versuchen gingen Frösche nach 1 Mgm.
zu Grunde. Böhm und Wartmann fanden, wie Giulini bei Kröten,

0,5 Mgm. bei Kana temporaria lähmend; dagegen stellte sich die

tödtliche Gabe in den Versuchen v. Anrep's auf 0,05 Mgm. und
zuweilen noch geringer. In v. Praag's Versuchen erlag Fringilla Montifrin-

gilla 7,5 Mgm. in alk. Lösung in IV2—2 St., Sturnus vulgaris der inter-

nen Application von 0,06 in ungelöstem Zustande in 40 Min., eine Taube der

nämlichen Dosis erst in 3 Tagen (v. Praag); Tauben starben bei subcu-

taner Application von 0,01 in 30 Min. (Achse harumow), bei interner Dar-

reichung von 0,12—0,15 A. nitr. in 23—60 Min. (Schulz). Eine Dohle starb

nach innerer Application von 0,12 nicht (Schulz). 0,18 A. nitr. tödteten

von einer Rückenwunde einen jungen Hahn in 28 Min. Von Säugethieren

sah Schulz Kaninchen durch interne Application von weniger als 0,12

Gm. essigs. A. in 2 Min., von 0,06 in 6 Min., einen Igel nach 0,1 Aconit.

muriat. von einer Wunde aus in 7 Min., eine Katze noch 0,12 bei derselben

Applicationsweise in 6 St. zu Grunde gehen. Aus Schroff's Versuchen

geht hervor, dass Kaninchen von 0,1—0,2 Grm. ungelösten Aconitins in Vj^

Stunden wiederhergestellt wurden, während eine alkoholische Solution von

0,8, in 3 Portionen je 72 Min. nach einander eingegeben, sofort, dieselbe

Quantität ungelöst, erst in 24 Stunden den Tod herbeiführte ; 0,4 in alkoh.

Lösung bewirkten nicht den Tod. 0,2 riefen bei einem Hunde nur Erbrechen

hervor, v. Praag sah Kaninchen Acon. in alk. Solution vom Magen aus

schon zu 0,03—0,06 in SVa Min. resp. 40 Secunden tödten. Achscharumow
fand subcutan 0,05 in 30 Minuten bei Kaninchen letal wirkend, während

vom Magen aus 0,8 tödteten und 0,03 subcutan ertragen wurden. —
Böhm und Wart mann fanden bei Kaninchen 0,01 in 1— IY2 St. tödt-

lich, Giulini dieselbe Gabe im Laufe von 5—10 Min. letal, v. Anrep setzt

0,5 Mgm. (subcutan) als letale Gabe des vo:i ihm benutzten Deutschen Aco-

nitins, wonach der Tod gewöhnlich in 15—20 Min., spätestens am Ende der

ersten Stunde eintrat. Adelheim fand Deutsches Aconitin zu 0,24 bei einer

Katze nur Vomituritionen erregend und zu 0,5 in vertheilten Dosen (2 mal

0,05, je einmal 0,2 und 0,03 in 6 Tagen) bei einem Hunde nur Erbrechen

und Durchfälle bedingen. In Schroff's Versuchen riefen 0,2 bei einem

Hunde nur Erbrechen hervor, v. Praag sah Hunde nach weniger als 0,02

intern ausser Erbrechen keine Symptome darbieten, während Injection von 0,1

in alkoholischer Lösung in die Drosselader den Tod in 11 Min. herbeiführte.
Syinptome hei jjj^^ Fischcn sind als Symptome der Wirkung des Deutschen Aconitins

S( itenlage, stossweises Schwimmen und stark verlangsamte mühsame Respi-

ration (Seh ulz, V. Praag), als Sectionsbefunde grössere GefässfüUe im Hirn

und Mark, Höthung und Hyperämie der Kiemen, Purpurfärbung des Ilerz-

ventrikels und AnfüUung der Atrien mit starken Gerinnseln, dunkle Färbung

untl Füllung der Vasa dorsalia (Schulz) angegeben; v. Praag fand in Ge-

hirn und Nieren bald Hyperämie, bald Anämie, die stärkeren Aderstämme

mit flüssigem Blute gefüllt, in den Därmen massige Gefässinjection. Bei

Fröschen tritt zuerst kurz dauernde allgemeine Unruhe, dann Trägheit der

Bevvegunger ein ; bei den kleinsten toxischen Dosen erfolgt im Laufe von

3—5 Std. Lähmung auf die Dauer von 1—4 Tagen, während deren die Re-

ilexe herabgesetzt sind und nur seltene mühsame Athemzüge das Leben ver-
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rathen. Bedeutender Hydrops luid Veränderung der Hautfarbe dauern bis in

die Recouvalesceuz (,v. Aurep). Auch bei grösseren Dosen gehen Erregungs-

erscheinungen (Quaken, Schmerzäusserungen) der allgemeinen Schwäche und

Lähmung voraus auf die Unruhe folgt unbewegliches Verharren in loco,

mit gesunkenem Kopfe und geschlossenen Augen bei abnorm vermehrter

Hautsecretion und erhaltener Reaction auf äussere Reize, hierauf Cessiren der

Athmuug, dann Verlust des Vermögens das Gleichgewicht zu bewahren und
coordinirte Bewegungen aus^.ufiihreu, starke Abschwächung der Reflexe,

kurzdauernde flimmernde Muskelzuckungen, mitunter tonischer Krampf (v.

Praag, v. Anrep; bisweilen findet starke Harnentleerung statt (v. Anrep).

Das Herz zeigt während der Vergiftung unregelmässige Häsitationen und

Contractioneu, bis es in Diastole mit dunklem Blute gefüllt stehen bleibt

(Schulz, Achscharu niow, Böhm, v. Anrep), wo es durch die stärksten

elektrischen Ströme häufig nicht mehr erregbar ist; die Darmgefässe sind

stark mit Blut gefüllt.

Bei Vögeln sind nach v. Praag Respiration und Circulation wenig

afficirt, während Depression der Muskelkraft vorwaltet, wobei nur am Schlüsse

klonische Krämpfe hinzutreten und die Adynamie von ausgeprägter Apathie

begleitet wird (Schläfrigkeit, Stumpfsinn); Pupillenerweiteruug war incon-

stant; ebenso Brechreiz und Speichelfiuss. Schulz coustatirte bei Vögeln

Erbrechen, Unvermögen zu gehen, Abnahme der Empfindlichkeit gegen

Nadelstiche, Wanken und Schwanken, Hinfallen, Abnahme der Respiration,

Sinken der Temperatur und convulsivische Bewegungen vor dem Tode ; bei

der Section AnfüUung der Plerzkaramern und der Atrien, der Hohl- und

Drosselvenen mit dunklem Blute, Leberhyperämie und etwas Gehirnhyperämie,

die Lungen waren dunkelroth und zeigten blutigen Schaum, der untere

Theil der Trachea war geröthet. Achscharumow sah bei Tauben Dyspnoe,

Erweiterung der Pupille, Vomituritionen, Zittern, Parese und Convulsionen,

bei der Section fand er stellenweise Röthung und Extravasation in Magen
und Kropf.

Bei Kaninchen sah Schroff nach kleinen Dosen (0,1—0,2) ausser Ver-

minderung der Respiration und des Pulses, früher oder später eintretender

Salivation und anfangs schnellem Wechsel der Pupillengrösse, später con-

stanter Mydriasis keine bemerkenswerthen Erscheinungen, besonders weder

Verminderung der Sensibilität noch Steigerung der Motilität. Bei grösseren

Gaben (0,4) trat bald bedeutende Verminderung der Respiration und des

Pulses ein, später abwechselnd Vermehrung und Verminderung der Puls-

schläge und der Respiration, Injection und Warmwerden der Ohren, nach

einiger Zeit grosse Schläfrigkeit des Thieres mit Verminderung der Tem-
peratur und erweiterter Pupille. In grossen Dosen (0,8) erfolgte der Tod
ohne besondere Symptome sofort, oder bei längerer Dauer der Vergiftung

resultirtc Zunahme der Pulsfrecpienz, Dicrotie, später unregelniässiges

Schwanken der Pulsfrequenz, seltene, grosse, mit Brust- und Bauclunuskeln

vollzogene Respiration, die nicht im Verhältnisse zur Pulszahl stand, schwache

Kaubewegungen in den ersten 25 Minuten, dann Unrulu! und unstäte lie-

wcgungen vor- uinl rückwärts, nach .'55 Minuten zuckcnide IJevvcgungcn lU's

Kopf(;s nach rückwärts, 2 Minuten anhaltende und nacli V^ Stunde in

schwächerem Grade sich wiederholende, zuletzt in öfteres Vil)riren der Haut-

decken sich auflösende Convulsionen, mehrmals wiederholte Diurese, Mydriasis,

dünnbreiige Stuhleutleerungen, Adynamie und iiihiges, schläfriges Verliallcn.
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In tödtlicheu Fällen zeigte die Section den Magen beim Eintritte des Oeso-

phagus im Umfange von 172 Zoll deutlich gleichmässig geröthet, nicht

sugillirt noch geätzt, Injection des Dünndarms, das Blut im ganzen Venen-

system und in beiden Herzhälften flüssig, bräunlichroth, die Gefässe des Herzens

vom Blute strotzend, Leber, Milz und Nieren blutreich. Bei einem Hunde sah

S c h r ffErbrechen und Wiederherstellung.— v. P r a a g beobachtete beiSäuge-
t h i e r e n mehr oder minder starke Retardation der Respiration, j edoch keine be-

merkenswerthe Hemmung derselben, bald eintretende Unregelmässigkeit des

Herzschlages, Erschlaffung der Muskeln, Trägheit, Scheu vor Bewegung,

Kauen und Lecken, ausnahmsweise Opisthotonus oder tonische und klonische

Convulsionen vor dem Tode, Indolenz, Apathie, Schwinden des Bewusstseins,

etwas Abstumpfung des Allgemeingefühls, ausnahmsweise bis zu vollständiger

Anästhesie, ausgeprägte Pupillenerw^eiterung , Abnahme der Empfindlichkeit

der Augen, Brechreiz mit heftigem Würgen und Kollern im Leibe, sowie

Erbrechen (bei Hunden), ausnahmsweise Speichelfluss und Kothabgang, nie

vermehrte Diurese. Von Sectionsresultaten hebt derselbe hervor: Blutreich-

thum der Hirnhäute und des Gehirns, Strotzen der Drosseladern von Blut,

das in einzelnen Fällen Faserstoffgerinnsel zeigte, meist flüssig war, nicht

besondere Hyperämie der Leber , sowie Mangel von Entzündung im Magen
und Darm. — Schulz hebt als Sectionsresultate bei Säugethieren Anfüllung

des Herzens mit flüssigem Blute, Hyperämie der Meningen, der Plexus, des

Cerebellum, der Lungen, Leber, Nieren und Abdominalgelasse hervor, —
Aohscharumow constatirte bei Kaninchen und Hunden nach sehr starken

Dosen (0,8 intern) Fallen auf die Seite, heftige Convulsionen (asphyctischer

Tod); — bei nicht so rasch tödtlichen Dosen (0,05 subcutan) unmittelbar

nach der Vergiftung Verlangsamung der Herzschläge und der Respiration,

Dyspnoe, Abnahme des Herzschlags an Energie, Sinken der Temperatur,

dann wieder Beschleunigung der Herzschläge, gleichzeitig paralytische Symp-
tome, vor deren vollkommener Ausbildung wieder Sinken der Herzthätigkeit,

Unregelmässigkeit und Intermittenz des Pulsschlages sich zeigt, Convulsionen,

Tod durch Asphyxie; — bei mittleren und kleineren Dosen (0,03—0,01 sub-

cutan) Speichelfluss, erschwertes Athmen, leichte cyanotische Erscheinungen,

Verlangsamung der Herzschläge, Sinken der Temperatur, Parese der Ex-

tremitäten, und entweder ein Zustand von Schlummer, dem nach 2 bis 4

Stunden völlige Genesung folgt, oder Zunahme der paralytischen Symptome,

der Athem- und Herzstörungen und Tod nach einigen klonischen Krämpfen,

die bei sehr starker Paralyse auch fehlen können. Endlich bemerkt Achscha-
r umo w, dass bei Vergiftung vom Magen aus gewöhnlich starke Vomituritionen

vorkommen und dass in einem Falle die Harnabsonderung sehr vermehrt war.

—

Böhm & Wartmann bezeichnen, abgesehen von den Erscheinungen seitens der

Respiration Herabsetzung der Circulation, Sensibilität unel Motilität als constante

Aconitiiiwirkung, ebenso Vermehrung der Harn- und Spcichelsecretion, als häufig

vorkommend vermehrte Defäcation und Diarrhoe und lebhafte Uterusbe-

weguugen. — Nach v. Anrep bleiben nach subcutaner Aconitineinspritzuug

Kaninchen einige Minuten ganz ruhig, dann folgt Unruhe, abwechselnd mit

Betäubung, Senken des Ki^pfes uinl Scliliessen der Augen, vorübergehende Ver-

engung der Ohrgefässe, die sich später erweitern, anfangs beschleunigtes ober-

flächliches Athmen, dem Verlangsamung der Res])iration und stets zunehmende

Dyspnoe mit seufzender Inspiration folgt, Kaubewegungen, sehr oft Speichel-
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fluss und Harnentleerung, bedeutende Muskelschwäche, Hinfallen, zeitweises

Zucken nnd Zittern, klonische und tonische Krämpfe, starke Herabsetzung

der Sensibilität und Erweiterung der Pupille; bei kleineu Dosen gehen dem
Tode ausgesprochene Erstickungskrämpfe voraus, die bei grossen völlig fehlen

könn en. Bei nichttödtlicher Vergiftung kommt es nur zu Dyspnoe, nicht

zur Lähmung. Bei Hunden tritt nicht selten Erbrechen, auch nach sub-

cutaner Application ein. Post mortem fand v. Anrep das Herz meist nicht

complet gelähmt, die Vorhöfe noch kräftig pulsirend, die Vertrikel blutarm,

den linken Ventrikel fast blutleer, gewöhnlich im diastolischen Stillstande,

bisweilen sich noch contrahirend, nach dem Herzstillstande an Vorhöfen

und Ventrikeln langdauernde fibrilläre Zuckungen, jedoch keine Contractioneu

bei direkter Electrisation; ferner normalen Blutreichthum oder unbedeutende

Hyperämie der Lungen, ausserordentlich starke Blutfüllung der Bauchgefässe,

Hyperämie der Nieren, Leber und Milz, venöse Beschaffenheit des Blutes,

das an der Luft sich wieder röthet, endlich Integrität der Magen- und Darm-
schleimhaut, sowie der elektrischen Reizbarkeit der Muskeln und der Nervi

ischiadici und phrenici.

In Bezug auf die örtliche Wirkung auf Schleimhäute fand Schulz
nach Application conc. Lösung von Aconitin mur. auf die Naseuschleimhaut

von Hunden stärkere Füllung der Capillaren, Steigerung der Secretion, hef-

tiges Niesen und Lecken; auf die Conjunctiva gebracht, entstanden danach

Zusammenkneifen der Palpebrae, Rollen des Bulbus, starke Gefässinjection,

Röthung, Thränen, daneben rasch Pupillenerweiterung, die sich bald wieder

verlor. Achscharumow 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 Röthung, keine

Mydriasis; die Wirkung war in 24 Stunden verschwunden.

