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nisse. Man spart also nicht nur Reaktions- | gehenden Untersuchung unterziehen, um fest-
raum, sondern auch Berieselungsfliissigkeit | zustellen, ob die 4 Hauptchinaalkaloide gleich

und fithrt die Reaktion in kiirzerer Zeit zu

Ende.

Da diese Effekte, um auf Hurters Be-
rechnung zuriickzukommen, beim Durchleiten
durch Reaktionstirme viel billiger erreicht
werden kdnnen als beim Durchpressen durch
Flussigkeitssiulen, ist ersichtlich, daB sich
fiir viele Fille Absorptionstirme werden an-
wenden lassen, wenn man die obigen Aus-
fuhrungen beriicksichtigt.

Hoffentlich gibt mein Vortrag die An-
regung dazu, die bereits bekannten Vorteile
der Reaktionstiirme noch mehr als bisher zu
wiirdigen.

Uber Indikatoren zur maSanalytischen
Bestimmung der Chinaalkaloide.
Von Dr. J. Messner.

Schon vor 3 Jahren habe ich in Mercks
Bericht (1900. 13) und in der Apotheker-
Zeitung (1900 No. 49) darauf hingewiesen,
daB das deutsche Arzneibuch bei der maB-
analytischen Bestimmung der Chinaalkaloide
mit dem Indikator Hématoxylin keinen: be-
sonders giinstigen Griff getan hat, was in-
zwischen auch von anderer Seite bestitigt
worden ist. So sagt z. B. auch H.Beckurts?),
daB ihm das Hématoxylin nicht empfehlens-
wert erschiene, und in einer erst jingst er-
schienenen Abhandlung iiber die Bestimmung
des Chinins duflert sich W, Hille?) nicht in
giinstigem Sinne tber diesen Indikator. Ich
hatte deshalb schon an genannter Stelle fiir
das Hamatoxylin ein anderes Titrationsver-
fahren vorgeschlagen und nebenbei auch den
von Riegler®) angegebenen Indikator als
brauchbar bezeichnet. ~ Weitere Versuche
haben aber ergeben, daf beide Indikatoren
nicht das leisten, was sie anfangs zu ver-
sprechen schienen, und einige Vorkommnisse,
die ich hier nicht ndher erdrtern will, zeigten,
dafl es immer noch an einem wirklich brauch-
baren Indikator fiir die Bestimmung der
Chinaalkaloide fehlt. Das war die Veran-
lassung zu nachstehenden Untersuchungen.
Zwar sind in Bezug auf Indikatoren fir die
Bestimmung der Alkaloide schon weitldufige
und genaue Versuche angestellt worden, wie
z. B. in der. interessanten Abhandlung von
C. Kippenberger?), allein ich wollte spe-
ziell fir die Chinaalkaloide die gebriuch-
lichsten Indikatoren einer mdglichst ein-

) Apoth.-Zeitg. 1903, 5.
?) Archiv d. Pharm. 1903, 106.
3) Pharm. Zeptralh. 1899, 630.
4) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1900, 201.

stark auf die verschiedenen Indikatoren ein-
wirken oder was dasselbe ist, ob die Indi-
katoren gleich empfindlich seien gegen die
4 Chinaalkaloide oder nicht und welcher In-~
dikator nicht nur der empfindlichste, sondern
auch derjenige sei, der bei seinem Farben-
umschlag der individuellen Beobachtung und
Beurteilung den geringsten Spielraum lieB.
Letzteres bezweckte ja bekanntlich unter
anderem auch die internationale Indikatoren-
kommission mit der Angabe der beiden In-
dikatoren Phenolphtalein und Methylorange
fir die Acidimetrie und Alkalimetrie im all-
gemeinen 5).

In den Kreis dieser Untersuchung zog ich
die gebriiuchlichsten alkaliempfindlichen Indi-
katoren Azolitmin, Hidmatoxylin, Hédmatein,
Kongorot, Cochenille, Fluorescein, Phenace-
tolin, Gallein, Roseol, Luteol, Methylorange,
Jodeosin und Lackmoid. Zur Titration wurden
1-proz. alkoholische L&sungen von reinem
wasserfreiem Chinin, Chinidin, Cinchonin
und Cinchonidin®) verwendet oder Ldésungen
der genannten Alkaloide in ![/;q N.-Salzsdure.
Die gefundenen Resultate sind in folgendem
verzeichnet. Auf Angabe der einzelnen Ti-
trationsbefunde glaube ich dabei verzichten
zu diirfen,' da ihre groBe Zahl und ein-
gehende Beschreibung einen zu groBen Raum
in Anspruch nehmen wiirde, ohne dadurch
fiir Ubersichtlichkeit und besseres Verstindnis
wesentlich beitragen zu konnen. Erwihnt
sei noch, daB als Indikatorflissigkeiten die
Ldsungen der betreffenden Farbstoffe nach
Angabe von Glaser”) verwendet wurden,
daB je 0,1 g Alkaloid in 50 cem Flissigkeit
(Wasser, Alkohol oder Mischungen von Wasser
und Alkohol) zur Titration kam und da8
mit '/, N.-Lésungen titriert wurde.

Azolitmin.

