
nisse. Man spart also nicht nur Raaktions- 
raum , sondern auch Berieselungsfliissigkeit 
und fiihrt die Reaktion in kiirzerer Zeit zu 
Ende. 

D a  diese Effekte, um auf H u r t e r s  Be- 
rechnung zuriickzukommen, beim Durchleiten 
durch Reaktionstiirme vie1 billiger erreicht 
werden kiinnen als beim Durchpressen durch 
Fliissigkeitssiulen, ist ersichtlich, daO sich 
fiir viele Fiille Absorptionstiirme werden an- 
wenden lassen, wenn man die obigen Aus- 
f~hrungen beriicksichtigt. 

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

Uber Indikatoren zur malanalytischen 
Bestimmung der Chinaalkaloide. 

Von Dr. J. Meirner. 

Schon vor 3 Jahren habe ich in Mercks  
Bericht (1900. 13) und in der Apotheker- 
Zeitung (1900 No. 49) darauf hingewiesen, 
daO das deutsche Arzneibuch bei der m a -  
analytischen Bestimmung der Chinaalkaloide 
mit  dem Indikator Hamatoxylin keinen be- 
sonders giinstigen GrifF getan hat,  was in- 
zwischen auch von anderer Seite bestatigt 
worden ist. So sagt z. B. auch H .Beckur t s ’ ) ,  
dafl ihm das HPmatoxylin nicht empfehlens- 
wert erschiene, und in einer erst jiingst er- 
schienenen Abhandlung iiber die Bestimmung 
des Chinins iiuflert sich W. H i l l e l )  nicht in 
giinstigem Sinne iiber diesen Indikator. Ich 
hatte deshalb schon an genannter Stelle f i r  
das Hamatoxylin ein anderes Titrationsver- 
fahren vorgeschlagen und nebenbei auch den 
von R ieg le r3 )  angegebenen Indikator als 
brauchbar bezeichnet. Weitere Versuche 
haben aber ergeben, d J  beide Indikatoren 
nicht das leisten, mas sie anfangs zu ver- 
sprechen schienen, und einige Vorkommnisse, 
die ich hier nicht nliher erijrtern 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 fiir die 
Bestimmung der Alkaloide schon weitlaufige 
und genaue Versuche angestellt worden, wie 
z. B. in der interessanten Abhandlung von 
C. Kippenberger ‘ ) ,  allein ich wollte spe- 
ziell fiir die Chinaalkaloide die gebrauch- 
lichsten Indikatoren einer mijglichst ein- 
_ _  

I) Apoth.-Zeit . 1903, 75. 
”) Archiv d. Pfarm. 1903, 106. 
”) Ph‘arm. Zentralh. 1899, 630. 
3 Zeitschr. f. analyt. Chem. 1900, 201. 

gehenden Untersuchung unterzieben, um fest- 
zustellen, ob die 4 Hauptchinaalkaloide gleich 
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 j a  bekanntlich unter 
anderem auch die internstionale Indikatoren- 
kommission mit der Angabe der beiden In- 
dikatoren Phinolphtalein und Methylorange 
fur die Acidimetrie und Alkalimetrie im all- 
gemeinen ’). 

In den Kreis dieser Untersuchung zog ich 
die gebrauchlichsten alkaliempfindlichen Indi- 
katoren Azolitmin , Hamatoxylin , HPmatein, 
Kongorot , Cochenille , Fluorescein , Phenace- 
tolin, Gallein, Roseol, Luteol, Methylorange, 
Jodeosin und Lackmoid. Zur Titration wurden 
1 -proz. alkoholische Losungen von reinem 
wasserfreiem Chinin , Chinidin, Cinchonin 
und Cinchonidin‘) verwendet oder L6sungen 
der genannten Alkaloide in ‘Ilo N.-SalzsBure. 
Die gefundenen Resultate sind in folgendem 
verzeichnet. Auf Angabe der einzelnen Ti- 
trationsbefunde glaube ich dabei verzichten 
zu diirfen,’ da ihre groDe Zahl und ein- 
gehende Beschreibung einen zu groflen Raum 
in Anspruch nehmen wiirde, ohne dadurch 
fiir Ubersichtlichkeit und besseres Versthdnis 
wesentlich beitragen zu kiinnen. Erwihnt 
sei noch, da13 als Indikatorfliissigkeiten die 
Losungen der betreffenden Farbstoffe nach 
Angabe von Glaser’) verwendet wurden, 
daO je 0,l g Alkaloid in 50 ccm Fliissigkeit 
(Wasser, Alkohol oder Mischungen von Wasser 
und Alkohol) zur Titration kam und d d  
mit N.-Losungen titriert wurde. 