Vergiftungsfälle durch Deutsches Aconitin sind bisher nicht vorgekommen, bei Monscbon

Unsere Kenntniss von den dadurch bedingten Erscheinungen bei Menschen

beschränkt sich auf die Mittheilungen von Schroff über die von D worzak und

Heinrich und von W. Reil und Achscharumow über die von ihnen selbst

vorgenommene physiologische Prüfung des Stoffes. Dass ül)rigens ziemlich er-

hebliche Dosen genommen werden können, ohne Vergiftungserscheinungen

hervorzurufen, beweist das von Th. Husemann (Ilandb. Toxikol. 571) er-

wähnte Factum, dass eine junge, keineswegs besonders kräftige Frau 0,05

Gnn. pro dosi (im Ganzen 0,85 Grm. in 3 Tagen) erhielt, ohne danach irgend

welche Störungen des Befindens zu manifestiren. Lorent sah selbst bei

hypodermatischer Injection von 0,045 Grm. keine Symptome.

Dworzak und Heinrich nahmen Deutsches Aconitin einigemal in

Substanz, mehrmals in alkohol. Lösung, aus der es jedoch jedesmal durcli

den Speichel niedergeschlagen wurde. Der Geschmack war intensiv bitter,

lange anhaltend und, nachdem die Bitterkeit verschwunden, blieb bei grc)-

sseren Dosen kurze Zeit an Lippen und Zunge ein beissendes, ])r('nnendes

Gefühl zurück. Sogleich nach dem Einnelimen stellte sich Aufstossen und

Kollern im Bauche ein; Kopf und Gesicht wurden plötzlich sehr warm, die

Wärme verbreitete sich auch auf den übrigen Körper, war in der Magen-

gegend und am Bauche am intensivsten und von Sehweiss hcghiitet; ea

stellte sich ein eigenthümliches ziehendes, drückendes Gefüiil in Wangen,

Oberkiefer und Stirne, kurz im Gel)i<'.t(! do.H Trigeminus ein, an Intensität
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wachsend und anfangs in remittirenden, herumwandernden, hierauf in con-

tinuirlichen Schmerz übergehend. Der Puls war anfangs, gleichzeitig mit

dem Eintreten der Wärme, frequenter, sank dann tief unter die Norm:
wurde klein, schwach, zeitweise dicrot. Die Pupille zeigte anfangs unge-

wöhnliche Beweglichkeit, war bald grösser, bald kleiner, hierauf aber ver-

grösserte sie sich so, dass von der Iris kaum ein schmaler Saum blieb; dieses

Symptom trat constant ein, mochte Aconitin innerlich genommen oder direct

auf die Conjunctiva angewendet werden. Die Eingenommenheit des Kopfes

erreichte einen hohen Grad, es trat Ohrensausen, Gefühl von Druck in den

Ohren, Schwindel und Unbesinnlichkeit ein; der Gang der Ideen wurde

träge, längeres Nachdenken unmöglich, nach den geringsten geistigen An-

strengungen Kopf- und Gesichtschmerz sehr intensiv. In den Gelenken

trat eine gewisse Laxität ein, jede geringe Muskelanstrengung, z. B. das

Hinaufsteigen einer Treppe, war von ungewöhnlicher Mattigkeit, Abgeschlagen-

heit, sowie von Zunahme des Kopf- und Gesichtschmerzes begleitet. Die

Diurese war stark vermehrt. — Was den Unterschied der Erscheinungen in

Bezug auf die Dosis betraf, so waren Aufstossen und Kollern im Bauche,

das spannende Gefühl im Gebiete des Trigeminus und das anfängliche Stei-

gen und darauf folgende Sinken des Pulses constant. Bei 0,004 trat bereits

Wärme, Eingenommenheit und Schmerz des Kopfes ein, dauerte jedoch nur

einige Stunden; während diese Symptome nach 0,01 auch den Tag nach dem
Versuche in Folge geistiger oder körperlicher Thätigkeit wiederkehrten. Bei

0.02 und 0,03 traten ausserdem die übrigen Erscheinungen auf, wie sie oben

beschrieben wurden; der Puls sank auf circa Vs ^^r Norm, und diese Retar-

dation hielt über 24 Stunden an, ebenso Kopf- und Gesichtschmerz, Mattig-

keit, Gedächtnissschwäche, und erst am zweiten Tage nach den Versuchen

wurde der Zustand normal. Bei 0,05 stellte sich bei Heinrich folgender

Symptomencomplex ein: Geschmack unangenehm, widerlich bitter, in 10 Min.

Brennen auf der Zungenspitze und an den Lippen; Puls anfangs frequenter,

dann retardirt, von 52—47 Schlägen binnen P/a St.; der ganze Körper

wurde warm, es trat Sehweiss ein; Kopf eingenommen, dabei Abgeschlagen-

heit, Mattigkeit; Kriebeln im Gesichte und ein Gefühl von Losschälung der

Epidermis; Haut durch rothe Flecken wie })unktirt; Pupille erweitert; Kopf-

und Gesichtschmerz, Ohrensausen, Muskelschwäche, Erschwerung der Respi-

ration; Aufstossen und Kollern im Bauche erst 2 St. nach dem Einnehmen;

nach dem Abendessen Brennen auf der ganzen Mundschleimheit. Kopf- und

Gesichtschmerz dauerte den ganzen Abend, ebenso die Mattigkeit; der

Schlaf war unruhig. Den Tag nach dem Versuche trat Morgens wieder Kopf-

und Gesichtschmerz ein , Vergesslichkeit, Zittern der Glieder. Bei sämmt-

lichen kleineren Dosen waren constant anfängliches Steigen und späteres

Fallen der Pulsfrequenz, Brennen auf der Zunge, Kopf- und Gesichtschmerz

(besonders im Verlaufe des Supraorbitalis), bei 0,004 waren Kopf- und Ge-

sichtschmerz augedeutet, bei 0,01 kam Hustenreiz, Husten mit erleichterter

Expectoration, Trockenheit im Halse, Aufstossen und Abgeschlagenheit vor.

Reil hebt nach Versuchen, in denen er von einer Lösung von 0,1 Aco-

nitin in 200 Tropfen Alkohol allmälig 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 nöthigte, Drücken in den Augen,
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Pupillenerweiterung, Scliwachsiclitigkeit, Engbrüstigkeit und Neigung zum
Tiefathmen , Ohrensausen, vermehrten Harndrang, etwas Wärmegefühl im
Magen und Aufstossen. Besonders auffallend war Reil der Eintritt von Pollu-

tionen, drei Nächte hintereinander.

Achscharumow nahm Trommsdorf f'sches Aconitin in Dosen überO,06

und bekam danach unangenehmes Aufstossen, leichten Schwindel und Schwäche
an sich, dagegen keine Schmerzen in Gesicht und Kopf.

Ausser diesen Beobachtungen über die Wirkung Deutschen Aconitins

l)eim inneren Gebrauche, liegen noch solche über dessen Einwirkung auf

Pupille und Haut bei Menschen nach externer Application vor. Beim
Einbringen einer geringen Quantität auf das Auge (mit Cacaobutter) sah

Schroff heftiges Brennen, Lichtscheu, Thränenfluss , 5 Minuten anhaltend,

abnorme Beweglichkeit der Iris, so dass die Pupillen bald grösser,

})ald kleiner erschienen, nach 2V2 Stunden Erweiterung der Pupille,

die den ganzen Tag anhielt; eher trat die Mydriasis bei Anwendung alko-

holischer Solution ein. Auf die Haut eingepinselt übt Deutsches
Aconitin keinen Einfluss, selbst bei sehr concentrirten 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 einstellte, wie

es ihnen die später substituirte Veratrinsalbe machte.

Nach den obigen Beobachtungen an Thieren und Menschen ist zwar Weson der

nicht zu läugnen, dass das Deutsche Aconitin sow^ohl eine örtliche als eine Dont^chon''

entfernte Wirkung besitzt, aber die erstere, vielleicht nur bedingt durch Aconitin.

geringe Beimengung eines scharfen Alkaloids, tritt vor letzterer in den Hin-

tergrund und äussert sich nur bei der Application von Deutschem Aconitin

auf die Schleimhäute, während auf der äusseren Haut dadurch keine Phä-

nomene bewirkt werden.

In Bezug auf die Resorptions- und Eliminationsverhältnisse des Aconitins

haben Dragendorff und Adel heim gefunden, dass nur ein Theil des Al-

kaloids im Magen resorbirt wird, während grössere Mengen mit den diar-

rhoeischen Fäces fortgehen und dass die Elimination durch die Nieren sehr

bald nach der Vergiftung beginnt und einige Zeit fortdauert. Der Speichel

mit Aconitin vergifteter Kaninchen wirkt auf Frösche nicht giftig.

Als das durch das Deutsche Aconitin vorzugsweise afficirte Organ be-

trachtete Schroff das Gehirn, da das Gift in zureichender Gabe Betäubung

bewirke, ohne Convulsionen zu bedingen, woneben es dann noch eine depri-

mirende Wirkung auf Herz- und Lungenthätigkeit äussere, v. Praag sum-

mirt die Wirkung des Aconitin dahin, dass es einen retardirenden Einfluss

auf die Piespiration, eine lähmende Action auf das willkürliche Muskelsystem

und eine deprimirende auf das Gehirn ausübe, während er eine herabstim-

mende Wirkung auf den Blutkreislauf bestreitet. Diese letztere wird da-

gegen von Achscharumow 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 Rückenmarks, und

V. Praag den Tod bei rascher Aconitinvergiftung als asphyktischen, bei

langsamer als Erschöpfungstod bezeichnet, nennt ihn Achscharumow as-

phyktisch in Folge von Lähmung des Herzens, indem die motorischen Gang-



640 Phanerogamae. Dicotyleae.

lien des Herzens selbst paralysirt werden, und fasst die Wirkung dahin zu-

sammen, dass A. zuerst Reizung der MeduUa oblongata veranlasst, die den

Vagi mitgetheilt wird, welche durch die fortwährende Reizung endlich un-

wirksam werden, dass es ferner Lähmung sämratlicher cerebrospinaler Nerven

bewirkt, während deren Ausbildung Lähmung der motorischen Centren der

Herzsubstanz und Herzstillstand erfolgt, dass die peripherischen Nerven-

endigungen und Nervenstämme endlich ganz gelähmt werden und dadurch

alle willkürlichen Bewegungen cessiren, während die Muskelsubstanz selbst

intact bleibt, dass das Gehirn, sowie die Reflexfunction des Rückenmarks

und die Leitungsfähigkeit sensibler Fasern unversehrt bleiben, während der

Halsstamm des Sympathicus wahrscheinlich in einen gereizten Zusland ver-

setzt werde, und dass endlich rasche Herabsetzung der Körpertemperatur und

des Blutdrucks durch das Gift veranlasst wird. Achscharumow sah Re-

flexe auch noch in der vorgeschrittenen Depressionsperiode, so lange nur

irgend ein Körpertheil nicht gelähmt war; die Herzschläge zuerst verlang-

samt, dann beschleunigt und abgeschwächt, schliesslich immer seltner, die

Bewegung der Atrien die der Ventrikel überdauernd und schliesslich das

ganze Herz, mit venösem Blute erfüllt, gelähmt, bei stärkeren Dosen vor

der allgemeinen Paralyse. Das ausgeschnittene Froschherz wurde in 2 Mi-

nuten zum Stillstand gebracht. Nervenstämme starben vergiftet in V2 Pt'oc.

Kochsalzlösungen bald ab und waren schon nach 66 Min. elektrisch todt.

Mikroskopisch zeigte sich an der Schwimmhaut zwar Verlangsamung der

Circulation, aber keine merkliche Veränderung der Gefässe selbst. Bei

Kaninchen constatirte er Dyspnoe und Veränderungen des Herzschlages vor

den Lähmungserscheinungen, so dass der asphyktische Tod nicht von Lähmung
der Athemmuskeln herrühren kann. Das Sinken der Temperatur zeigte sich be-

sonders im Mastdarm (um 1,4—2,8^), weniger stark an der Körperoberfläche

(1,3— 2,4 **) und war auch an den Ohren wahrzunehmen, obschon dieselben

roth und blutreich waren. Dass der Tod durch Herzlähmung erfolgt, schliesst

Achscharumow namentlich daraus, dass die künstliche Respiration

den Tod nicht verhinderte. Die grosse Veränderlichkeit der Pupille,

welche Achscharumow wie Schroff u. A. bei Kaninchen beobachtete,

bliel) stets an der entsprechenden Seite aus, wenn der Sympathicus am Halso

durchschnitten war. Der abgesonderte Speichel (Ptyalismus kam nur in

Fällen mit günstigem Ausgange vor) war dünnflüssig, durchsichtig, leicht

klebrig, alkalisch (Reizung des Ramus lingualis trigemini?).

Auf das Herz des Frosches wirkt Aconitin von Merck nach Böhm zu

5—20 Mgm. subcutan in der Weise, dass nach wenigen Minuten Uuregel-

Tnässigkeiten der Herzcontractionen, zuerst an den Vorhöfen, auftreten, die

sich nach einiger Zeit zu Anfällen von Herzkrämpfen steigern, welche durch

Intervalle von mehr oder weniger rhythmischer Herzthätigkeit, wobei jedoch

die Vorhöfe 3—G mal mehr als die Ventrikel pulsiren, getrennt werden und auf

welche nach einiger Zeit vorübergehende, immer länger werdende Stillstände

in Erschlaffung bis zum deflnitiven diastolischen Stillstande, der zuerst den

Ventrikel betrifft, folgen. Minimale Dosen von 0,1—1 Mgm. bedingen Hcrz-

beschleuiiigiing, welche entweder in Erholung oder in Herzkrampf mit fol-

gendem diastolischem Herzstillstande übergeht. Reizung des Vagus bringt

noch einige Zeit deutliche Verlangsamung, aber keinen Herzstillstand mehr her-

vor, und ist später ganz ohne Einfluss; ebenso Sinusreizung; elektrische oder

mcclianischc Irritation der Vcntrikcl.spitzc l)l('ibt ohne Wirkung, während
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die der Vorliöfe oft einzelne Contractionen bedingt. Muscarin ruft im
Stadium der Besclileunigung Stillstand des Herzens, zunächst des Ventrikels,

hervor; Atropin wirkt auf das stillstehende Aconitiuherz nicht, beschleunigt

aber im Stadium der Verlangsamung die Bewegung und verlängert die Pausen

zwischen den Stillständen, ohne das Absterben lange zu verzögern. Das mit

Nicotin vergiftete Herz gelangt durch Atropin früher zum Stillstande, kann
aber durch Vagusreizung wieder völlig zum Schlagen gebracht werden. Die

Wirkung auf das Herz würde hiernach darin bestehen, dass das Aconitin zu-

nächst auf die excitomotorischen Centra beschleunigend, dann auf die Er-

regbarkeit des Hemmungsnervensystem herabsetzend und schliesslich auf

den Herzmuskel selbst lähmend wirkt,

Böhm und Wartmann bezeichnen die Wirkung des Deutschen Aconitins

als zunächst auf die Centralorgane des Rückenmarks gerichtet, wodurch in

erster Linie Abnahme des Reflexvermögeus der sensiblen Bückenmarks-

ganglien eitsteht, die sich mit einer etwas später beginnenden Erregbarkeits-

abuahme der motorischen Ganglien zu einer totalen Lähmung aller willkür-

lichen ujid reflectorischen Bewegungen summirt. Eine herabsetzende Wirkung
auf die Erregbarkeit der peripheren Nerven und Veränderungen der Muskel-

curven wurden nicht constatirt. Die Aconitinlähmung begann an den Hinter-

extremitäten und ging anscheinend mit Störung der Coordination der Be-

wegungen einher. Im allerersten Anfange scheinen kleine Dosen häufig

Reizung einiger motorischer Rückenmarksnerven zu bewirken und klonische

Krämpfe und brechbewegungenähnliche Bauchmuskelkrämpfe, die bei Fröschen

manchmal den Magen zum Rachen hinaustreiben, hervorrufen zu können. Bei

curarisirten Thieren sind in Folge des Fehlens der respiratorischen Störungen

grössere Dosen Aconitin zur Erzielung des Herzstillstandes nöthig; Digitalin

vermag im Stadium des gesunkenen Druckes und der Steigerung der Puls-

frequenz die letztere um ein Drittel bis zur Hälfte zu reduciren und ersteren

um das Drei- bis Vierfache zu heben, wobei der Mitteldruck nicht wesent-

lich verändert wird. Das vasomotorische Centrum wird erst kurz vor dem
Tode gelähmt. Die Aufhebung des Reflexes von den sensiblen Ganglien zum
Gefässnervencentrum hat ihren Grund in einer Lähmung der letzteren.