Dieser Indikator verlangt entweder Ubung
oder die Beniitzung einer Vergleichsflissig-
keit, da die Farbenumschlige bei Anwesen-
heit von Chinaalkaloiden nicht so scharf
sind, als daB sie von jedem gleichmiBig be-
urteilt werden konnten. Der Farbenwechsel
geht in wisseriger und alkoholischer Lésung
etwas zu langsam vor sich, wird auch in
Anwesenheit von Alkohol insofern beein-
trichtigt, als er bei der Titration auf Sauer
(Rot) etwas zu frith und auf Alkalisch (Blau)

%) G.Lunge, Zeitschr. f. ang. Chem. 1903, 145.
6) Die Alkaloide waren durch Schmelzpunkt
und auf polarimetrischeln Wege auf ihre Reinheit
gepriift.

) Indikatoren; Wiesbaden, Kreidels Verlag.
1901.
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etwas zu spit eintritt. Will man eine Ver-
gleichsflissigkeit bentitzen, ein Verfahren,
das ich ubrigens nicht empfehlen will, so
16st man 0,1 g wasserfreies reines Alkaloid
in 50 ccm einer Mischung von Alkohol und
Wasser, gibt einige Tropfen AzolitminlGsung
und 3,1 cem !, N.-Salzsiure zu, wenn es
sich um die Titration von Chinin oder Chi-
nidin handelt, oder 3,4 ccm '/, N.-Salzsiure,
wenn Cinchonin oder Cinchonidin zur Lésung
verwendet worden ist. Das zu prifende
Alkaloid bringt man unter den gleichen Be-
dingungen zur Titration, indem man auf die
Farbe der Vergleichsfliissigkeit einstellt. Beil
diesem Vergleichsverfahren ist auBer anderen
Bedenken schon der Umstand miBlich, da8
man sich ein reines wasserfreies Alkaloid
von absoluter Zuverldssigkeit herstellen muB,
was ziemlich umstdndlich ist. Andererseits
mufl die zu titrierende Alkaloidldsung farblos
sein, da sonst ein Vergleich ausgeschlossen
oder doch sehr in Frage gestellt ist. Da
aber bei der Bestimmung von Chinaalkaloiden
in Extrakten und Rinden immer mehr oder
weniger gefirbte Alkaloidldsungen zur Titra-
tion kommen, so ist das Azolitmin als In-
dikator hierfiir nicht zu empfehlen.

Die Empfindlichkeit des Indikators gegen-
iiber den 4 Chinaalkaloiden ist so wenig ver-
schieden, dafl sie fiir die maflanalytische Be-
stimmung derselben nicht in Betracht kommen
kann.

Kongorot.

Dieser Indikator, der von Glaser®) als
zur Titrierung von Alkaloiden sehr geeignet
empfohlen wird, ist von C. Kippenberger
zur mafBanalytischen Bestimmung vieler Al-
kaloide als unbrauchbar bezeichnet worden.
In der Tat verhilt sich Kongorot gegen die
Chinaalkaloide geradezu auffallend. Sowohl
eine wisserige als eine alkoholische I.Gsung
der Chinaalkaloide wird nach einem ver-
hiltnismaBig groflen Zusatz von Sdure durch
Kongorot statt blau rot gefirbt.

Ich habe gefunden, daB die Chloride und
Sulfate der Chinaalkaloide in wisseriger L&-
sung mit Kongorot vGllig unldsliche amorphe
Korper bilden. Die Cinchonidinverbindung
habe ich etwas nidher untersucht. Sie ist in
lofttrockenem Zustande ein brdunlichrotes
(amorphes) Pulver, das in Wasser, Ather
und Benzol unldslich, in Alkohol aber ver-
hiltnismiBig leicht laslich ist. Die Analyse
ergab 40 Proz. Cinchonidin, wonach der Korper
die Zusammensetzung

Caa Hay N (503 C,5 Hy Ny 0)yxH, O
haben diirfte. Anfangs glaubte ich die oben
geschilderte ‘Unempfindlichkeit des Kongo-

% Indikatoren, S. 57.

Ch. 1803.

rotes gegen Mineralsduren auf die Unléslich-~
keit genannter Verbindung in Wasser zuriick-
fiilhren zu miissen. Schiittelt man aber eine
kleine Menge dieser Verbindung mit etwas
Wasser, so bewirkt schon ein Tropfen !/, N.-
Balzsiure die Blaufirbung desselben, womit
nachgewiesen ist, daB sie doch sdureempfind-
lich ist. Ebenso verhilt sich die Verbindung,
wenn man sie mit verdiinnter Kochsalzldsung
schiittelt und einen Tropfen Saure zusetzt.
Gibt man aber nachtriglich Alkohol zu,
so 18st sich der blau gewordene Korper
wieder mit roter Farbe und es bedarf dann
eines groBlen Sdureiiberschusses, um die L&-
sung blau zu firben.

Schiittelt man dagegen genannte Ver-
bindung mit einer wisserigen Chininlésung,
so wird die rote Farbe des unldslichen
Kbrpers durch einige Tropfen !/, N.-Salz-
sdure nicht verdndert. Damit diirfte aber
schon eine Erkldrung gefunden sein. Bei der
Titration der Chinaalkaloide in wisseriger
Losung ist gegeniiber der geringen Menge des
verwendeten Indikators immer ein UberschuB
von Alkaloid vorhanden und dieser UberschuB
bewirkt, daB die entstandene Verbindung von
Indikator und Alkaloid durch Mineralsiuren
nicht angegriffen wird, so lange nicht ein
bedeutender UberschuB von Siure zugegeben
ist. Dieser SiureiiberschuB hat in seiner Ein-
wirkung auf die Farbeninderung des Kongo-
rotes mit den molekularen Verbindungsver-
hiltnissen der Mineralsduren mit den China-
alkaloiden nichts zu tun, denn auch die
wasserige Losung von Chininbisulfat, gleich-
viel, ob verdiiont oder konzentriert, wird durch
den Indikator rot gefirbt oder besser gesagt
rot gefillt und es bedarf erst eines weiteren
Sauretiberschusses, um eine Blaufirbung her-
beizufiihren.