A z o l i t m i n .  
Dinser Indikator Yerlangt entweder l h u n g  

oder die Beniitzung einer Vergleichsfliissig- 
keit, da die Farbenumschkge bei Anwesen- 
heit von Chinaalkaloiden nicht so scharf 
sind, als daB sie von jedem gleichmiiflig be- 
urteilt werden kiinnten. Der Farbenivechsel 
geht in wasseriger und alkoholischer Liisung 
etwas zu langsam vor sich, wird auch in 
Anwesenheit yon Alkohol insofern beein- 
trachtigt, als er bei der Titration auf Sauer 
(Rot) etwas zu friih und auf Alkalisch (Blau) 

5, G. Lunge, Zeitschr. f. ang. Chem. 1903, 145. 
6) Die Alkaloide waren durch Schmelzpuokt 

und auf polarimetrischem Wege auf ihre Reinheit 
gepriift. 

1901. 
7) Indikatoren; Wiesbaden , Kreidels Verlag. 
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etwas zu spat eintritt. Will man eine Ver- 
gleichsfliissigkeit beniitzen, ein Vcrfahren, 
das ich iibrigens nicht empfehlen will, so 
1Bst man 0,l g wasserfrcies reines Alkaloid 
in 50 ccm einer Mischung von Alkohol und 
Wasser, gibt einige Tropfen Azolitminlijsung 
und 3 , l  ccm '/,,, N.-Salzsaure zu, wenn es 
sich um die Titration von Chinin oder Chi- 
nidin handelt, oder 3,4 ccm '/," N.-Salzsaure, 
wenn Cinchonin oder Cinchonidin zur Lijsung 
verwendet worden ist. Das zu priifende 
Alkaloid bringt man unter den gleichen Be- 
dingungen zur Titration, indem man auf die 
Farbe der Vergleichsfliissigkeit einstellt. Bei 
diesem Vergleichsverfahren ist auler anderen 
Bedenken schon der Umstand millich, d a l  
man sich ein reines wasserfreies Alkaloid 
von absoluter Zuverlassigkeit herstellen mul ,  
was ziemlich umstandlich ist. Andererseits 
mu13 die zu titrierende Alkaloidlosung farblos 
sein, da sonst ein Vcrgleich ausgeschlossen 
oder doch sehr in Prage gestellt ist. Da  
aber bei der Bcstimmung von Chinaalkaloiden 
in Extrakten und Rinden immer mehr oder 
weniger gefirbte Alkaloidlijsungen zur Titra- 
tion kommen, so ist  das Azolitmin als In- 
dikator hierfiir nicht zu empfehlen. 

Die Emphdlichkeit  des Indikators gegen- 
iiber den 4 Chinaalkaloiden ist so menig ver- 
schieden, daS sie fiir die madarialytische Be- 
stimmung derselben nicht in Betracht kommen 
kann. 

Kongoro t .  
Dieser Indikator, der von Glaser') a19 

zur Titrierung von Alkaloiden sehr geeignet 
empfohlen wird, ist von C. K i p p e n b e r g e r  
zur malanalytischen Bestimmung vieler Al- 
kaloide als unbrauchbar bezeichnet worden. 
In der Tat verhiilt sich Kongorot gegen die 
Chinaalkaloide geradezu auffallend. Sowohl 
eine wasserige als eine alkoholische TAijsung 
der Chinaalkaloide wird nach einem ver- 
hiiltnismiSig groden Zusatz yon Saure durch 
Kongorot statt blau rot gefiirbt. 

Ich habe gefunden, daO die Chloride und 
Sulfate der Chinaalkaloide in wasseriger Lij- 
sung mit Kongorot vijllig unlijsliche amorphe 
Kijrper bilden. Die Cinchonidinverbindung 
habe icli etwas niher untersucht. Sie ist in 
lufttrockenem Zustande ein braunlichrotes 
(amorphes) Pulver, das in Wasser, Ather 
und Benzol unloslich, in Alkohol aber ver- 
hiiltnismalig leicht lijslich ist. Die Analyse 
ergab 40 Proz. Cinchonidin, wonach der Kijrper 
die Zusammensetzung 

C,2 H2,N, (SO, C,,H,,N, 0), xH, 0 
haben diirfte. Anfangs glaubte ich die oben 
geschilderte *Uneiiipfindlichkeit des Iiongo- 

-~ 

8 )  Indikatorcn, S. 57. 
cb. 1905. 