Bei Hunden, Katzen und KaniLclien fanden Böhm und Wartmann
Deutsches Aconitin in grossen Dosen zu bedeutender Verminderung der

Herzschlagzahl führen, die in completen Herzstillstand, bisweilen nach vor-

übergehender Beschleunigung endet; der mittlere Blutdruck war bei Kaninchen

meist im Anfange erhöht, bei Hunden und Katzen immer stark vermindert,

die durch den einzelnen Herzschlag geleistete Arbeit stets vermehrt; im

letzten Stadium war der Blutdruck immer sehr niedrig. Bei kleinen Dosen

zeigten sich die Wirkungen auf das Herz in eigenthümlichen , von ganz nor-

malen Stadien getrennten Paroxysmen (Herzkrämpfen). Centrale Viigus-

reizung schien nicht vorhanden zu sein, weil die Herzwirkuiig auch bei

durchschnittenen Vagi gleichblieb, und wenn auch häufige diastolische Still-

stände auf Erregung der intracardialen Hemmungscentren hindeuteten, so

wurde doch die Wirkung des Aconitins auf das Herz nicht durch Atropin

aufgehüben. Bei Kaninchen war Al)nahm(; der Vaguserregbarkeit bis zur

völligen Unerregbarkeit Regel, doch bedingte in einigen Versuchen Vagus-

reizung nur' Verlangsamung des Herzschlages , dagegen kein Sinken des

Druckes oder sogar Drucksteigerung; bei Hunden bliel) die Vagnserregbar-

keit entwed(;r unverändert oder wurde völlig aufgehoben, in andci-cui Fidleu

11 u a e in u II n - in 1 g e r, Pflanzenstoffo. 2. Aufl. I. 41
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bedingte Vagusreizung Blutdruckssteigerung bei Pulsverlangsamung, in noch
anderen Sinken des Drucks und Zunahme der Pulsfrequenz.

Die durch Aconitin hervorgerufenen Respirationsstörungen (unmittelbar

nach der Injection längere Athempause, dann nach stürmischen Bewegungen,

allmälige Verlangsamung bis auf ein Drittel des ursprünglichen Rhythmus mit

einer längeren Pause nach jeder Expiration und starker Betheiligung der

Bauchmuskeln) sind nach Böhm und Ewers durch Einwirkung des Aconi-

tins auf die peripherischen Vagusendigungen und das Athemcentrum zu

erklären ; Durchschneidung der Vagi oder auch nur des einen Vagus im Be-

ginne der Intoxication hebt die Dyspnoe auf und verzögert den Erstickungs-

tod, ohne ihn zu verhindern; Durchschneidung der Nervi laryngei inf. und
sup. ist ohne Einfluss, während Atropin wie Vagusdurchschneidung wirkt.

Auch die Salivation kommt nach Vagussection nicht zu Stande oder wird

durch dieselbe sistirt.

Nach Lew in bedingt Deutsches Aconitin bei Fröschen continuirliche

Herabsetzung der Herzschlagzahl, Irregularität des Herzens und Herzstill-

stand, nach dessen Eintritt bisweilen noch elektrische Reizbarkeit fortdauert,

sowie Herabsetzung der Reizbarkeit der peiipherischen Nerven. Bei Warm-
blütern konnte Lewin durch künstliche Respiration, während deren Sali-

vation und andere Secretionsvermehrungen unverändert fortdauern, das tödt-

liche Ende viele Stunden hinausschieben. Das Vorkommen einer doppelten

Reihe von Anomalieen der Herzaction bei curarisirten und nicht curari-

sirten Thieren , die einmal Analogieen mit Digitalin zeigt, andererseits unter

Abnahme der Herzenergie rapide sinkt, will Lew in daraus erklären, dass

die Läsion der Herzganglien bald mit Integrität, bald mit Reizung oder

Lähmung der intracardialen Vagusendigungen sich verbinde , welche Diffe-

renz theils von individuellen Verhältnissen, theils von Verschiedenheit des

nicht als einfacher Körper anzusehenden Alkaloids abhänge. Die durch

Aconitin verursachte Arhythmie bezieht Lewin auf ungleichzeitige und

ungleichstarke Einwirkung auf die verschiedenen Herzcentren.

Giulini will namentlich in Bezug auf den periodischen Betäubuugs-

zustand bei Fröschen das Gehirn als bei der Vergiftung mit Aconitin mitbe-

theiligt ansehen und betrachtet die bedeutende Herabsetzung der Sensibilität

als Folge von Lähmung der sensiblen Eückenmarksganglien, da Anästhesie

auch nach Durchtrennung des Rückenmarks unterhalb der Med. obl. und

nach einseitiger Unterbindung der Iliaca comm. eintritt. G. bestätigt die

Angaben Böhms über den lähmenden Einfluss auf die motorischen Rücken-

marksganglien und den reflectorischen Apparat und die Integrität der

peripheren Nerven (bei nicht zu später Prüfung). Während er die fibrillären

Zuckungen auf Reizung der Nervenendigungen bezieht, erklärt er die Wirkung

auf das Herz so, dass geringe Dosen das Vaguscentrum in der Med. obl.

reizen, in Folge wovon Verlangsamung des Pulses eintritt, die nach Durch-

schneidung der beiden Vagi in Acceleration übergeht, welche durch weitere

kleine Aconitinmengen nicht wieder beseitigt wird, und dass grössere Dosen

den Vagus und die peripheren Vagusendigungen, aber auch sehr schnell die

Ganglien im Herzen lähmen, woraus in erster Linie die Abnahme des

Vagustonus und die (nicht auf Reizung der excitomotorischen Ganglien be-

ruhende) Acceleration resultirt, in zweiter die Verlangsamung, die bei sehr

rascher Aus])ildung der Lälimung der Ilcrzganglien ohne vorgängigo Accele-

ration eintreten kann. Zweimal wurde mit Bestimmtheit eine Lähmung
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des Nervus phreuicus constatirt, während das Zwerchfell selbst wie alle

übrigen Muskeln elektrisch reizbar war. Giulini glaubt die hinsichtlich

der Wirkung- der künstlichen Athmung bestehenden Widersprüche so

erklären zu können, dass bei langsamer Resorption der Phrenicus gelähmt

wird und dadurch Dyspnoe entsteht, deren tödtlicher Ausgang durch künst-

liche Athmung verhütet werden kann, dass auch die Vaguslähmung und
secundär die Kohlensäureanhäufung im Blute zu Dyspnoe führt, die durch

Respiratio arteficialis beseitigt wird, dass aber durch letztere bei eintretender

Herzlähmung keine ordentliche Decarbonisation mehr zu Stande komme und
der Tod an den Folgen der Herzlähmung und Kohlensäureintoxication

eintritt.

Nach V. Anrep lähmt Deutsches Aconitin die N. vagi beim Frosche

nach grossen Gaben bald vollständig, in kleinen mitunter nicht oder sehr

unvollkommen, und ist die bedeutende Acceleration nach kleinen Mengen
auf hocho-radio-e Reizung der motorischen Herzganglien zu beziehen , da sie

bei Atropinanwendung in noch stärkerem Masse auftritt. Die Herzkrämpfe

bezieht v. Anrep auf hochgradige Reizung der intracardialen Ganglien,

jedenfalls sind dieselben von den Nervencentren, den peripherischen Vagus-

endigungeu und dem Herzmuskel unabhängig. Bezüglich der Einwirkung

auf die Reflexaction fand v. Anrep, dass dieselbe erst weit später als ge-

wöhnlich, mehrere Stunden nach dem Herzstillstande, erlischt und dass bei

mittleren und kleinen Gaben der Verminderung eine Erhöhung vorausgeht.

Im Uebrigen erklärt v. Anrep als am frühesten und intensivsten beim

Frosche das Athemcentrum angegriffen, dann das Grosshirn, das verlängerte

Mark, das Herz, das Rückenmark, die sensiblen Nerven, am wenigsten und

am spätesten die motorischen Nerven (vielleicht als Folge der Circulations-

unterbrecliung), gar nicht jedoch die Muskulatur. Die grossen Gaben lähmen

von Anfang an die motorischen Herzcentren, die mittleren erregen sie zuerst

und lähmen sie dann; die allerkleinsten Gaben wirken nur erregend. Die

allgemeinen Krämpfe hängen von der Reizung des Rückenmarks und haupt-

sächlich von der Reizung des verlängerten Marks ab; die stets auftretenden

fibrillären Muskelzuckungen haben einen centralen Ursprung. Zu den spä-

testen Wirkungen gehört Lähmung der Harnblase, und vielleicht ist eine

vermehrte Harnproduktion anzunehmen. Die Herzwirkung des Aconitin bei

Warmblütern l^ezeichnet v. Anrep als vorzugsweise lähmend; sehr spät

wird der Vagus gelähmt, während bei grössern Gaben Erregung der Herz-

vagusperipherie vorkommt. Es greift das vasomotorische Centrum an, indem

es erst eine reizende, dann eine ausgesprochene schwächende (keine voll-

ständig lähmende) Wirkung auf dasselbe hat. Auf das Krampfceutrum

scheint das Aconitin eine direct reizende Wirkung zu haben, welche aber

das schnelle Sinken des Blutdruckes jedenfalls wesentlich unterstützt,

auf welches auch der erste Eintritt der Dyspnoe zu beziehen ist, da

durch künstliche Steigerung des Druckes bis zur normalen Höhe (Bauch-

aortacompression) die Dyspnoe vorläufig beseitigt werden kann. Weil

aber später die künstliche Blutdruck-Erhöhung sie nicht mehr beseitigt und

eine Aenderung der Gasverhältnisse des Blutes weder bewiesen noch wahr-

scheinlich ist, so muss für dieses Stadium eine directe reizende». Wirkung
auf das Athmungscentrum zugestanden werden. Die künstliche Respiration

hat entscliiodon einen günstigen Emfluss bei Vergiftungen mit kleinen
Gal)en, indem im Falle der künstlichen Respiration der Eintritt des Todes

41*
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verschoben werden kann. Muskelschwäche und Lähmungserscheinuugen lassen

sich auf Anämie des Hirns und Rückenmarkes zurückführen. Die Pupillen-

erweiterung bei innerlicher Anwendung ist zum grössteu Theile eine dys-

pnoische. Als nächsten Grund des Todes fand v. Anrep meist Herzlähmung,

doch ging bei kleinen Dosen die Athmungslähmung vorher.

BeliaDcliungd. Die Behandlung der Aconitinvergiftung würde sich nach den all-
Aconitinver- . ^^ ^

*='
. .

, , . , , • , . n • -, rr,

giftung. gemeinen liegein zu richten haben. Als chemische Antidote sind Tannin

und Jodjodkalium zulässig. Der Kutzen der künstlichen Respiration ist nicht

zu verkennen, obschon bei Thieren Lebensrettung dadurch nicht nach colos-

saleu Dosen erzielt wird (Achscharumow), insoweit wenigstens ein

Hinausschieben des tödtlichen Endes (Lew in) und bei kleinen Dosen Lebens-

rettung (Giulini) stattfindet. Als organische Antidote hält Achscha-
rumow Stimulantien und Strychnin indicirt; nicht ungerechtfertigt erscheint,

namentlich in Rücksicht auf die eigenthümliche Störung der Respiration, die

Anwendung von Atropin und nach den antagonistischen Effecten am
Herzen die des Digitalin,

Physiolo- Die Anwendung des physiologischen Nachweises des Deutschen Aconitins
gischer Nacli-

. 7 .

weis. zur Constatirung einer forensischen Vergiftung scheint ohne Bedeutung, da

Dragendorff und Adelheim stets negative Resultata erhielten, während

Pseudaconitin positive Ergebnisse lieferte.

Anwendung Das Aconitinum Germanicum ist häufig in Folge von Verwechslung

^\eiten^"
^^^^^' ^^^^ Englischen als örtlich 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 rheumatica (Reil) als auf Täuschung beruhend oder doch als

nicht constant zu betrachten, und wir selbst haben von der Application der

Aconitinsalbe ebenso wenig Erfolg gesehen wie Erlenmeyer und Pletzer

mit der hypodermatischen Anwendung. Palliativen Erfolg geben Eulen-
burg und Lorent bei Gelenkrheumatismus an, wo die Schmerzen oft

Stunden lang verschwinden sollen, Ersterer auch bei Ziehen und Reissen

im Ohr und der rechten Gesichtshälfte eines Syphilitischen. Wie es sich mit

der anästhetischen Wirkung auf Schleimhäute, z. B. bei Pruritus vaginae
und haemorr lioi dalis (Reil), verhält, wissen wir nicht.

Innerlich scheint M. Frank (Canst. Jahresber. 1856. 3. 120) nach dem
Vorgange von Blanchet (Rev. de Therap. Janv. 1856. 1), der wahrschein-

lich ein dem Aconitinum Germanicum in seiner Wirkung nachstehendes

Französisches Präparat benutzte, das Deutsche Aconitin gegen Ohrenklin-
gen (neben äusserlicher Application) mit Erfolg in Anwendung gi'zogen

zu haben.

Dosis und An- Aeusscrlich mag man Deutsches Aconitin als Salbe oder in Alkohol

^^'woiso^^''
^^^^^ Glycerin gelöst anwenden; Schroff empfiehlt die letztere Solution

(0,035 in 8,0). Blanchet begann mit 0,01 und stieg bis auf 0,03; Pillen sind,

wo nicht sehr rasche Wirkung erwartet wird, der Lösung vorzuziehen.

Suljcutan gebrauchte man 0,01 und mehr in Lösungen von 0,12 bis 0,35

in 8,0 Aq. destillata.

b. Englisches Aconitin.