In alkoholischer und alkoholisch-wisse-
riger Losung wird der Umschlag des Indi-
kators in Blau auBlerdem noch durch den
Alkohol stark beeintrichtigt und hinaus-
geschoben, was in der Zuriickdringung der
Dissoziation durch den Alkohol in bekannter
Weise seine Erklirung finden kann. Eine
theoretische Erklirung, warum die Amido-
gruppe des Kongorotes in Anwesenheit von
Alkaloidsalzen so wenig empfindlich ist, kann
sich vielleicht bei der genauen Untersuchung
der unl@slichen Verbindungen, wie sie in
neutraler und saurer Losung der Chinaalka-
loide durch Kongorot erzeugt werden, ergeben.
Vorldufig halte ich es fiir wertlos, sich in
dieser Beziehung in theoretischen Vermutungen
zu ergehen.

Fiir die Praxis steht aber so viel fest,
dall Kongorot zur acidimetrischen Bestimmung
der Chinaalkaloide absolut unbrauchbar ist.

39
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Zoltachrift fir
gewandte Chamie.

Methylorange.

Dieser Indikator gibt in der wisserigen
Lésung der Chinaalkaloide nur sehr lang-
same Farbenumschlige; der Umschlag in
Alkalisch kommt etwas zu friih, in Sauer
zu spdt. Bei Anwesenheit von Alkohol wird
der Farbenumschlag noch mehr hinaus-
geschoben und undeutlicher. In rein alko-
holischer Ldsung ist Methylorange ganz un-
brauchbar.

Cochenille.

Cochenilletinktur wurde frither als Indi- -

kator zur maBanalytischen Bestimmung der
Chinaalkaloide oft benutzt, diirfte aber jetzt
nur noch selten in Anwendung kommen und
mit Recht, da es weder in wésseriger noch
alkoholischer Lésung mit den Chinaalkaloiden
verlissige Farbenumschlige gibt. Bei den
4 Hauptchinaalkaloiden ist die Empfindlich-
keit des Indikators gleich gering und die
langsamen Farbeniiberginge machen ihn nicht
empfehlenswert. Bei gefirbten Alkaloid-
losungen ist er ganz unbrauchbar. Auch
mit einer Vergleichsfliisssigkeit, wie bei Azo-
litmin angegeben, kommt man nur schwer
aus.
Fluorescein.

Mit diesem Indikator lassen sich die
Chinaalkaloide in wisseriger und wisserig-
alkoholischer Losung nicht mit grofler Ge-
nauigkeit titrieren. In rein alkoholischer
Losung erhalt man dagegen mit einiger Ubung
brauchbare Resultate, besonders wenn man
den ZEintritt oder das Verschwinden der
Fluoreszenz auf schwarzem Untergrunde beob-
achtet. Bei gefiirbten Alkaloidl5sungen sind
die Resultate unzuverlissig. Es kanrn also
der Indikator nur zur Bestimmung der reinen
Alkaloide und nicht fiir die Bestimmung der-
selben in Extrakten oder Rinden empfohlen
werden.

Phenacetolin.

In wisseriger Losung der Chinaalkaloide
ist der Farbenumschlag dieses Indikators zu
langsam wund unsicher, dagegen ist er in
alkoholischer Losung ziemlich scharf und zu-
verldssig, nur darf man nicht zu wenig In-
dikatorfliissigkeit verwenden. Schwach ge-
farbte alkoholische Alkaloidlésungen lassen
sich mit Phenacetolin titrieren, stirker ge-
firbte deshalb nicht, weil die Farbe des In-
dikators nicht geniigend durchdringt. An
Brauchbarkeit diirfte derselbe aber nur von
Lackmoid iibertroffen werden.

Gallein

dhnelt in seiner- Empfindlichkeit der Coche-
nille, ist aber nur in alkoholischer Ldsung
zur Titration -der Chinabasen zu gebrauchen.

Nach meiner Beobachtung lassen sich Cin-
chonin und Cinchonidin schérfer titrieren als
Chinin und Chinidin. Zu empfehlen ist das
Gallein nicht,

Luteol.

Mit diesem Indikator lassen sich die
Chinaalkaloide in wisseriger Losung gut
titrieren, nicht aber in alkoholischer. Allein
die Alkaloidldsungen miissen absolut farblos
sein, da bei dem Farbenwechsel des Indi-
kators von Farblos in Gelb schon eine ge-
ringe gelbliche Firbung der Alkaloidlésung
stérend wirkt. Fir dier Bestimmung der
Alkaloide in Extrakten ist das Luteol des-
halb nicht geeignet, wohl aber zur Titration
der reinen Alkaloide. Empfehlen mdchte ich
den Indikator aber auch nicht fiir letztere.

Roseol

nenne ich den von Riegler angegebenen In-
dikator, weil er von Gelb (sauer) nach Rot
(alkalisch) umschligt. Wie oben bemerkt,
habe ich denselben frither an Stelle des
Himatoxylins empfohlen, weil seine Farben-
umschlige nicht so labil sind als die des
letzteren. Allein in wisseriger Losung bildet
das Roseol wie das Kongorot mit den China-
alkaloiden unldsliche Verbindungen, ein Um-
stand, der zuweilen recht stérend wirkt,
wenn auch nicht in dem hohen Grade wie
bei- Kongorot.

Ubrigens sei hier bemerkt, daf die
meisten Indikatoren mit den Chinaalkaloiden
in wisseriger Losung unldsliche oder schwer
1osliche Verbindungen eingehen. So bildet
Lackmoid mit genannten Alkaloiden einen
blauen, in lufttrockenem Zustande dunkel-
blauen XKorper, Jodeosin einen hochroten,
Roseol einen rotbraunen Korper. In Alkohol
sind diese Stoffe 16slich. Uber die Rein-
darstellung und Zusammensetzung dieser Ver-
bindungen sind meine Versuche noch nicht
abgeschlossen und werde ich spiiter darauf
zuriickkommen,

Héimatoxylin

diirfte der beliebteste Indikator firr die maf-~
analytische Bestimmung der Chinabasen ge-
worden sein. Je linger man mit diesem
Indikator arbeitet, desto mehr mufl man sich
dariber wundern, wie er zu dieser Beliebt-
heit hat kommen kénnen, denn er ist so
recht geeignet, die Tiicke des Objektes dem
Chemiker vor Augen zu fiihren. Wenn ich
auf Grund jahrelanger Versuche die Abschaf-
fung des Himatoxylins fiir die Titrierung
der Chinaalkaloide befiirworte, so erwarte
ich . damit nicht, daf ich auf keinen Wider-
spruch stoflen werde, was ja bei der indi-
viduellen Beurteilung eines Indikators durch-
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aus nichts Auffilliges wire. Wer aber ein-
mal Chinaalkaloide in alkoholischer Ldsung
mit Lackmoid (siehe unten!) titriert hat, wird
schwerlich mehr zum Himatoxylin zurfick-
greifen. Dennoch mdchte ich fiir den Ge-
brauch des Hiématoxylins einige Winke geben,
wenn auch nur fir diejenigen, die an dem
vom Arzmeibuch einmal vorgeschriebenen In-
dikator festhalten wollen.

DaB man kein zu altes, stark gefirbtes
Hématoxylin, das sich. in Alkohol ohne wei-
teres mit roter oder violetter Farbe 106st, als
Indikator verwenden sollte, wenigstens nicht,
wenn man nach Angabe des Arzneibuches
arbeitet, diirfte tber allen Zweifel erhaben
sein. Allein man darf nicht glauben, daB
ein vollkommen farbloses Préparat schon
wegen dieser Eigenschaft allein absolut zu-
verlassig sei, oder daB ein ein wenig gefarbtes
Priparat an allen Fehlern die Schuld trage.
Eine véllig farblose alkoholische Lésung fiarbt
sich schon nach einigen Minuten mehr oder
weniger rotlichgelb bis violett; man sollte
also die Losung des Hématoxylins erst vor-
nehmen, wenn alles zur Titration schon be-
reit steht. Man gibt dann die Indikator-
fliissigkeit nach Vorschrift des Arzneibuches
in die saure Alkaloidlésung und titriert mit
/o N.-Kalilauge auf Bliulichviolett. Dabei
darf man nicht vergessen, daf das Arznei-
buch eigens sagt , bei kriftigem Umschwenken“,
denn nur unter dieser Bedingung wird man
einen bldulichvioletten oder blaBvioletten Um-
schlag erhalten. LiBt man dagegen den
groBten Teil der nétigen Lauge ohne Um-
schwenken oder unter zu méBigem Um-
schwenken zuflieBen, so erhidlt man keinen
blaBvioletten, sondern einen intensiv roten
Farbenumschlag, der so unbestidndig ist, da8
man niemals damit zurecht kommen kann.
Die Erklirung hierfir ist eine héchst ein-
fache. LBt man die Lauge langsam zu der
in einem gerdumigen Kdlbchen befindlichen
sauren Alkaloidlosung unter kraftigem Um-
schwenken zuflieBen, so wird dieselbe von
der vorhandenen Siure sofort neutralisiert,
ohne auf das Hématoxylin einwirken zu
konnen, und man erhilt den blaBvioletten
Umschlag des Himatoxylins; la8t man da-
gegen die Lauge rasch ohne geniigendes Um-

schwenken zu der zu titrierenden Fliissigkeit

zufliefen, so bildet sich in letzterer eine
alkalische Flissigkeitsschicht, in der sich ein
Teil des Himatoxylins fast momentan zu
Héimatein oxydiert. Man erhdlt dann, so-
bald nach dem Umschwenken und Zugeben
der nétigen Lauge die ganze Mischung alka-
lisch geworden ist, den Farbenumschlag des
Hiamateins, der gelbrot bis rot ist und keinen
scharfen Ubergang erkennen li8t.

Da erfahrungsgemdB der Wortlaut des
Arzneibuches viele veranlaBt, die zuléssige
Menge der !/, N.-Kalilauge auf einmal zu-
zugeben, s0 kann man annehmen, daB diese
leichte Oxydierbarkeit des Hamatoxylins und
die dadurch hervorgebrachte unerwartete
Farbenerscheinung schon manchen Analytiker
zu der Ansicht verfiihrte, daf das verwendete
Hamatoxylin nicht geniigend rein gewesen sei.