Die in Enggland fabricirten Aconitinsorten stellen im Allgemeinen ein

Gemenge von Aconitbasen dar, welches sich einerseits durch seine weit

grössere Toxicität, andererseits durch eine hervorragende Schärfe

bei Application auf die Haut auszeichnet. Die Ansicht, dass das sogenannte
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Englische Aconitin uns insbesondere das am meisten geprüfte Aconitine pure

von Morsen Pseudaconitin (aus Aconitum ferox dargestellt) sei, muss als

irrig bezeichnet werden , obschon die eigenthümliche Schärfe der Wirkung
diesem zukommt und das Pseudaconitin das Deutsche Aconitin au Activität

übertrifft. Von dem höchst intensiv giftigen Aconitin von T. und H.Smith
wissen wir mit Sicherheit, dass es von Aconitum Napellus stammt. Aus-

nahmsweise kommt übrigens auch Englisches Aconitin vor, welches dem
Deutschen an Wirksamkeit nachsteht; so fand von Anrep Frösche 0,2 Mgm.
Englisches Aconitin mitunter ertragen, während dieselben regelmässig nach

0,05 Deutschem Aconitin zu Grunde gingen. Von sonstigen Angaben über

die Giftigkeit des Englischen Aconitins heben wir hervor, dass Turnbull
ein Meerschweinchen nach 0,2 in alkoholischer Lösung in wenigen Minuten

und Christison ein Kaninchen nach 0,06 eines aus Napellusblättern darge-

stellten Aconitins in 10 Min. zu Grunde gehen sah. Harley tödtete ein

Pferd mit 0,025 in Weingeist gelöstem Aconitin von Morson subcutan in

160 Miu., einen jungen Schäferhund in 32 Min. mit 0,3 Mgm., Katzen mit

0,12 Mgm. in 33/4— VVa Std. und mit 7,5 Mgm. in 10 Minuten. In Fle-

ming' 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 Min., die

doppelte Menge (0,015) mit Fett in die Bauchhöhle gebracht in I72 Std., in

die Pleura oder in den Magen als Hydrochlorat injicirt in 7 resp. 8 Minuten.

Mit Fett in den Magen gebracht sah Fleming von derselben Gabe gar keine

Wirkung, ebensowenig von der endermatischen Application 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 innerlich Erbrechen

und mehrstündige Erkrankung, dagegen bei Oesophagusligatur 0,015 Gm. Tod
in 4 Stunden und 0,03 in 65 Minuten. Einspritzung von 0,045 resp. 0,015 Gm.

in die Vena femoralis tödtete Hunde in 8 resp. 23 Secunden. Duckworth
sah bei Katzen selbst 0,002 von der Conjunctiva aus Ptyalismus und Respi-

rationsstörungen bedingen. Schroff sah den Tod eines grossen Kaninchen

nach 0,05 (innerlich in alkoholischer Lösung), den eines anderen nach 0,01

in 6 und den eines dritten nach 0,008 sogar in 4 Minuten eintreten, während

0,1 und 0,2 Mgm nur 1—2 Std. abnormen Zustand herbeiführten. Die starke

Giftigkeit ist abgesehen von den erwähnten Wirbelthieren auch für Regen-
würraer und Infusorien festgestellt (Fleming).

Bei vergleichenden Untersuchungen mit Morson'schem und Merck-
schem Aconitin au Kaninchen beobachtete Schroff nach 1 Mgm. Mors.

Acon. fortwährende Kaubewegungen , Wischen des Maules mit den Vorder-

pfoten, beschwerliche Respiration, unbedeutende Pupillenerweiterung, sehr fre-

quenten Herzschlag u. Erholung in 1 Stunde; nach 2 Mgm. Wärme der Ohren,

Pupillenverengung, starke Hautkrämpfe; nach 5 Mgm, Zunahme der Hänfig-

keit der Respiration und des Herzschlages, grosse Unruhe, Hautjucken, Bauch-

lage, Dyspnoe; nach 6 Mgm. Salivation, vermehrte Diuresc, starke Frequenz der

Re^:piratioii, ungemeine Dyspnoe, grosse Hinfälligkeit, Bauchlage, keine eigent-

liche Narkose; nacli 0,01 starke Kaubewegungen, Mydriasis, mühsame Respira-

tion, Undeutlichkeit des Herzschlages, starke Huutkrämpfe, klägliche Töne, Con-

vulsionen u. Tod. Bei der Section constatirte Schroff V* Stunde post mortem

keine Herzbowegung, auch nicht auf mechanische Reize, und strotzende

Füllung der rechten llerzhälfte und der grossen CJcfässc mit braunrothem
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Blute. — Fleming constatirte bei 0,015 subcutan in 2 Min. erschwerte

Respiration, von schwachem Schreien begleitet, theilweise Paralyse der Ex-

tremitäten und etwas Myosis; in 6 Min. Convulsionen, Aufhebung der Sensi-

bilität, so dass Schneiden und Stechen an Gliedern, Nase oder Ohr nicht be-

merkt wurde, in 15 Min. Schwächerwerden der Convulsionen, 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 noch, starke

venöse Hyperämie in Hirn und Hirnhäuten, keine Entzündung an der Appli-

cationsstelle. 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 Sensibilität, Pupillencontraction und Tod nach leichten Krämpfen hervor

;

auch hier contrahirte sich gleich nach dem Tode der rechte Vorhof noch,

das Herz war wie die grossen Venenstämme stark mit Blut gefüllt, die In-

jectionsstelle nicht entzündet, die Peristaltik noch 20 Minuten anhaltend.

Fleming erwähnt auch, dass directes Bestreichen des Darmes mit Aconitin-

lösung die Peristaltik hemmt.

Duckworth bezeichnet als Symptome der Vergiftung von Kaninchen und
Katzen verschiedener Altersstufen mit Aconitin von Morson und T. und

H. Smiith, die er beide als „infinitely superior" einem ebenfalls versuchten aus-

ländischen Aconitin gegenüber bezeichnet, unangenehmes Gefühl auf der

Zunge und im Halse, Salivation, besonders bei Katzen, Störungen der Respi-

ration , mühsames und spasmodisches Athmen, dann Erbrechen, das einige

Zeit anhält, und das Duckworth mit Headland einer Wirkung auf den

Vagus zuschreibt, gänzlichen 'Verlust des Gefühls, Wälzen, Sprünge, vergeb-

liche Fortbewegungsversuche, Prostration, Convulsionen, allgemeine Paralyse,

Tod. Ueber das Verhalten der Pupille bemerkt Duckworth, dass während
der Vergiftung Myosis besteht, aber 2—3 Min. vor dem Tode Mydriasis ein-

tritt, die einige Zeit andauert, oft bis 12 Stunden post mortem, dauert, aber

auch früher zur Norm zurückgeht. Den Tod bezeichnet Duckworth als

Synkoptisch oder durch Sedation des Nervensystems erfolgend bei grossen

Dosen, als gemischt asphyktisch-synkoptisch bei kleineren Dosen.

Harley sah bei Pferden, nach den kleinsten wirksamen Dosen (0,6 Mgm.)
subcutan Lähmung des Dilatator narium bei starker Fülle und Irregularität

des Pulses, bei der doppelten Dosis dieselben Erscheinungen mit nachfolgen-

der Schwäche des Pulses, allgemeine Muskelschwäche und Durst; bei

grösseren Dosen (5 Mgm.) starkes Sinken der Respiration, mit langgezogener

Inspiration, die später spasmodisch wurde und sich mit Verlangsamung und
mühsamer Expiration verband , Acceleration des Pulses , Muskelschwäche,

profuse Perspiration, Entleerung von Koth, Hinstürzen, intensiver Krampf
aller willkürlichen Muskeln bei stridulösem Athem und höchst beschleunig^tem

Pulse, gesteigerte Ueflexerregbarkeit und Salivation ; bei tödtlicher Dosis

(0,03) wiederholte Anfänge von Suffocation bei andauerndem Bewusstsein und
unveränderter Pupille. P. m. fanden sich die Lungen vollständig collabirt,

blass rosenroth und zum grösstcn Tlieile nicht crepitircnd, die linke Herz-

hälfte fest zusammengezogen, die rechte und die grossen Gefässe mit sehr

dunklem, aber bald coagulirendem Blute gefüllt, Diaphragma erschlafft, die

Wandungen des Oesophagus fest contrahirt; Rigor mortis trat hier wie bei

anderen Versuchsthieren in kurzer Zeit ein.
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Die Differenzen in der Qualität der Wirkung zwischen Deutschem und Wesen der

Englischem Aconitin bestehen nach Schroff darin, dass letzteres durch Ein-
^^^'^^""^''

Wirkung auf das verlängerte Mark und das Rückenmark die heftigsten Con-

vulsionen und in der kürzesten Zeit durch Lähmung des Herzeus und der

Respirationsmuskeln den Tod, dagegen nicht wie ersteres deutliche Narkose
bewirkt, die auch bei kleineren Gaben, welche stundenlang grosse Athem-
noth bewirken, aber, so lange keine Convulsionen danach erfolgen, nicht

tödten, fehlt, während beiden gemeinsam eine deprimirende lähmende Ein-

wirkung auf Herz- und Lungenthätigkeit ist. In auffallender Weise scheint

es die Sensibilität herabzusetzen, so dass schmerzerregende Operationen un-

gefühlt ertragen werden. Eine eigentliche entzündungserregende Wirkung
auf Schleimhäute vindicirt Schroff dem Englischen Aconitin nicht, wenn
auch nicht in Abrede gestellt werden könne, dass es viel reizender als das

Deutsche wirke.

Harley schreibt dem Aconitin nach Massgabe seiner Thierversuche eine

central erregende und herabsetzende Wirkung zu, welche erstere sich durch

Spasmen zu erkennen giebt, die ihren Ursprung von einer Erregung eines

Gebietes ableitet, dessen Centrum die Medulla in der Gegend der Ursprünge

des Vagus, Hypoglossus und Accessorius liegt und das nach vorn bis zu den

Ursprüngen des Oculomotorius und nach hinten zu denen des Phrenicus

reichen. Harley betont, dass während die Centren des Wirkungsbezirks im

Erregungszustande sich befinden , die Grenzen bisweilen im Depressions-

zustande, bisweilen im Excitationszustande sind, so dass während eines

Krampfes, an welchem in der Regel sämmtliche Muskeln der vorderen Kör-

perhälfte participiren, die Pupille im Anfalle contrahirt, dagegen in den Inter-

vallen und immer nach kleinen Dosen erweitert sein kann, wie auch das

Zwerchfell durch kleine Dosen geschwächt wird und nach grossen abwechselnd

im krampfhaften oder Erschöpfungszustande sich befindet. Die Wirkung
des Alkaloides auf die Sensibilität erklärt Harley für vollkommen parallel

mit derjenigen auf die Motilität, so dass Anaesthesie in den nämlichen

Grenzen an Kopf und Nacken eintritt, während die übrige Körperoberfläche

nur theilweise oder gar nicht afficirt ist. Opticus und Acusticus werden

nicht afficirt; ebensowenig das Gehirn, insoweit nicht geringe Somnolenz in

den Intervallen der Anfälle als Folge der Asphyxie als indirecte Hirnwir-

kung anzusehen ist. Der Sympathicus ist nach Harley ebenfalls unafficirt;

da im Momente des Todes die Pupille sich kräftig erweitert und das Herz ent-

weder nach dem Tode weiter pulsirt oder wenn das rechte Herz durch Dis-

tension still steht, dessen Action durch Entfernung des Blutes wieder belebt

werden kann. Harley hält es für bewiesen, dass das Herz nur in Folge

der Respirationsstörung mitleidet und leitet den Tod ausschliesslich von

Asphyxie und progressivem CoUaps der Lungen ab, welche erstere er dem
spasmodischen Verschlusse der Luftwege und der Lähmuug der Inspirations-

muskeln zuschreibt, während er den letzteren auf Lähmung der Inspirations-

muskeln und insbesondere des Zwerchfelles zurückführt.

Physiologische Versuche über Englisches Aconitin liegen von Mackenzie
(Pract. 20. 109. 185. 273. 22. 109. 1G8) vor, wobei Aconitin von Morson und

T. und II. Smith benutzt wurde. Mackenzie vindicirt dem Alkaloide all-

mälige Herabsetzung und schliessliche Vernichtung der Function der

jjeripheren sensiblen Nerven, welche centrii)otal fortschreite, selbst bei letalen

Dosen nicht unmittelbar auftrete und })i8W(!ilen sogar auf eine Periode ge-
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steigerte!' Sensibilität folge und fand die sensiblen peripheren Nerven schon
vollständig gelähmt, während noch Muskelcontraction auf elektrische

Reizung der Vorder- und Hinterstränge des Rückenmarks auftrat und mit-

unter noch Willkürbewegung bestand. Die psychomotorischen und motori-

schen Centren des Gehirns fand M. nicht afficirt, dagegen die Medulla spi-

nalis, insoweit die bei Fröschen /ausserordentlich markirten Krämpfe nach
Abtrennung der Med. obl. eine Steigerung erfahren, doch sind die Zuckungen
theils peripheren Ursprungs, da sie in nicht unterbundeneu Extremitäten

weit stärker auftreten. Mackenzie betrachtet die Lähmuno-serscheinunofen

nicht als primär, sondern als Folge übermässiger Erregung der peripheren

sensiblen Nerven, die namentlich an Hunden durch gleichzeitige Steigerung

üer Reflexerregbarkeit sich zu erkennen glebt, und der motorischen Nerven,

deren Reizung beim aconitisirten Frosche und in vergifteten Extremitäten

dauernderen Effect als in unvergiftel en hat. Als die wichtigste Wirkung
des Englischen Aconitius bei Warmblütern bezeichnet Mackenzie die Be-

einflussung der Respiration, die sich durch Sinken der Athemzahl proportio-

nal der Dosis, bisweilen mit voraufgehender Steigerung, und dyspnoischem

Charakter mit intercurrenten Erstickungskrämpfen, in denen die Pupille sich

erweitert, zu erkennen[giebt. Die Erscheinungen, welche den Veränderungen

der Circulation vorausgehen, gleichen den Symptomen der Vagus durchschnei-

dung vollkommen; Tracheotomie, bei der sich complete Anaesthesie der Luft-

röhrenschleimhaut ergiebt, hat keinen Einfluss auf das Zustandekommen der

Athemveränderungen. Die motorischen Vagusfasern sind elektrisch reizbar.

Künstliche Respiration verhütet nach Mackenzie die Krämpfe nicht, wohl

aber tiefe Chlovalnarkose. Bezüglich der Herzvvirkung betont M. , dass das

Herz nach dem Erlöschen der Athmung fortschlagen kann und dass die

Alteration des Herzschlages bei Warmblütern von den Störungen der Athem-

function abhängig erscheint, wie auch directe Application von Aconitin auf

das Froschherz die Herzaction nicht sistirt. Nach M. bedingt Englisches

Aconitin weder bei Fröschen noch bei Kaninchen Gefässerweiterung durch

vasomotoriche Lähmung und erzeugt ebensowenig Muskelparalyse , vielmehr

ist die Muskelirritabilität in dem ersten Stadium der Vergiftung geradezu

erhöht. Als Todesursache bezeichnet Mackenzie theils Asphyxie, theils jene

Varietät des CoUaps, die aus starker Verminderung der Athmung in Folge

einer eigenthümüchen Wirkung auf das Athemcentrum entsteht.