Aber auch bei vollig korrekter Behand-
lung kann das Hamatoxylin den Analytiker,
der auf Schirfe und Genauigkeit seiner Ana-
lysenresultate sehen mufBl, in gelinde Ver-
zweiflung bringen. Zuweilen tritt der Um-
schlag des Indikators von Gelblich in Blaf-
violett scharf ein und die Farbe hilt an,
zuweilen tritt der Umschldg langsam und
undeutlich ein oder verschwindet fast sofort
oder nach einigen Sekunden wieder, wobei
das Auftreten der Firbung und das Wieder-
verschwinden derselben nach einer Reihe von
Tropfen der !/, N.-Kalilauge immer wieder
zu beobachten ist, eventuell allmihlich ver-
langsamt. Da ist es unmdglich, ohne Will-
kiir das Ende der Titration zu bestimmen.
Diese Erscheinungen habe ich schon sehr oft
bei Verwendung ein und desselben Himat-
oxylins beobachtet, sie sind also nicht von
der Verschiedenheit der Hamatoxyline des
Handels abhingig, sondern scheinen eine
Eigentiimlichkeit des H&matoxylins ber-
haupt zu sein. Es ist mir schon bei ein
und demselben Priparat und bei peinlichster
Beobachtung aller VorsichtsmaBregeln vor-
gekommen, daf die Brauchbarkeit oder Un-
brauchbarkeit bei direkt auf einander fol-
genden Versuchen wechselte, daB eine lange
Reihe von Versuchen recht gute Farben-
umschlige gab, eine andere Reihe von Titra-
tionen aber wieder gar kein sicheres Ende
de§ Versuches aufkommen lieB. Worin diese
Unzuverldssigkeit des Héamatoxylins ihren
Grund hat, ist mir noch ein Ritsel.

Dal nach dem Gesagten das Arbeiten
mit Himatoxylin und die mit demselben ge-
fundenen Resultate von der individuellen
Beurteilung des einzelnen Analytikers in
hohem Grade abhingig sind, diirfte nicht
schwer verstindlich sein. Ebenso ist es nicht
zu verwundern, wenn von verschiedenen un-
abhingig von einander arbeitenden Analytikern
bei Verwendung von Himatoxylin die Ana-
lysenresultate eines und desselben Unter-
suchungsobjektes schlecht oder gar nicht @ber-
einstimmen.

Héimatein
oder, was im Gebrauch dasselbe ist, eine
Losung von Hiématoxylin, die durch léngeres
Stehen bei Luftzutritt rotbraun geworden,
kann nur unter ganz bestimmten Bedingungen
89*
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zur- Titration der Chinaalkaloide verwendet
werden, und zwar, wenn von Alkalisch auf
Sauer titriert werden soll. Deshalb habe ich
frither®) vorgeschlagen, eine gereifte Himat-
oxylinldsung an Stelle der vom Arzneibuch
immer frisch darzustellenden Ldsung zu ver-
wenden und auf Sauer zu titrieren. Dieses
Verfahren verlangt etwas Ubung und 1i8t
zuweilen dhnlich im Stiche wie das Roseol.
Auf Alkalisch kann man mit diesem Indi-
kator deshalb nicht titrieren, weil der Um-
schlag von Gelb in Rot nur allmililich vor
sich geht und die entstandene Rotfirbung
noch labiler ist als bei Hamatoxylin die
Violettfirbung.
Jodeosin.

In wisseriger und wisserig-alkoholischer
Losung lassen sich die Chinabasen mit
Jodeosin nicht titrieren, in rein alkoholischer
Ldsung dagegen ist die Verwendung des Indi-
kators nicht ausgeschlossen. Versetzt man
50 cecm absoluten Alkohol mit einem Tropfen
Jodeosinldsung (1 = 500), so erhilt man
eine schon rosa gefirbte Losung, die auf
Zusatz von 1 Tropfen ![,, N.-Salzsiure fast
farblos und dann mit 1 Tropfen !/,, N.-Kali-
lauge wieder intensiv rosarot wird. Dieser
Umschlag ist sehr scharf und liele nichts
zu wilnschen tbrig, wenn er nicht in An-
wesenheit von Chinaalkaloiden durch Ver-
langsamung etwas einbiilen wiirde. Dagegen
laBt sich, worauf ich schon frither hin-
gewiesen habe'), mit Htherischer Jodeosin-
losung nach dem bekannten Schiittelverfahren
mit wenig Ubung ganz gut arbeiten, nur
gehdrt etwas Geduld dazu, wie aus folgendem
hervorgeht.

Schiittelt man Wasser und Ather mit
¢inigen Tropfen Jodeosinlosung kréftig durch,
so tritt bei darauffolgendem Stehenlassen des
Gemenges fast momentan eine Trennung der
wasserigen und dtherischen Schicht ein. Ebenso
verhilt sich der Vorgang bei Anwesenheit der
meisten Alkaloide. UberldBt man aber bei
Anwesenheit von Chinaalkaloiden das Ge-
misch nach kriftigem Schiitteln der Ruhe,
so klirt sich die wiisserige Schicht nur sehr
langsam. Sie ist mit einer Emulsion staub-
feiner Atherblischen erfiillt, die ein Hindurch-
sehen und somit auch eine Beobachtung der
Firbung erschweren oder ganz verhindern.
Erst allmdhlich wird der untere Teil der
wilsserigen Schicht klar und durchsichtig
und 148t erkennen, ob die wisserige Schicht
gefirbt oder farblos ist. Bei Ausfilhrung
einer Titration ist das eine recht miBliche
Sache, da man eventuell nach jedem Tropfen

%) Mercks Bericht 19C0, 14.
19y Zcitschr. f. angew. Chewmie 1902, 142,

‘rigen Schicht einen

Normallésung, besonders gegen Ende der Be-
stimmung, und dem unumginglich nétigen
Schiitteln erst so lange warten muB, bis eine
geniigend klare Schicht entstanden ist. Um-
gehen 128t sich aber das Abwarten der Kli-

| rung mnicht, da die Athertropfchen rot gefarbt

bleiben, auch wenn die wisserige Schicht
wihrend des Titrierens schon sauer und farb-
los geworden ist, und der farblosen wisse-
rotlichen Schein ver-
leihen. Auch die #therische Schicht ist nach
dem Sauerwerden der wisserigen Schicht
noch rot gefirbt, wihrend bei anderen Alka-
loiden unter gleichen Umstinden nur eine
rotlichgelbe Fiarbung des Athers zu be-
merken ist.

Verwendet man zu dieser Schiitteltitration
der Chinabasen alkoholhaltigen Ather, so geht
die Trennung der Schichtep weit schneller vor
sich, es leidet aber darunter die Schirfe des
Umschlages. Die Rotfarbuug des Athers nach
Eintritt der sauren Resaktion kommt wahr-
scheinlich daher, da8 die Verbindung des
Jodeosins mit den Chinaalkaloiden in Ather
etwas 1dslich ist. Nach meinen bisherigen
Versuchen gibt Jodeosin mit Chinin (und
den anderen Chinabasen) eine in Wasser un-
l6sliche Verbindung, die in Ather, Benzol
und Chloroform nicht ganz unldslich ist.
Nach dem von mir gefundenen Chiningehalte
von 46 Proz. zu schlieBen, diirfte mit diesem
Korper eine Verbindung von 1 Mol. Jodeosin
und 2 Mol. Chinin vurliegen. Diese Ver-
bindung bildet sich auch in minimaler Menge
bei der Schiitteltitration und scheidet sich
wegen ihrer Unldslichkeit in Wasser und
ihrer Schiwerldslichkeit in Ather an der Be-
rihrungsfliche von Wasser und Ather ab.
Allein dieser Umstand hindert nicht, da8 sich
Jodeosin zur maBanalytischen Bestimmung der
Chinaalkaloide verwenden 1iBt, vorausgesetzt,
daB es in dem vom deutschen Arzneibuche
angegebenen Reinheitsgrade vorhanden ist.
Wenn das Schiittelverfahren mit Jodeosin
fir die Bestimmung der Chinaalkaloide nicht
zu empfehlen ist, so hat das seinen Grund
in der Umsténdlichkeit und dem Zeitverlust,
der durch die genannte Emulsionsbildung be-
dingt wird, aber nicht in der Unbrauchbar-
keit des Indikators an und fiir sich. Wiirde

- der Umschlag des Indikators bei der Schiittel-

titration in wisseriger Losung nicht von rot
in farblos oder umgekehrt vor sich gehen,
sondern z. B. von Blau in Rot, so wirde
das gegen Ende der Titration schon beim
Schittteln an der Anderung der Firbung wahr-
genommen werden konnen und man wire nur
mit den letzten wenigen Tropfen der Titer-
flissigkeit auf das Abwarten der Klirung an-
gewiesen, In der Tat verhilt sich das auch
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s0, wenn man an Stelle von Jodeosin Lackmoid | wendung von kiuflichem Lackmoid. Der ge-

verwendet.
Lackmoid.

In +wisseriger Ldsung lassen sich die
Chinaalkaloide mit Lackmoid nicht einwandsfrei
titrieren, wohl aber, wenn man, wie oben er-
wihnt, mit Ather das Schiittelverfahren ein-
schligt. Wihrend bei Verwendung von Jodeosin
in’ Anwesenheit von freier Siure die wisse-
rige Schicht farblos und der Ather mehr oder
weniger rétlich gefirbt, in Anwesenheit von
freiem Alkali aber ‘die wisserige
rosarot und der Ather farblos ist, so ist bei
Verwendung von Lackmoid in Anwesenheit
von freier Siure die wisserige Losung fast
farblos, der Ather rot; in Anwesenheit von
freiem Alkali die wésserige Schicht blau, der
Ather blaBrot oder farblos. Die Folge davon
ist, daB8 bei Anwesenheit von freier Saure
beim Schiitteln die Mischung rot, bei An-
wesenheit von freiem Alkali blau aussieht,
wihrend bei Verwendung von Jodeosin die
alkalische und schwach saure Mischung bei
Anwesenheit von Chinaalkaloiden beim Schiit-
teln rot aussieht, Titriert man also z. B.
eine saure Losung von Chinabasen unter
Verwendung von Ather und Lackmoid, so
erkennt man schon beim Schiitteln am Uber-
gange der Firbung von Rot in Blau das Ende
der Titration und kann dann die Bestimmung
beendigen, indem man nach teilweiser Klarung
der wisserigen Schicht, falls dieselbe blau
(also iwbertitriert) ist, tropfenweise Salzsiure
zuflieBen 1d8t, bis die Blaufirbung ver-
schwunden ist. Auf diese und #hnliche Art
liBt sich das unangenehme Abwarten der
Klirung und Schichtentrennung auf das Ende
der Titration beschrinken.