Auf Englisches Aconitin beziehen sich die Versuche von Siduey Ringer
(Journ. of rhysiol. 2. 536. 1880), wonach Atropin die durch Aconitin ver-

langsamte geschwächte und incoordinirte Herzaction beschleunigt und kräftigt

und Aconitinherzstillstände aufhebe, falls die Wirkung nicht eine gar zu tiefe

war und dass auch die combinirte Wirkung von Aconitin mit Muscarin

oder Pilocarpin durch Atropin beseitigt würde. Ringer hebt bezüglich der

Wirkung auf den Frosch liervor, dass die allgemeine Depression von directer

Wirkung auf die Nervencantren, nicht aber von der geschwächten Circula-

tion sich ableite und dass der Effect auf das Rückenmark weit ausgesprochener

als auf (las Herz sei, das, allerdings unregclmässig, aber häuflg noch ziem-

lich kräftig bis zum Tode fortschlage. Ii'ach v. Anrep ist Englisches Aco-

notiu dem Deutschen in Bezug auf Symptomatologie und physiologisches

Verhalten gleich, nur scheint Verfärbung der Haut und Vermehrung der Haut-

secretion l)ei Fröschen stärker zu sein.
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Die intensive »•iftiore Wirkuno- sehr kleiner Mengren Eng^lisclieu Aconitins ist ,„.'^'*^^^'^*'^®.
*= ° " ® 5' Wirkung beim

auch für den Menschen wiederholt constatirt. Nach Pereira brachte 1,5 Mgm. Menschen.

eine ältliche Frau in schwere Lebensgefahr. In einem nicht tödlich verlaufenen

Falle von Aconitinvergiftung, wo 0,15 absichtlich, vielleicht zur Prüfung

der Symptome genommen wurden (Goldingßird, Med. Gaz. 4:1. 30), scheint

frühzeitiges und sehr reichliches Erbrechen den Tod abgewandt zu haben,

wenn es sich nicht um ein schwächeres Präparat handelte. In Per ei ras

Falle ist die Symptomatologie nicht angegeben und bemerkt derselbe nur,

dass selbst sehr kleine Dosen Hitze und Jucken auf der Körperoberfläche,

bisweilen auch Diurese bewirken. In dem von Golding Bird referirten

Vergiftungsfalle trat sofort heftiges Erbrechen und Hinfallen ein, dann erfolgte

ein Zustand von Collapsus, in welchem der Kranke 8 Stunden nach der Ver-

giftung gefunden wurde; kalte Schweisse, allgemeine Blässe, kaum fühlbarer

Herzschlag wurde constatirt, die Pupillen waren gegen Lichtreiz empfindlich,

das Sensorium trotz der Erschöpfung ungetrübt, die Sensibilität war
nicht erloschen, ebensowenig bestand motorische Paralyse.

Die Haupterscheinung w^ar Erbrechen eigenthümlicher Art, unter einem

allgemeinen Krampfanfalle, wobei sich Bauchmuskeln und Zwerchfell spasmo-

disch Contrahirten, alle 1—2 Minuten repetirend. Bei dem Versuche Flüssig-

keit schlucken zu lassen, trat ein heftiger Schlundkrampf wie bei

Hydrophobie ein, die convulsivischen Bewegungen und das krampfhafte

Erbrechen stellte sich auch durch Berührung ein. Nach einem heissen Bade,

einem Sinapismus im Epigastrium und einem Terpenthinclystier 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 aus Beaftea und 10 Tr. Laudanum verlief die

Nacht sehr unruhig; doch besserten sich die Zufälle und am Nachmittag

darauf konnte der Kranke als genesen betrachtet werden. In einem Ver-

suche am Gesunden hat Harley nach 0,5 Mgm. Herabgehen der Athemzahlen

und des Pulses ohne erhebliche Allgemeinerscheinungen gesehen, dagegen

kam bei Petecchialtyphuskranken wiederholt leichter Collaps vor, wenn

die Gabe von 0,3 Mgm. statt Imal im Tage 2 mal verabreicht wurde.

Bei einem schwächlichen Individuum traten nach 1 Mgm. Schwäche und

Schläfrigkeit, so dass dasselbe weder den Kopf aufrecht noch die Augen offen

halten konnte, Schwindel, Unvermögen ohne Hülfe zu gehen, Undeutlich-

sehen, Uebelkeit bei Aufrechterhaltung, Schwierigkeit beim Schlucken,

Schmerzen an der Hinterfläche des Halses und hinter den Kiefern in der

Ohrspeicheldrüsengegend, endlich Kriebeln über dem ganzen Körper, Dysurie

und bisweilen Harnverhaltung ein; Sclimerz im Hypogastrium; Schwäche)

und Schwindel persitirten 6—8 Stunden. Dosen von 0,8— 1,2 Mgm. brachten bei

Gesunden stets Gefühl von Ameisenlaufen und Eingeschlafensein, besonders im

Gesichte, Schwindel, Nausea, Somuolenz und Muskelschwäche hervor (Harley).

Sonst sind uns über Englisches Aconitin Notizen bezüglich dessen Ein-

wirkung auf Haut, Schleimhäute und Pupille bekannt. Was Turn-
bull von seinem in keiner Weise reinen Aconitin angiebt, dass es äusser-

lich applicirt ungefähr wie Veratrin wirke und in dem eingeriebenen Theile

ein Gefühl von Wärme und Kriebeln bedinge, worauf ein solches von Er-

starrung und Zusammenziehung folge, das 2— 12 Stunden anlialtc, dass es

in den Mnnd gebraclit stundenlange Erstarrung der Zunge bcwirk(Mind dass

es bei Application auf das Auge Pupillenverengung bedinge, wird auch von
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späteren Experimentatoren mit Morson's Aconitin im Wesentlichen be-

stätigt. Pereira giebt das Gefühl von Erstarrung in der Haut sogar als

12 bis 18 Stunden dauernd an und bemerkt, dass ein geringes Quantum
einer aus 0,06 Aconitin und 8,0 Fett bereiteten Salbe in dem Auge neben
Myosis unerträgliche Hitze hervorrufe. Fleming sah nach Application von
Aconitinsalbe auf die Conjunctiva bei Thieren und Menschen Pupillenveren-

gerung, 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 zw^ar scharf, aber nicht eigentlich entzündungser-

regend sei. Duckworth brachte 1,5 Mgm. in wässriger Lösung auf die

Conjunctiva in zwei Fällen und sah danach jedesmal leichte Congestion und
Photophobie, sowie kriebelndes Gefühl, das in einem Fall 6 Stunden anhielt,

wobei zugleich der Bulbus Vs Zoll vorgetrieben erschien; jedesmal war
Myosis, jedoch in leichtem Grade, vorhanden. Die hervorragende Schärfe

des Englischen Aconitin empfand Schroff beim öfteren Nahebringen zur

Nase
, wonach heftiges Niesen und ein unangenehmes bohrendes Gefühl in

der Nase, nach einigen Stunden starkes Brennen auf der Zunge, im
weichen Gaumen mit Hustenreiz und besonders an den Lippen, wo es am
stärksten auftrat, wenn etwas Warmes getrunken worden war, auftrat. 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 Thränenfluss , heftiges Brennen, Hitze im Auge, Anschwellung und

Röthung des oberen Augenlides, Lichtscheu, bei nicht auffallender Verän-

derung der Pupille, welche Zufälle mehrstündige Anwendung von kalten

Umschlägen erforderten. Zu 0,05 in spir. Lösung auf einen Theil der Innen-

fläche der Vorderarme aufgepinselt, bewirkte Englisches Aconitin sogleich

vorübergehend Empfindung des Ameisenlaufens, welche sich nach 1 St. wieder-

holte, einige Minuten andauerte, dann wieder Yg Stunde aussetzte, um,

genau die eingepinselte Stelle einnehmend, nochmals aufzutauchen und länger

als früher anzudauern. Dasselbe Resultat lieferte ein mit concentrirterer

Lösung vorgenommener Versuch; in beiden Fällen behielt die bestrichene

Hautstelle dieselbe Farbe und Temperatur, wie die übrige Haut.

In Hinsicht der antidotarischen Behandlung gilt das beim Deutschen

Aconitin Bemerkte. Headland bezeichnet als das zweckmässigste Antidot

die Thierkohle, die in reichlichen Mengen mit Wasser darzureichen sei,

um das Aconitin zu fixiren, und will erst nach dem Gebrauche dieses An-

tidots Zinkvitriol als Emeticum gereicht wissen,

tische ^An- ^^^ Aconitinum Anglicum hat Anwendung besonders äusserlich bei

Wendung. Neuralgien und andren schmerzhaften Affectionen, wie Gicht, Rheumatismus,

Coxalgie und Scirrhus mammae, gefunden, wobei man es entweder in alkoho-

lischer Solution (1 : 120) oder in Salbenform auf die leidende Stelle appli-

cirte. Eine solche Salbe bildet das Unguentum Aconitiae der British

Pharmacopoeia, w^elche aus 0,5 Aconitin, 2,0 Alkohol und 30,0 Adeps suill.

})esteht. Hauptempfehler des Mittels, das schon 1837 in die Londoner Phar-

niacopoe Aufnahme fand, sind, ausser Turnbull, Skey (liond. med. Gaz.

10. 181), der das Morson'sche Aconitin gegen Prosopalgie (zu 0,3 auf

24,0 Gerat, täglich 1—2mal Va" 1 ^i"- l^^S ^^^ der Fingerspitze längs der

Nerven einzureiben) mit Erfolg benutzte, während Französisches, von Pol-
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letier in England eingeführtes Aconitin völlig nutzlos blieb, W. Coulson
(On the diseases of hip Joint. London 1837), der es bei sehr schmerzhafter

Coxalgie rühmt, Brookes (Lancet, 1. 14. 184), der die aus 0,12 in Alkohol

gelöstem Aconitin und 8,0 Fett bereitete Salbe bei Tic douloureux erprobte,

Pereira, Hilton (Med, Times a. Gaz. Dec 1854), der es wenigstens (in

einer sehr schwachen Salbe von 0,12 auf 30,0 Fett) palliativ bei einer nach

Amputation der Hand aufgetretenen intensiven Neuralgia ulnaris wirksam
fand, Roots u. A.

Ausserdem empfahl Turnbull Einreibungen von Aconitinlösung in die

Stirngegend — abwechselnd mit Veratrin- und Delphininlösung, angeblich

um die Empfänglichkeit des Körpers für jedes der drei Mittel zu erhalten

— gegen Augenaffec tionen (Iritis, Amaurose, Trübungen der Hornhaut,

sogar Capselstaar) und Einträuflungen in das Ohr, sowie Einreibungen vor

und hinter das Ohr gegen Ohr en äffec tionen, namentlich auch gegen

Mangel von Ohrenschmalz und nervöse Otalgie, endlich Bepiuse-

lung der Tonsillen bei Taubheit in Folge von Mandelanschwellung oder

Verstopfung der Tuba Eustachii. Hilton will durch Einreibung von Aconitin-

salbe 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 inconstanten Gehaltes an wirksamem Princip auch in ihrer Wirkung
unsicher seien und schlägt eine Lösung von Aconitin (Liquor Aconitiae) von einer

bestimmten Stärke vor. Der Letztere scheint die Anwendung auf Neuralgien
und schmerzhafte Affectionen, um Herabsetzung der Sensibilität zu

erzielen, zu beschränken. Harley gab es als Antifebrile ohne besondern

Erfolg bei Scharlach und Petecchialtyphus zu 0,3 Mgm. und warnt, diese

Dose mehr als einmal im Tage zu verabreichen, da sonst Nausea, Erbrechen,

mitunter Diarrhoe und partieller Collaps eintrete.

c. Französisches Aconitin.

Wir belegen mit diesem Namen nicht das von Pereira erwähnte, nach Physiolo-

ihm sehr oft im Englischen Handel vorkommende und besonders aus Frank-
-w/irkuir"-.

reich stammende, graugelbe, in Alkohol und Aether nicht vollkommen lös-

liche, beim Verbrenuen auf Platinl)lech einen kalkhaltigen Rückstand hinter-

lassende, angeblich verfälschte, vielleicht mit dem Aconitin von Berthemot
identische Präpprat, von dem Pereira 0,06 nahm, ohne danach Wirkung
zu sehen, noch das von Skey bei Prosopalgie nutzlos gefundene Präparat,

sondern die als Aconitin von Hottot und Aconitin von Duquesnel
bezeichneten Sorten , die die Englischen Aconitine au Giftigkeit selbst noch

übertreffen sollen, deren scharfe Wirkung sie theilen.

Aconitin von Hottot. — Hottot giebt an, dass sein Aconitin

zu 3 Mgm. einen Frosch in 3 Min. vergifte, während Morson's krystalli-

nisches Aconitin, selbst wenn es dreimal umkrystallisirt war, dies erst zu

5 Mgm. in 30 Min. thue. Hahn berichtet über Versucln; von St roh 1 mit

einem durch Hepx) in Strassburg nach Hot tot bereiteten Aconitin an
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Kaniriclien, die durch 3 und selbst 2 Mgm. zu Grunde gingen; der Tod
erfolgte selbst von der Conjunctiva aus und durch geringere Dosen bei sub-

cutaner Application (nach 3 Mgm. in 14 Min.) als vom Magen aus. L le-

ge ois bezeichnet das Aconitin von Hottot als narkotisch scharfes Gift,

welches seine scharfe Wirkung besonders auf den Schleimhäuten entfalte,

vom Magen aus sehr rasch resorbirt werde und auf das centrale Nerven-

system, zunächst auf die Medulla oblongata, dann auf das Rückenmark und

zuletzt auf das Gehirn wirke, so dass zuerst die Respiration, dann die Sensi-

bilität 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 ver-

mehre , später sie rasch vermindere, dass es die peripherischen Nerven erst

später als die Nervencentra afficire und die Reizbarkeit der Nervenendungen

früher als die der Nerveustämme aufhebe. Als Symptome bei Kaninchen

giebt Hahn nach Strohl Abnahme der Zahl der Respirationen mit gleich-

zeitiger Irregularität, manchmal ohne Dyspnoe, bisweilen zeitweise Suspension

der Athmung, Verminderung und Unregelmässigkeit des Herzschlages, bei

tödtlichem Verlaufe mit steigender Abnahme der Herzkraft, keine Störung

des Sensoriums, auch wenn in Folge von Muscularschwäche eine gewisse

Soranolenz bestand, Schwäche der Musculatur, zunächst in den hinteren,

später auch in den vorderen Extremitäten, bisweilen totale Paralyse, Con-

vulsionen, welche nur kurz vor dem Tode auftreten, Verlust der Sensibilität

erst nach Eintreten completer Paralyse, Pupillenverengung (nach Hottot
dilatirt sein Präparat die Pupille), Kau- und Schluckbewegungen, auch nach

Subcutanapplication
,
jedoch später, Salivatiou, keine vermehrte Diurese.