Zu diesem Schiittelverfahren ist aber das
kédufliche Lackmoid nicht zu empfehlen, wenn
es sich auch verwenden liBt, denn sein Um-
schlag in Blau ist nicht rein blau, sondern
rétlichblau.  Schiittelt man 100 ccm Wasser
mit 30 ccm Ather und einigen Tropfen
Lackmoidlosung (kiuflich), so farbt sich das
Wasser blau, da es fast immer Spuren von
Alkali enthilt'') und zwischen der wisserigen
und #therischen Schichtscheidetsich eineschein-
bar nicht geringe Menge eines violett gefarbten
Stoffes aus. Auf Zusatz.von !/,y N.-Salzsiure
und darauffolgendes Schitteln firbt sich der
Ather intensiver, die wisserige Schicht wird
farblos und der genannte unldsliche Stoff firbt
sich rot. Verwendet man zu diesem Versuche
reines Lackmoid, dessen Darstellung ich unten
beschreiben werde, so erscheint der unlésliche
Kérper nicht, die Blaufirbung des alkalischen
‘Wassers ist auBerdem viel reiner als bei Ver-

1y Vergleiche Mercks Bericht 1900, 9.

Schicht .

nannte unldsliche Korper ist eine Verun-
reinigung des Lackmoides, die bei Anwesenheit
von reinem Lackmoid sich in Wasser lost,

_beim Schiitteln mit Ather aber sich abscheidet,

da nur das Lackmoid in Ather loslich ist,
wihrend die Verunreinigung fir sich in
Ather und in Wasser unldslich ist. Jeden-
falls schlieBt letztere bei ihrer Abschei-
dung noch etwas Lackmoid ein, da sie gegen
Séure und Alkali mit der Farbeninderung
des Lackmoides reagiert, es miiite denn sein,
dafl sie selbst dhnliche Farbenumschlige gibt.
Bei reinem Lackmoid habe ich diese Abschei-
dung noch nicht beobachtet, es scheint also
davon frei zu sein. Bei Anwesenheit von
Chinaalkaloiden entsteht aber auch mit reinem
Lackmoid zwischen Ather und Wasser eine
geringe Ausscheidung, die jedenfalls nichts
anderes ist, als eine Verbindung von Lackmoid
mit den Chinaalkaloiden.

Zur Darstellung des reinen Lackmoides
schlug ich folgenden Weg ein: 10 g kiufliches
Lackmoid wurde fein gepulvert und mit 11
Wasser 3 Stunden lang auf dem Dampfbade
erhitzt. Die erhaltene blaue Losung wurde
nach dem Erkalten filtriert und dann mit
Ather extrahiert. Aus der so erhaltenen
roten atherischen Losung wurde das Lackmoid
durch Abdestillieren des Athers gewonnen.
Ich erhielt auf diese Art 4 g reines Lackmoid.

Das reine Lackmoid 16st sich in Ather
und Wasser nur wenig, leicht in Alkohol und
zwar in den 3 genannten LOsungsmitteln mit
roter Farbe, Diese Tatsache erscheint gegen-
iiber der allgemein herraschenden Ansicht,
gutes Lackmoid miisse sich mit blauer Farbe
16sen, geradezu auffallend. Allein schon
Traub™) hat an seinem reinen Lackmoid
diese Eigenschaft festgestellt und wenn man
bisher anderer Ansicht war, so diirfte das
auf eine Abhandlung von O. Férster zuriick-
zufiihren sein'), der Traubs Angaben nicht
bestiitigen konnte und die Losungsfarbe des
Lackmoides als blau konstatierte.

Allein wenn man das Lackmoid nach
Traubs Angabe darstellt und reinigt und
dabei mit der nétigen Vorsicht in GefaBen
arbeitet, die kein Alkali abgeben etec., so er-
hialt man wirklich ein Priiparat, das sich in
Alkohol mit roter Farbe lost. Da nach
Traubs Vorschrift das Lackmoid in wisseriger
Losung durch Salzsgure gefillt wird, so konnte
man allerdings zu der Ansicht kommen, daB
dieses Priaparat Spuren von freier Salzsiure
einschliele und infolgedessen sich mit roter

12y M. C. Traub und C. Hock, Berlin Ber. 17,
2615.
13) Ztsch. f. angew. Chem. 1890, 163.
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Farbe 16se. Ich halte das jedoch fiir sehr | der Sache das allgemeine Interesse etwas
unwahrscheinlich, umsomebhr . als das von | mehr zuzuwenden. Wenn man etwas kiuf-

mir dargestellte Lackmoid, aus neutraler L3-
sung ohne Verwendung von Sture durch Ather