Application auf die Conjunctiva rief Röthung der Palpebrae bei Kaninchen

und anfangs Myosis , später Mydriasis hervor. Bei der Section fanden sich

die Schleimhaut in Mund, Magen and Darm nie entzündet, die Lungen bald

normal, bald etwas hyperämisch, ödematös und emphysematös, das Herz

und die grossen Gefässe von dunklem Blute strotzend, gleich nach dem
Tode die Ventrikel uubeweglich. — Nach dem Einnehmen des Mittels,

wobei er nach und nach bis auf 0,003 Grm. stieg, beobachtete Hottot so-

fortiges Gefühl von Schärfe und Wärme in der ganzen Mundschleimhaut,

sich auf Pharynx und Magen verbreitend und heftiger werdend, wobei

Zunge, Lippen und Pharynx wie eingeschlafen erscheinen; Salivation,

Schwäche, Schwere des Kopfes, Nausea, häufiges Gähnen, Oppression, aus-

gesprochene Muscularschwäche, unbedeutende Zunahme der Pulsfrequenz,

feuchte Haut, Ameisenkriechen auf verschiedenen Theilen des Körpers, be-

sonders Gesicht und Extremitäten; eine Zeit hernach Zunahme der Abge-

schlagenheit, Cephalalgie, lancinirende Schmerzen im Verlaufe des Trigemi-

nus, bisweilen Erbrechen, Gefühl von Eingcschlafensein der Glieder, Sinken

des Pulses, mühsame Respiration, reichliche Schweisse; später allgemeine

Prostration und Erschöpfung bei langsamer tiefer Respiration, ohne Somnolenz,

selten mit Neigung zum Schlaf; Erweiterung der Pupille, die sich erst lang-

sam entwickelt und l)ei helhr Beleuchtung verschwindet. Diose Symptome
])ersistirten 10—16 Stunden, am längsten das Brennen im Halse, der Kopf-

schmerz und die Mattigkeit. Gubler beobachtete ähnliche Symptome, ins-

l)esondere Kopfschmerz, Druck in den Schläfen, subjective Wärme, Ameisen-

kriechen in den Extremitäten, Abnahme der tactilen Sensibilität und der

Gclühlsperception an der Zungenspitze, so dass Zucker nicht geschmeckt
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wurde, Sinken der Teirperatur und Blässe nach zu hoben Dosen bei Kranken.

Als Antidot bei Vergiftung, wie solche Desnos (Bull, gen, Thera-p.

Nov. 19. 1880) noch 4 Granules Hottotscheni Aconitin beobachtete, empfiehlt

Hottot das Jodjodkalium, das ihm zufolge mit seinem Präparate einen

minder leicht löslichen Niederschlag wie Gerbsäure giebt: Excitantien sind

jedenfalls am Platze.

Aconitin von Duquesuel (Aconitine cristallise). Nach den A.eonitin von

ersten Mittheilungen von Grehant und Duquesnel (Bull. gen. Therap;

492. 1871) tödtet dieses Non plus ultra der Aconitine zu V20 Mgm. sub-

cutan Frösche, zu 1 Mgm. Kaninchen, und ist ein nach Art von Curare die

Nervenendigungen primär lähmendes Gift, welches in kleinen Dosen und bei

künstlicher Respiration die Herzaction nicht afficirt, dageg^en nach grossen

Dosen (1 Mgm. beim Frosche) Herzstillstand und Hemmung der Circulation

bedingt, wo denn in Folge des gehemmten Giftzutritts die Lähmung der Nerven-

endiounoen nicht zu Stande kommt. Molen es fand Aconitiu und Acorülin-

nitrat von Duquesnel von höchst deleterer Wirkung, so dass sie zu 7-2 Mgm.
Kaninchen und Meerschweinchen in 4—30 Min. tödten und vindicirt ihnen

neben örtlich irritirender Action auf Unterhautbindegewebe und Schleim-

häute, Vermehrung der Speichelsecretion und Harnabsonderung, Herabsetzung

der Respiration und schliesslichem Sistiren derselben in Folge einer Ein-

wirkung auf die MeduUa oblongata noch eine Action auf das Herz, dessen

Schlagzahl anfangs vermehrt, später herabgesetzt wird; die Sensibilität schwand

in seinen Versuchen vor der Motilität, doch traten bei Warmblütern frühzeitig

incoordinirte Bewegungen ein, später auch Convulsionen asphyktisclieu Ur-

sprungs. Nach V. Anrep (1881) ist die Giftigkeit des D uqu es nel' sehen

Aconitins noch grösser, so dass für Kaninchen 74 Mgm., für Hunde V2 Mgm.
sicher in 20—40 Min. tödtlich wirkt. Bei Fröschen fand von Anrep schon

0,02 Mgm. häufig, 0,03 Mgm. constant tödtlich. Bei Fröschen treten gleich

nach Subcutanapplication dauernde und starke Schmerzäusserungen, Quaken,

Wischbewegungen an der Injectionsstelle, lebhaftes Hüpfen und hochgradige

Vermehrung der Hautsecretion auf; dann folgt Betäubung, Muskelschwäche

und allgemeine Lähmung, starke Verlangsamung der vorher beschleunigten

Athmung und schliesslich Stillstand derselben; Krämpfe und flimmernde

Muskelzuckungen fehlen in keinem Stadium der Vergiftung. Die Hautfarbe

wird bedeutend dunkler oder schwarz, die Harnsecretion entschieden ver-

mehrt, das Körpergewicht stark herabgesetzt. Von Deutschem und P]nglischem

Aconitin unterscheidet sich die Wirkung des Duque snel'schen Aconitins

beim Frosche dadurch, dass es die Herzganglien nicht erregt, sondern Zahl und
Stärke der Contractionen herabsetzt, bis diastolischer Stillstand, an dem
Ventrikel und Vorhöfe fast gleichzeitfg participiren, und complete Herz-

lähmung eintritt und dass es nicht nur das Rückenmark und die sensiblen

Nerven, sondern auch, allerdings später, in etwas erheblichen Dosen die Endi-

gungen der motorischen Nerven lähmt. Bei Eintauchen des Ischiadicus in

eine V20 7o Aconitinlösung bleibt dieser stundenlang reizbar, während ein in

dieselbe Lösung eingetauchter Muskel nach Va—V4 ^t. indirect nielit mclir

reizbar ist, während bei directer Irritation anscheinend normale Zuckungen

eintreten (von Anrep).

In Bezug auf die Erscheinung(;n beim Mensclicn hebt Molen es l)ei

Darreichung von Granules Wärmegefühl im Magen und Heli)st Nausea, wenn
das Mittel während der Digestion verabreicht wurde, später Sulivation,
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Stechen und Kältegefühl auf der Zunge und am Gaumensegel, hervor, bei

subcutaner Injection intensives Brennen; constant kam es zum Sinken der

Pulszahl, ausnahmsweise zu Ohrensausen und Pupillenerweiterung, niemals

zu vermehrter Diurese und Schweiss.

Von besonderem Interesse für die giftige Wirkung des Aconitins von

Duquesnel ist die von Haakma Tresling (Weekbl. Nederl. Genesk. 231.

1880) und Busscher (BerL kl. Wchschr. 338. 356. 1880) beschriebene Ver-

giftung mehrerer Personen in Winschoten, welche an Stelle Deutschen

Aconitins das Französische Aconitinnitrat erhielten und wobei ein übrigens

schwächlicher Erwachsener nach 3,0—3,6 Mgra. des Du quesnel'schen

Präparats in 4V2 Std. zu Grunde ging, während schon 0,3 Mgm. bei einer

anderen Kranken Constriction vom Munde bis zum Magen und Kältegefühl

im ganzen Körper, eine 2 Std. später genommene Dosis von 1—2 Mgm.
Eiseskälte, von den Füssen aufwärts steigend. Brennen in der Kehle, kleb-

rigen kalten Schweiss, schweres und röchelndes Athmen, Taubheit, Schwindel

und enorme Ermattung hervorrief, welche Symptome nach spontanem Er-

brechen sich besserten, jedoch am folgenden Tage nach 3 in mehrstündigen

Zwischenräumen genommenen gleichen Mengen jedesmal wieder auftraten

und bis zum Eintritt von Erbrechen anhielten, und die nach einer vierten

Dose mit Krämpfen der Glieder, Blindheit, Schliessen der Augenlider und

des Mundes, Oppression der Brust und entsetzlichem Frostgefühl sich ver-

banden, um auch diesmal bis auf Mattigkeit und Störung in der Empfindung

der Zurge nach eingetretenem Erbrechen wieder zu verschwinden und am
nächsten Tage nach 0,6 Mgm. nochmals zu repetiren. In dem tödtlich ver-

laufenen Falle, wo das Gift unmittelbar nach der Mahlzeit genommen wurde,

traten die Erscheinungen mit Schwindel, Neigung zum Hinfallen und Un-

fähigkeit zu aufrechter Stellung erst nach 17-2 Stunden auf; nach 0V2 Std.

bestand extreme Blässe, kleiner frequenter, un regelmässiger Puls, Pupillen-

verengung, schmerzhaftes Zusammenschnüren vom Munde bis in das Ab-

domen, Brennen und Schwellung der Zunge, Präcordialangst, Dysphagie,

Geschmacksverlust, Schwierigkeit bei Bewegungen, besonders der Beine,

heftiger Kopfschmerz und intensives Frostgefühl; später steigerte sich trotz

excitirender Mittel und trotz wiederholten Erbrechens die Schwere des

Falls; intercurrente Pupillenerweiterung und Dunkelheit vor den Augen,

stetes Ausfliessen von Schleim aus dem Munde, dann ein convulsivischer

Anfall mit Röthuug des Gesichts und der Bindehaut, schnarchender Athmung

und Oppression , dem trotz Aetherinjection zwei weitere folgten , kamen

hinzu und nach dem dritten Anfalle blieb die Pupille weit und unempfind-

lich, während die Athmung langsamer und der Puls kleiner und undeut-

licher bis zum Eintritt des Todes wurde. Bei der Section fand sich Blässe

der Haut und der Muskeln bei starker Hyperämie der inneren Organe,

namentlich der Eingeweide vom Magen bis zum Colon, der Leber und der

Milz, CoUaps der hyperämischen Lungen, bei sehr hohem Staude des Zwerch-

fells, diastolischer Herzstillstand und Füllung der rechten Herzhälfte mit

dünnem Blute, starke Ueberfüllung der Gefässc der Pia mater, an einzelnen

Stellen subarachnoideale Exsudate, blutiges Serum in den Hirnhöhlen und

blutiges Exsudat auf dem Plex. chor. lateralis; das Blut war überall kiisch-

roth und dunkel,
Thorapou-

]',cide Arten des Französischen Aconitins sind von Gubler bei ver-
tisclio An-

T . 1 1 1 • I
•

wcndunf,' (los schicdcuen Affcctioncn mit Erfolg gebraucht, insbesondere bei cougestiven
Französisclion

Aconitins.
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und acrodynischen Neuralgien. Gubler betrachtet das Mittel als

indicirt bei Angina pectoris, nervösen Palpitationen, Asthma spasmodicum,

bei Gastralgie auf nicht entzündlicher Basis, bei Erysipelas, Rheumatismus

acutus und Gicht, endlich bei Hydrops, da er mehrfach diuretische Wirkung
danach constatirte.

Innerlich ist nach Gubler Aconitin von Hottot zu Va ^^g^^^-j anfangs

zweimal täglich, dann vorsichtig steigend bis auf die Tagesgabe von 2—3Mgm.,
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 V4 Mgm. enthält;

doch lässt er auch eine alkoholische Lösung (1 : 100) zu, wovon die Einzel-

gabe 2 Tropfen beträgt. Zum externen Gebrauche empfiehlt Gubler 0,1

auf 30,0 Schmalz, Baumöl oder Glycerin. Die Subcutaninjectiou, wozu
Gubler 0,2% alkoholische Lösung und die Dosis von Vs"! Mgm. ver-

wendete, ist wegen heftigen und anhaltenden Brennens zu widerrathen. Letz-

teres gilt auch nach Molenes von Duquesnel's Präparate, als dessen

interne Dosis bei Neuralgien höchstens V2 Mgm. pro die zu bezeich-

nen ist, da grössere Dosen Schwindel und Schwäche in den Beinen und

CoUaps bedingten.

Nach Seguin (1878) ist die Brauchbarkeit des Aconitins von Duques-
nel bei Gesichtsschmerz nicht zu bezweifeln und fehlt nur ausnahmsweise

ein palliativer Effect, doch ist die Empfänglichkeit gegen das Präparat,

welches im Allgemeinen zu 0,5 Mgm. die besten Dienste leistet, sehr verschieden,

da schon durch die Hälfte dieser Dosis bei einzelnen Personen sehr erheb-

liche Nebenerscheinungen eintreten, während von anderen Patienten 0,8 Mgm.
3 stündlich ohne Störung genommen wurde. Vielleicht handelt es sich selbst

bei diesem am intensivsten wirkenden Aconitin um Präparate verschiedener

Reinheit und Toxicität, da nach Labor de (Gaz. des Hop. J125. 1875) aus

Schweizer Napellussknollen stärkeres Aconitin als aus solchen aus der

Dauphine resultiren soll und aus letzteren wiederum stärkeres als aus

solchen von den Vogesen; die beiden ersten tödteten zu 1 Mgm. Hunde in

43 resp. 95 Min., während letzteres in dieser Dosis nicht tödtlich wirkte.

Aconellin. — Th. und H. Smith fanden das Aconellin zu 0,3 bei

einer Katze nicht toxisch, was bei Identität mit Narcotin nicht auffällt.

PseudaCOUltlll. — Mit wirklichem Pseudaconitin aus Aconitum ferox

hat zunächst Headland gearbeitet, der 15 Mgm. für Mäuse, 0,5— 1 Mgm. für

kleine Vögel, die nach der letzteren Dosis sofort zu Grunde gehen, und 3 Mgm.
für Katzen, die von 5— 6 Mgm. in 20—30 Minuten constant getödtet wurden,

letal fand. Als Reihenfolge der Symptome bei Katzen bezeichnet Head-
land Speichelfluss , Erbrechen, Delirien, Störungen der Motilität und schein-

baren Verlust des Gefühls, Convulsionen, Dyspnoe, Pupillenerweiterung und
Aufhören der Respiration; bei der Section fand er die Lungen gesund, aber

blutleer und collabirt, in der Trachea vielen Schaum, das Herz mit dunklem
Blute gefüllt und die Magenschleimhaut blass, weshalb er das Erbrechen

nicht auf Magenentzündung, sondern auf Affection des Vagus l)eziehou will.

Adelheim fand Pseudaconitin doppelt so stark wie nach Dragendor ff's

Methode (largestelltes Aconitin, indem es zu '/.^ Mgm. Frösche lähmte, dercMi

Herzschlag erst 1—2 Std. nach Cessiren des Athmens sistirt wurde, und viu-
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dicirt dem Alkaloide eine entzündungserregende Wirkung auf den Darm-
tractus und mydriatische Wirkung bei interner Vergiftung oder bei localer

Application sehr concentrirter Solution. Böhm und Ewers bezeichnen nach

Versuchen mit einem ebenfalls von Dragendorff dargestellten Pseudaconitin

die Wirkung desselben im Allgemeinen qualitativ mit der des Aconitins aus

Napellusknollen übereinstimmend, dagegen quantitativ weit bedeutender, so

dass es bei Einspritzung in die Venen oder das ünterhautbindegewebe zu

0,5 Mgm. Kaninchen und Katzen tödtet und zu 0,3 Mgm. Frösche paia-

lysirt, wonach dieses Präparat allerdings nur doppelt so stark wie Napellus-

aconitin wirkt. Diese quantitative Differenz zeigt sich auch hinsichtlich der

Action auf die Nervenirritabilität, die bei Rana temx)oraria nach Pseudaconitin

viel rascher erlischt, obschon sie auch hier stets viel später als die offenbar als

spinal aufzufassende Lähmung eintritt. Charakteristisch für Pseudaconitin

dem Aconitin gegenüber ist nach Böhm und Ewers ein kurzes Stadium

centraler Erregung des Hemmungsvagus , welches sich durch Sinken der Puls-

frequenz und des Blutdrucks zu erkennen gieb't, worauf rasch Steigen, dann

Schwanken und endlich Sinken des Blutdrucks bis zum Eintritte des diasto -

lischeu Herzstillstandes folgen; Vagusdurchschneiden lässt das primäre Sinken

der Pulsfrequenz nicht eintreten. Als ein qualitativer Gegensatz wird von

Ewers die Herabsetzung der Tast- und Temperaturempfindung an Stellen

der Haut, wo alkoholische Lösung des Pseudaconitins angewendet wurden,

bei verschiedenen Individuen erkannt, dagegen ist der Einfluss des Pseud-

aconitins auf die Athmung genau derselbe wie des deutschen x\conitins (siehe

oben), wonach A tropin als Antidot bei etwaigen Intoxicationen wirkt. —
Böhm und Ewers haben in einem Falle von Supraorbitalneuralgie günstigen

Erfolg von Pseudaconitin (extern) gesehen.

Napellin und Alkaloide von Aconitum Lycoctonum. —
Napellin. ßei Versuchen mit zwei verschiedenen Proben vom Napellin Hübsch-

mann's konnte Schroff sen. keine wesentliche Abweichung von der

Wirkung des Deutschen Aconitins constatiren. Bei Dworzak, Heinrich
und DiUnberger rief 0,002 keine Wirkung hervor, bei grösseren Dosen

(bis 0,04) zeigte sich ausser intensiv bitterem Geschmacke vermehrte

Speichelabsonderung, Gefühl von Wärme im Magen, Aufsto^sen, Kollern im

Leibe, Wärmegefühl im Gesichte und Kopfe, Eingenommenheit des letzteren,

Ohrenklingen und Sausen, Brennen und Trockenheit im Schlünde, Stechen,

später Taubheit undPelzigsein auf der Zunge, Mattigkeit und Abgeschlagenheit,

unruhiger Schlaf und Sinken der Pulszahl um mehrere Schläge in den beiden

ersten Stunden. 0,5 innerlich tödteten Kaninchen (in 8 Stunden); die nach

V4 Stunde hervortretenden Symptome waren häufiges Würgen und sehr

mühsame, seltene Respiration; bei einzelnen fand sich p. m. Enteritis. C.

V. Schroff jun. fand bei Prüfung späterer Handelssorten von Napellin starke

Differenzen der Wirkungsintensität des älteren Hübschm an n' sehen Na-

Acoiycüji. pellins und späterer vermuthlich mit Acolyctin identischer Handelswaren. Bei

Krueg bedingte 0,03 älteres Napellin bittere zusammenziehende Geschmacks-

empfindung, an der Zungenspitze y^ Stunde anhaltend, in 20 Min. Einge-

nommenheit des Kopfes, schwachl^rennendes Gefühl im Oesophagus, Sinken des

Pulses um 4 Schläge, nach 30 Min. leises Klopfen in den unteren Schneidezähnen,

Stcclien am linken Scheitel- und Schläfenbein utid Druck ül)er dem Stirn-
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beine, nach 40 Min. Klopfen über und unter dem linken Auge, Kälte der

Wangen und Brechneigung, nach 75 Minuten Prickeln auf der Stirne und den

Lippen , weitere Abnahme der Pulsfrequenz , später Kriebeln am ganzen

Körper und massige Pupillenerweiterung, endlich 4 Stdn. währende Abge-

schlagenheit. Bei Kaninchen war das Napellin von Merck und Gehe drei-

mal schwächer als das von Hübschmann, welches zu 0,4 subcutan

Kaninchen in 12 Minuten tödtete.

Bucliheim und Eisenmenger fanden 8 Mgm. Napellin von Merck
für Frösche nicht toxisch und vindiciren demselben als unterscheidendes

Merkmal vom Aconitin totale Abwesenheit jeder Einwirkung auf die Muskel-

contractilität, die freilich nach Böhm und Wartmann auch durch Aconitin

nicht modificirt wird. Murray (Philad. med. Times 339. 364. 388 1878) hat

bei physiologischen Versuchen mit Napellin von Trommsdoff die Willkür-

bewegung bei Fröschen durch 5 Mgm. subcutan schwinden sehen, wobei die

Lähmung an den vorher flimmernde Zuckungen darbietenden Bauchmuskeln

beginnt und nach einander die Athemmuskeln, die Muskeln der Hinterbeine

und schliesslich die der Vorderextremitäten ergreift, während das Herz nicht

gelähmt, sondern nur in seinen Bewegungen beeinträchtigt wird. Bei Ka-

ninchen und Hunden resultirt nach Napellin verlangsamte Athmung mit ver-

tiefter Inspiration , Würgen und klonische Contraction der Bauchmuskeln,

dann Zusammenziehungen des ganzen Muskelsystems und tonischer Krampf
einzelner Muskelgruppen, endlich Paralyse, wobei die Athemmuskeln später

als die übrigen ergriffen wurden, die nach 0,5 subcutan oft stundenlang in

Halblähmung verharren. Die anfangs auf Lichtreiz träge reagirenden Pupillen

sind später bisweilen contrahirt und im paralytischem Stadium meist dila-

tirt; die Temperatur sinkt um 3,5^ und darüber. Nach dem Tode, welchem

besondere Krämpfe nicht vorausgehen, findet sich das Herz in starker Dia-

stole und dessen rechte Hälfte und die grossen Venen mit dunklem, schlecht

gerinnendem Blute gefüllt ; die Coutractilität der quergestreiften Muskelu bleibt

erhalten. Der Blutdruck wird durch Napellin bisweilen nach vorübergehendem

Steigen herabgesetzt, während gleichzeitig der Herzschlag sich verlangsamt

;

Vagusdurchschneidung ändert hieran nichts , doch wird die Vaguserregbar-

keit im Laufe der Vergiftung stark herabgesetzt; Atropin und Curarin sind

ebenfalls ohne Einfluss ; Durchschneidung der Vagi , Depressores und Sym-

pathici, sowie des Halsmarks modificiren die Verlangsamung des Pulses

nicht; doch wird das vasomotorische Centrum in seiner Empfindlichkeit auf

directe oder indirecte Reize schliesslich ebenfalls gelähmt, ohne dass jedoch

das frühzeitig Sinken des Blutdrucks darauf zurückzuführen wäre. Murray
stellt das Napellin in seiner Wirkung im Ganzen dem Aconitin gleich, doch

wirke letzteres stärker toxisch und bringe schon in kleinen Dosen Lähmung
der Vagi hervor, was Napellin erst in mittleren Gaben thue. Auch lähme

Aconitin das Froschherz, Napellin nicht. Mit dem Aconitin theilt Na])ellin

die während der Vergiftung zu beobachtenden Schwankungen des Pulses und

des Blutdrucks und den Antagonismus gegenüber dem Digitalin, so dass erst

eine zehnfach letale Dosis Napellin letal wirkt und in Napellinlösung ge-

tauchte und gelähmte Froschherzen durch Digitalin wieder zu schlagen

anfangen. T^y.-.üctonin.

Lycoctonin bedingte in Versuchen von C. v. Schroff jun. (1871)

Ijeim Menschen zu 0,05 nur etwas Erhöhung der Pulsfrecjuenz, die auch bei

Kaninchen ne])on vorübergehender Ei'scliwcrung und Vtsrlangsaniung der

H u 3 era an n - H i 1 ge r, l'flanzeiistofri«.. 2. Aufl. i. 4!i
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Athmung und Pupillenerweiterung vorkommt. Frösche werden dadurch

paralysirt . wobei das Herz noch 8 Tage lang fortschlagen kann. Nach
Ott (Philad. med. Times 1875) vernichtet Lycoctonin (von Trommsdorff)
bei Fröschen die Nervenirritabilität oder setzt dieselbe herab, alterirt die

Herzaction nicht wesentlich, wirkt nicht auf Sensibilität und Rückenmarks-

function und verlängert die Muskelcurve nicht. Bei Säugethieren wirkt es

weit minder giftig als Aconitin und tödtet durch Respirationsstillstand, zeigt

jedoch neben der Wirkung auf die Athmung auch eine Action auf den

Kreislauf, indem es die Herzschlagzahl unabhängig von den Vagis, welche

nur durch sehr grosse Dosen gelähmt werden, verlangsamt und den Blut-

druck unabhängig vom vasomotorischen Centrum, das selbst nach sehr

grossen Dosen direct oder reflectorisch erregbar bleibt, herabsetzt, auch in

kleinen Mengen Arhythmie erzeugt, welche Atropin nicht aufhebt.

^Axjonifum^^
-^^^ ^^^ ^' ^" Schroff jun. aus Aconitum s ept entrionale Kölle

septen- (blaublühende Varietät von Aconitum Lycoctonum) dargestelltes weder mit

den Alkaloiden von Aconitum noch mit Aconitin identisches Alkaloid von
rein bitterem Geschmacke, aber ohne Schärfe wirkte zu 9 bis 20 Mgm. in Yi— V2
Std. unter Erscheinungen von Narkose und Depression und unter Herabsetzung

der Respiration und der Herzthätigkeit tödtlich.

Alkaloide aus Japanesischen AconitknoUen.— Sog. Japaco-

nitin ist nach Langaard giftiger als die stärksten europäischen Aconitinsorten,

indem V20 Mgm. in 2 Stunden und Vs Mgm. schon in 19 Min. beim Frosche

Herzstillstand erzeugt, während Kaninchen nach 7io Mgm. in Yg Std. und
nach 1 Mgm. in 8 Min. sterben und nach ^40 Mgm. heftige Krämpfe be-

kommen. Das Japaconitin wirkt örtlich stark irritirend, hebt beim Frosche

zuerst die Willkürbewegung auf, setzt die Sensibilität herab, vernichtet die

Reflexerregbarkeit und Leitungsfähigkeit des Rückenmarks, reizt die intra-

musculären Nervenendigungen anfangs und lähmt sie später, ohne die Erreg-

])arkeit der quergestreiften Muskeln zu vernichten. Beim Kaninchen fehlen

die beim Frosche ausgesprochenen Lähmungserscheinungen, vielleicht in

Folge zu rascher Beeinträchtigung des Athems und des Herzens. Der Herz-

lähmung geht Reizung und spätere Lähmung der Vagusendigungen im Herzen

und des musculomotorischen Centrums voraus. (Langaard, Arch. path.

Anat. 79. 229. 1880). — Das von Langaard neben dem Japaconitin der

Kusu-Usuknollen aufgefundene Aconitin der japanischen Seu-Üsuknollen wirkte

weniger stark örtlich und überhaupt weit schwächer giftig.

Aconitsäure. CgHgOü. — Literat.: Pe schier, Trommsdorff's N.

Journ. 5. 1. 93; 8. 1. 266. — L. A. Büchner, Repert. Pharm. 63.

145. — Cr

a

SSO, Ann. Chem. Pharm. 34. 56. — Baup, Ann. Chim.

Phys. (3) 30. 312. — Wicke, Ann. Chem. Pharm. 90. 98. — Pebal,
Ann. Chem. Pharm. 98. 71. — Dessaignes, Compt. rend. 31. 342;

42. 494 u. 524; 55. 510. — Wichelhaus, Ann. Chem. Pharm. 132.

62. — Behr, Berh Ber. 10. 351. — Lippmann, ebendas. 12. 1650.

— Linderos, Ann. Chem. Pharm. 182. 365. — Kämmerer, Jahresb.

Chem. M. 1869. 269. — Pawolleck, Ann. Chem. Pharm. 178. 153. —
Hunaeus, Berl. Ber. 9. 1751. — Conen, ebendas. 12. 1655. — Hergt,

Jahresb. Chem. M. 1873. 576.

Entdociiunpu. DiesG Säurc wurde 1820 von Peschier im Kraut von Aconitum
Vorkonimen.
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Napellus L. entdeckt. Sie wurde dann später auch in Aconitum
variegatum L. s. A. Störkeanum Reich. (Renne rscheidt) und in

den Ranunculaceen Delphinium Consolida L. (Wicke) und Ilelle-

borus niger (Bastick, Journ. Pharm. [3] 23» 208) aufgefunden.

Ferner haben Baup und Dessaignes nachgewiesen, dass die von

Bracounot aus verschiedenen Equisetum-Arten (¥^im.. Equisetaceae)

erhaltene und von ihm als „Equisetsäure" bezeichnete, von

Regnault (Ann. Chim. Phys. [3J 62. 208) aber für Maleinsäure

gehaltene Säure Aconitsäure gewesen ist, und als solche erkannte.

Hlasiwetz (Wien. Akad. Ber. 24. 268. 1857) auch Zanon's aus

Achillea Millefolium L. (Fam. Synanthereae) dargestellte Achillea-

säure. Aconitsäure ist ferner in Adonis vernalis (Linderos), dem
Runkelrübensafte (Lippmaun) und im Zuckerrohrsaft und Golonial-

Zucker nachgewiesen. — Die Säure findet sich in den Aconitum-Arten

und im Delphinum 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 Abschei-
^g^'^jiy"^

düng von Eiweiss und Chlorophyll ^2 Stunde lang und lässt das zur

Honigeon sistenz eingedampfte Eiltrat 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 gewaschen und in salpetersäurehaltigem Wasser

gelöst. Bleizucker fällt aus dieser Lösung aconitsaures BJei, welches

man unter Wasser durch Schwefelwasserstoff" zersetzt. Der Ver-

dampfungsrückstand des Filtrats wird in Aether aufgenommen,

und die beim Verdunsten der ätherischen Lösung hinterbleibende

Säure durch Behandeln ihrer wässrigen Lösung mit Thierkohle

und Krystallisirenlassen im Vacuum über Schwefelsäure gereinigt

(Buchner).
Wicke stellte die Säure aus dem ausgepressten Safte von iJdpkiiüum. j).iistiiiunf,'

Gonsolida dar, indem er daraus zuerst den Kalk durch oxalsaures Kali ab-
""iti,n*^Con-

bchied, dann mit Bleizucker fällte und den Niederschlag wie Büchner suii.iii;

weiter behandelte.

Baup gewann sie aus Equinetum ßuriutile L., indem er den ausgepressten aus

Saft nach dem Absetzen mit Bleizucker ausfällte, den gewaschenen Nieder-
ii|,\'i;itiie'!

schlag durch verdünnte Schwefelsäure zerlegte, aus dem Filtrat die Gerb-

säure durch Leimhisung niederschlug und nun mit kolilensaurcun Kalk neu-

tralisirte. Aus d(;r zur Syrupsdicke a])gedaiuj)ftcn Flüssigk(!it kryslallisirte

beim Stehen saurer äpfclsaurer Kalk, von dem er die überstehende Flüssig-

keit trennte und mit Bleizucker au'^fällte. Der Niedcn-schlag wurde mit

Schwefelsäure zersetzt, aus dem Filtrat durch etwas Bhunitrat färbende uiul
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fremdartige Substanzen niedergeschlagen, dasselbe dann wieder mit Blei-

zucker ausgefällt und das nun reine Bleisalz unter Wasser durch Schwefel-

wasserstoff zerlegt.

Die Aconitsäure kann auch, wie zuerst Dahlström (Journ. pract.