ausgeschiittelt, sich ja auch mit roter Farbe-

16st, wie fiberhaupt Lackmoid, auch das
unreine, in Ather mit roter Farbe in Losung
geht, Das rote Lackmoid ist aber &“uBerst
empfindlich gegen Alkalien und wird deshalb
die rote Losung sehr leicht blau, wenn sie
in Glésern aufbewahrt wird, die Spuren von
Alkali abgeben. Bei der Aufbewahrung der
alkoholischen Lésung in Glasstopselflaschen
farbt sich das zwischen Stopsel und Flaschen-
hals befindliche Lackmoid sehr bald blau und
Filtrierpapier, das mit einer roten dtherischen
Losung von Lackmoid getrinkt wurde, wird
beim Trocknen rein blau. Es ist also nur
auf die grofe Alkaliempfindlichkeit des Lack-
moides zuriickzufithren, wenn man statt roter
blaue Losungen erhilt, vorausgesetzt, daB das
Lackmoid wirklich rein ist. Ja der Indikator
verrit sogar eine gewisse Uberempfindlichkeit.
Er 1gst sich in Alkohol im Verhiltnis 1 : 10000
- mit feurig roter Farbe, um bei weiterer Ver-
diinnung mit Alkohol allmihlich violett zu
werden und bei einem Verhiltnis vonl : 25000
rein blau-zu werden. Diese Erscheinung
188t sich nicht ohne weiteres mit Hilfe der
Dissoziationslehre erkliren, weil man in rein
alkoholischer Lésung von einer Zuriick-
dringung der Dissoziation durch Alkohol
nicht gut sprechen kann. Awuch auf einen
Alkaligehalt des Alkohols kann ich dieselbe
nicht zuriickfithren, da z. B., wie ich unten
noch besprechen werde, derselbe Alkohol
gegen Poirriers Blau und gegen Phenolphtalein
sauer zu reagieren scheint. Es wire aller-
dings auch denkbar, daf der Farbenwechsel
des Lackmoides iiberhaupt keine Folgeerschei-
nung der Dissoziation, sondern auf eine
Atomverschiebung oder Bindungsinderung im
Molekfil zuriickzufithren sei. Allein eine
weitldufige theoretische Auseinandersetzung
halte ich fiir fruchtlos, da die Konstitution
des Lackmoides noch nicht geniigend aufge-
kldrt ist und deswegen fiir XKombinationen
sich ein zu weites Feld erGffnet. Schon eine
Erklérung, welche Farbe, die blaue oder die
rote, die Farbe des dissoziierten Molekiils
vorstellt, dirfte sich zu einer schwierigen
gestalten, solange man nicht weill, welche
Atomgruppe sich an der Salzbildung beteiligt
und welcher Art diese Atomgruppe fiberhaupt
ist oder ob der Indikator in seiner Eigen-
schaft als Phenol oder als Amin in Wirkung
kommt, vorausgesetzt, da er eine Amido-
gruppe enthilt.

Eiren Hinweis mochte ich ibrigens doch
machen und sollte er nur den Zweck haben,

liche blaue Lackmoidlésung mit wenig Essig-
siure versetzt, so firbt sie sich intensiv rot,
um dann auf Zusatz von viel Alkohol all-
mihlich in Blau iberzugehen. Will man
diese Blaufirbung als eine Folge der durch
den Alkohol zuriickgedringten Dissoziation
betrachten, so miiBte die rote Farbe die Farbe
des dissoziierten Molekiils sein; dann miiBte,
da durch Siure die Dissoziation hervorgerufen
wird, das Lackmoid eine Base sein, d. h. eine
Amidogruppe enthalten. Warum sich das
reine Lackmoid in Alkohol mit roter Farbe
15st, bleibt allerdings eine offene Frage. Mir
macht es aber mehr den Eindruck, als ob
die Hydroxylgruppe sich an der Farben-
inderung beteilige. = Abgesechen von der
Schwerldslichkeit des reinen Lackmoides in
Wasser und der Leichtldslichkeit seiner
Alkaliverbindung ist mir zunfchst seine
Brauchbarkeit zu titrimetrischen Zwecken in
alkoholischer Ldsung im Vergleich zu anderen
Indikatoren auffallend. Wenn man 50 cem
absoluten Alkohol mit etwas der nach-
benannten Indikatoren versetzt und tropfen-
weise abwechselnd !/;, N.-Salzsiure und '/;p N.-
Kalilauge zuflieBen 1iBt, so findet man, dal
Jodeosin, Lackmoid, Fluorescein, Phenacetolin,
Alizarin, Alizarinsulfosiure, p-Nitrophenol,
Corallin und Phenolphtalein (letzteres aller-
dings etwas weniger) scharfe Farbenumschlige
geben, wihrend Tropdolin 00, Methylorange,
Dimethylamidoazobenzol, Kongorot und Benzo-
purpurin mit so geringen Mengen von Siure
und Alkali gar nicht reagieren und tiberhaupt
zum Titrieren in alkoholischer Ldsung absolut
unbrauchbar sind. Es ist wohl kein Schluf
niher liegend als der, daf die genannten
Erscheinungen in dem Fehlen der Amido-
gruppe bei den erstgenannten Indikatoren
und dem Vorhandensein einer solchen in den
zuletzt genannten ibren Grund haben oder
daf ein Korper, dessen Farbenwechsel von
einer Amidogruppe abhiingt, in alkoholischer
Losung nicht als - Indikator dienen kann,
wohl aber wenn sein Farbenwechsel in dem
Vorhandensein einer Hydroxylgruppe und
des Phenolcharakters begriindet ist. Von
dieser Betrachtung ausgehend halte ich auch
bei Lackmoid, das in alkoholischer Ldsung
der beste alkaliempfindliche Indikator ist,
die Hydroxylgruppe fiir die mafgebende. In
diesem Falle miiBte die Farbe des dissoziierten
Lackmoides blau und die des nicht dissoziierten

rot sein.
[Schufs folgt.]