Chem. 14. 355) gezeigt hat, künstlich aus Citronensäure dargestellt werden

(CgHsO^ = CeHgOß + H2O), 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 (Dessaignes), oder indem man sie mit wässriger

Jodwasserstoffsäure erhitzt, wobei gleichzeitig Kohlensäure und Citrakonsäure

gebildet werden (Pebal; Kämmerer, Ann. Chem. Pharm. 149. 269) oder

endlich, indem man die Citronensäure durch Behandlung mit Phosphorsuper-

chlorid in Oxychlorcitronsäure verwandelt, die dann beim Erhitzen weiter

in Aconitsäure und Salzsäure zerfällt. — Um Aconitsäure aus Citronensäure

darzustellen, erhitzt man nach C ras so am besten eine nicht zu grosse Menge

der letzteren (etwa 85 Gm.) 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, verdampft die Lösung bis zur Salzhautbildung und extrahirt die nach

dem Erkalten erstarrte Masse in Aether. Dieser lässt die grösstentheils unzersetzt

gebliebene Citronensäure ungelöst und hinterlässt beim Verdunsten citronen-

säurehaltige Aconitsäure. Um diese völlig rein zu erhalten, löst man sie in

5 Th. absolutem Weingeist und sättigt die Lösung mit trocknem Salzsäure-

gas. Es entsteht dann nur Aconitsäure-Aethyläther (kein Citronensäure-

Aether), den man durch Wasser als schweres Oel abscheidet, durch Erwärmen
mit weingeistiger Kalilösung zersetzt, um das gebildete Kalisalz dann weiter

durch Ausfällen seiner wässrigen Lösung mit Bleizucker in das Bleisalz

überzuführen und dieses unter Wasser durch Schwefelwasserstoff zu zer-

setzen. (Siehe Darstellung von Pawolleck, Ilunaeus).

EiKcn- Die Aconitsäure krystallisirt aus Wasser in weissen warzigen

Krjstallrinden und nur bei sehr langsamem Krystallisiren in Waren

vierseitigen Blättchen (Baup, Pebal) oder zarten Nadeln (Büchner).

Auch aus ätherischer Lösung wird sie nur in Krystallrinden erhalten.

Sie ist färb- und geruchlos und schmeckt stark und rein sauer. 8ie

löst sich nach Baup in 3 Th. Wasser von 15^, leichter in heissem,

nach Wiche 1 haus in 5,37 Th. von 13^. Von 88proc. Weingeist

erfordert sie bei 12^ nach Baup 2 Th. zur Lösung; in Aether ist

sie leicht löslich. Schmpkt. 186 *\

Salze.
Y)iQ Aconitsäure ist eine dreibasische Säure und bildet Salze von den

Formeln Cq1L,M0q ^CqU^^^^^ü ^^^^^ C(i^h^:\^G- ^^i^ meisten derselben sind

löslich und krystallisirhar. — Das im Aconitum fertig gel)ildet vorkommende
und aus dem Extract auskrystallisirende Kalksalz CellaCagOc bildet farb-

lose rhombische Krystalle, die sich sehr schwer in kaltem, besser in kochen-

dem Wasser lösen und schwach alkalisch reagiren.

Dargestellt sind ferner der Methylester, (CI1)3 . ('ßllgOß, Sdpkt. 5^70

bis 271" und der Aethylester {C^E^)^ . C^U^Oq, Sdpkt. 275.

Zersetzungen. Beim Erhitzcn tritt schon bei 130" Färbung, bei 140*^ Schmel-

zung und bei 160^ Sieden ein, wobei sie in Itaconsäure und Kohlen-
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säure (CgHgOg = C5 He O4 -|- CO2) zerfällt, welche letztere sich

zum Theil weiter in Wasser und Citraconsäureanhydrid zerlegt.

(Cr a SSO. Man vergl. Citronensäure). Die Zersetzung in Itacon-

säure und Kohlensäure tritt auch beim Erhitzen mit Wasser auf

180 ^ ein. — Bei der Electrolyse einer concentrirten stark alkalischen

Lösung des Kaliumsalzes werden Sauerstoff, Kohlenoxyd und etwas Acetylen

entwickelt (Berthelot). — Conc. Salpetersäur e zersetzt die Säure unter

Entwicklung rother Dämpfe (D e s s a i g n e s). — Bei Einwirkung von Natrium-

amalgam auf wässrige Aconitsäure entsteht nach Dessaignes eine wasser-

stoffreichere Säure, die nach Wichelhaus die auch aus Cyanallyl zu

erhaltende Carballylsäure, CgHgOe, ist. — Aconitsaurer Kalk geht bei der

durch Casein eingeleiteten Gährung in bernsteinsauren Kalk über (Des-
saignes).

Die Aconitsäure zersetzt sich beim Erhitzen in Kohlensäure und Itacon-

säure. —
Die freie Aconitsäure fällt Baryt-, Kalk, Silberoxyd-, Bleioxyd-, Kupfer- Verhalten

oxyd-, Eisenoxyd- und Quecksilberoxydsalzlösungen nicht, aber Chlorzink Keagentien.

und salpetersaures Quecksilberoxydul. Aconitsaurer Kalk oder Natron fällen

auch Silber-, Blei- und Eisenoxydsalze.

Die Aconitsäure scheint wenig wirksam; 2 Gm. in Dilution subcutan Wirkuug.

bedingen bei Kaninchen nur ^astündige Unruhe (Fleming).

V. Paeonieae.

Paeonia.
Jagi (Arch. Pharm. (3) 13. 335) stellte aus der Wurzel von Paeonia Moutan

eine in Weingeist und Aether lösliche, bei 45'' schmelzende krystallinische Sub-

stanz her, die der Caprinsäure nahe stehen soll. — Dragendorff (Mandel in

und Johannsen) haben die Samen von Paeonia peregrina untersucht und

darin als wesentliche Bestandtheile gefunden: fettes Oel , Zucker, ein Al-

caloid, in weinsäurehaltigem Weingeist fast unlöslich, Pectin und Arabin-

substanzen , ein indifferentes Harz C24H34O3 -|~ H2O, Päon iaharzs äur e

C48 H70 O7 -J- 2'/^ H2 0, ein Gerbstoff, Päoniataniiin, ein Phlobaphen,

Päoniabraun C12H12O4 fluorescirende Substanz C12II10 0^ j- IL2O.

Auch quantitativ wurden die einzelnen Bestandtheile festzustellen ver-

sucht. — Die Wurzel der Paeonia wurde im geschälten und ungeschälten

Zustande analysirt, ohne gerade irgend welchen charakteristischen Bestaud-

theil zu beobachten. Wegen der Anschauungen Dragendorff's über die

Bedeutung und Entstehungsweisc der einzelnen Bestandtheile siehe das Ori-

ginal. (Arch. Pharm. (3) 14. 412. 531. — Jahresb. Pharm. 1879.)
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PinUS. (Seite 336). — A. Atterberg hatte Gelegenheit, das

ätherische Oel von Pinus Pumilio (der Latschenkiefer) näher zu untersuchen

und isolirte zunächst durch Fractionnirung daraus:

1) ein Terpen, Sdpkt. 156—160% 0,871 spec. Gew. (17,5«), Rotationsver-

mögen — 6,66, identisch mit der linksdrehenden Modification des Terpentin-

öles, dem Terebenten.

2) ein Terpen, Siedep. 171—176», spec. Gew. 0,859 (17,5"), Rotation

— 5,38, kein krystallisirendes Chlorhydrat bildend, wohl identisch mit Syl-

vestren.

3) eine wohlriechende Flüssigkeit, gegen 250" siedend, nicht unzersetzt

destillirbar, von der Formel CigHai, ein Sesquiterpen, mit der Rotation —
6,2°, endlich eine dickflüssige, nicht flüchtige Flüssigkeit, ein etwas oxy-

dirtes, polymeres Terpen^ (Berl. Ber. 17. 2530).
,

Castanea. (Seite 439). — S. de Luca(Gazz. clnmic. 1881. 257)

hat in allen Theilen des Baumes, mit Ausnahme der Samen, Tannin nachge-

wiesen.

Gallussäure. (Seite 457). — Die Gallussäure wird nach Bau-
manu z. Th. als solche, z. Th. als Kalisalz ihrer Monätherschwefclsäure im

llarue ausgeschieden, deren neutrale Lösung durch Eisenchlorid blaugrün

gefärbt wird. In ähnlicher Weise scheint sicli auch die Pyrogallussäure zu

verhalten.

Cami)hora. (Seite 560). — Nach Schmiedeberg und 11. Meyer
(Zeitschr. physiol. Clieraie li. 422) lassen sich nach Fütterung von Hunden

mit Kampher drei verschiedene Säuren im llaruo nachweisen, von denen

die eine, die f<-Kami)hoglykuronsäure, Cio ll^t 0)^ -|- II2 0, krystallisirt, die

zweite, //-Kamphoglykuronsäure, niclit krystallisirt und die dritte, ebenfalls

amorphe, stickstoffhaltig ist (Uramido-Kamphoglykuronsäure?). Die Kampho-

glykuronsäureu werden durch Säuren in Kampherol, Oioliieüa, und Glykuron-

säure, C^Un^0^y gespalten.
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PerSCa. — in der Riude von Persea Lingiie hat P. N. Ar ata (Gazz.

chim. 1881. 245) 24,63% eines Tannins nachgewiesen, von der Zusammen-
setzung C17H17O9, das bei der trocknen Destillation Brenzcatechin, mit

Salpetersäure Picrinsäure und Oxalsäure, mit Kalihydrat Phloroglucin und

wahrscheinlich Protocatechusäure liefert.

Alpinia. (Seite 422). — E. Jahn s (Berl. Ber. 16. 2385) hat einen

Beitrag zur Kenntniss des Brandes'schen Kämpferid geliefert, den er

aus 3 verschiedenen Stoifen, Kämpferid, Ga lang in und Alp in in, zu- tiaiangm.

sammengesetzt fand.

Der Rohkämpferid wurde zunächst auf diese Weise gewonnen, dass die Darstellung.

zerkleinerte Galangawurzel 3mal mit 90 7o Weingeist extrahirt, das alko-

holische Extract abdestillirt, hierauf mit Aether ausgezogen, wieder ver-

dunstet, dann mit Wasser angerührt, wobei nach einigen Tagen ein Krystall-

brei entstand, der mit Chloroform, 50 7o Alkohol gewaschen und nochmals

aus 90 7o Weingeist umkrystallisirt wurde. Dieses sog. Rohprodukt wurde
in der 30—40fachen Menge heissen 75% Weingeistes gelöst, welche Lösung

beim Erkalten fast nur Kämpforid in gelben Nadeln abschied; das Filtrat

lieferte mit Yg Wasser eine weitere Ausscheidung von Alpinin und Galangin,

welches Gemenge durch fractionirte Krystallisation Isolirt wurde.

Das Galangin krystallisirt in sechsseitigen Tafeln oder gelblichweissen ^^*"^Pf®" •

Nadeln, Schmpkt. 214—215°. Das Alpinin, noch nicht rein erhalten, schmilzt

zwischen 180 und 190^. Der Kämpferid krystallisirt in schwach schwefel-

gelben Nadeln, Schmpkt. 221 — 222,**, theilweise sublimirbar, unlöslich in

Wasser, löslich in circa 400 Th. kaltem, leichter in heissem Alkohol, löslich

in Aether, Eisessig, auch in Alkalien. Conc. Schwefelsäure löst denselben

ebenfalls mit gelber Farbe, die bei rauchender Säure weinroth wird, etwas

fluorescirend. Die alkoholische Lösung wird durch Bleiacetat gefällt und
reducirt alkalische Silber- und Kupferlösungen. Die Formel ist C16H12O6 +
H2O. Verfasser stellte Verbindungen mit Blei, CißHioOßPb und CigHioOgPb Verbin-

+ PbO, mit Baryt, Kalk her, ausserdem Diacetylkämpferid Ci6Hio06(C2H30).^,

Dibromkämpferid CigHioBraOg. — Natriumamalgam verwandelt Kämpferid in Versetzungen,

einen purpurrothen, durch Säuren fällbaren Farbstoff.

Concentrirte Schwefelsäure liefert eine Sulfosäure, Salpetersäure (1,18)

Anissäure und Oxalsäure, Kali (schmelzendes) wahrscheinlich Phloroglucin,

Oxalsäure, Ameisensäure.

Kolileiiliydrate.

LeVUlose. (Seite 154). — Jung fleisch & Lefranc (Compts.

rend. 93. 547) gelang es, Levulose kristallisirt zu erhalten und zwar aus

dem Linkszucker des Inulin, sowie des Rohrzucker, indem die durch Ein-

wirkung verdünnter Schwefelsäure erhaltenen Lösungen mit Baryt oder

Kalkwasser behandelt, mit Thierkohle entfärbt und nur im Vacuum einge-

dampft wurden. Der erhaltene Syrup wurde durch wiederholte Behandlung

mit aljsolutem Alkohol entwässert, und hierauf in verschlossenen Gofässen

sich selbst üljcrlassen. Es schieden sich farl)lose, seidenglänzende Nadein

aus, Schmpkt. 95".
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Traubenzucker. (Seite 144). — A. Emmerling und Lages
(Pflüger's x\rcliiv) haben bei der Einwirkung von Kalihydrat auf Trauben-

zucker einen dem Acetol ähnlichen Körper nachgewiesen. — J. Hab ermann
und M. König haben die Einwirkung von Kupferoxydhydrat auf Zucker-

arten studiert und als Oxydationsprodukte bisher erhalten Kohlensäure,

Ameisensäure, Glycolsäure und einen amorphen Rest. (Wiener Anz. 1881.)

Maltose. (Seite 160). — H. Yoshida (Chem. News. 43. 29-31.

Berl. Ber. 16. 365.) erhielt bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Maltose

Zuckersäure, mit Chlor Gluconsäure. E. Külz (Pflüger's Arch. 24. 1881)

untersuchte Maltose, aus Glycogen mit Fermenten hergestellt und stellte die

Formel auf C12 H.22 On + HgO mit der spec. Drehung -j- 148,4<*.

InOSit. (Seite 159). — Nach Versuchen von E. Külz (1876) wird

Inosit bei massenhafter Zufuhr (30,0— 50,0) nur in sehr geringer Menge im

Harn ausgeschieden, so dass in der 24 stündige Harnmenge nach 30,0 nur

0,225 und nach 50,0 nur 0,446 ausgeschieden wurden. Die Elimination ver-

hält sich beim Gesunden gerade so wie beim Diabetiker , bei welchem auch

"Vermehrung des Traubenzuckers nicht stattfindet. Dosen von der ange-

gebenen Grösse bedingen dünnbreiige Entleerungen, vielleicht in Folge von

Miichsäurebildung im Tractus.

Ulminverbindungen. (Seite 188). — f. Sestini (Landw.Ver-

suchsst. 27. 163) hat seine Untersuchungen über Ulminverbindungen fortge-

Saceulmin- s^^zt und berichtet über Sacculminsäure, durch Einwirkung von kalten Lö-
säure. sungen von Potasche oder Soda auf Sacculm erhalten nach nachheriger Ab-

scheidung mit Salz- oder Schwefelsäure, eine schwarze glänzende Masse, löslich

in Alkohol, von der Formel CuHioO^ der n(C]iHio04). Baryum- und Silber-

verbindungen wurden untersucht. Ausserdem wurden, durch Einwirkung von

X 5"/o Kali- oder Natronlauge auf Sacculm, sacculmige Säure und Sacculmin

erhalten, welchem letzteren die Formel C44HigOj5 wahrscheinlich zukommt.

Druck von Priedr. Aug. Enpel in Sondershausen.
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