_ _ _ ~  __.__- 

rotes gegen Mineralsauren auf die Unlijslich- 
keit genannter Verbindung in Wasser zuriick- 
fiihren zu miissen. Schiittelt man aber eine 
kleine Menge dieser Verbindung mit etwas 
Wasser, so bewirkt schon ein Tropfen 'Ilo N.- 
Salzsaure die Blaufirbung desselben, womit 
nachgewiesen ist, d a l  sie doch siureempfind- 
lich ist. Ebenso verhalt sich die Verbindung, 
wenn man sie rnit verdiinnter Kochsalzlosung 
schiittelt und einen Tropfen SLure zusetzt. 
Gibt man aber nachtraglich Alkohol zu, 
so 16st sich der blau gewordene Kijrper 
wieder mit roter Farbe und es bedarf dann 
eines groSen Siureiiberschusses , um die Lij- 
sung blau zu farben. 

Schiittelt man dagegen genannte Ver- 
bindung mit einer wasserigen Chininlosung, 
SO wird die rote Farbe des unlijslichen 
Korpers durch einige Tropfen 'il0 N. - Salz- 
saure nicht veriindert. Damit diirfte aber 
schon eine Erklarung gefunden sein. Bei der 
Titration der Chinaalkaloide in wasseriger 
Losung ist gegeniiber der geringen Menge des 
verwendeten Indikators immer ein fibcrschuB 
von Alkaloid vorhanden und dieser Uberschul 
bewirkt, daS die entstandene Verbindung,von 
Indikator und Alkaloid durch Mineralsauren 
nicht angegriffen wird, so lange nicht ein 
bcdeutender GberschuS von SHure zugegeben 
ist. Dieser SiureuberschuS hat in seiner Ein- 
wirkung auf die Farbenanderung deil Kongo- 
rotes mit den luolekularen Verbindungsver- 
haltnissen der Mineralsauren mit den China-' 
alkaloiden nichts zu tun ,  denn auch die 
wiisserige Lijsung von Chininbisulfat, gleich- 
viel, ob verdiinnt oder konzentriert, wird durch 
den Indikator rot gefiirbt oder besser gesagt 
rot gcfiillt und es bedarf erst eines weiteren 
Siiureiiberschusses, um eine Blaufarbung her- 
beizufuhren. 

In alkoholischer und alkoholisch- wasse- 
riger Lijsung wird der Umschlag des Indi- 
kators in Blau auDerdem noch durch den 
Alkohol stark beeintrachtigt uod hinaus- 
geschoben, was in der Zuriickdriingung der 
Dissoziation durch den Alkohol in bekannter 
Weise seine Erklarung finden kann. Eine 
theoretische Erklirung, warum die hmido- 
gruppe des Kongorotes in Anwesenheit von 
Alkaloidsalzen so wenig emphdlich ist, kann 
sich vielleicht bei der genauen Untersuchung 
der unlijslichen Verbindungen, mie sie in 
neutraler und saurer Liisung der Chinaalka- 
loide durch Kongorot erzeugt werden, ergeben. 
Vorlaufig halte ich es f i r  wertlos, sich in 
dieser Beziehung in theoretischen Vermutungen 
zu ergehen. 

Fiir die Praxis steht aber so viel fest, 
daO Kongorot zur acidimetrischcn Bestimqung 
der Chinaalkaloide nbsolut unbrauchbar ist. 
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Methy lo range .  
Dieser Indikator gibt in der wasserigen 

L6sung der Chinaalkaloide nur sehr lang- 
same Farbenumschlage; der Umschlag in 
Alkalisch kommt etwas zu friih, in Sauer 
zu spat. Bei Anwesenheit von Alkohol wird 
der Farbenumschlag noch mehr hinaus- 
geschoben und undeutlicher. In rein alko- 
holischer Liisung ist Methylorange ganz un- 
brauchbar. 

Cocheni l le .  
Cochenilletinktur wurde friiher als Indi- 

kator zur mdanalytischen Bestimmung der 
Chinaalkaloide oft benutzt, diirfte aber jetzt 
nur noch selten in Anwendung kommen und 
mit Recht, da es weder in wiisseriger noch 
alkoholischer Liisung rnit den Chinaalkaloiden 
verlassige Farbenumschlage gibt. Bei den 
4 Hauptchinaalkaloiden ist die Empfindlich- 
keit des Indikators gleich gering und die 
langsamen Farbeniibergiinge machen ihn nicht 
empfehlenswert. Bei gefiirbten Alkaloid- 
liisungen ist er ganz unbrauchbar. Auch 
mit einer Vergleichsfliisssigkeit, wie bei Azo- 
litmin angegeben, kommt man nur schwer 

F l u  o r e s  c ei'n. 
Mit diesem Indikator lassen sich die 

Chinaalkaloide in wasseriger und wasserig- 
alkoholischer Liisung nicht mit groOer Ge- 
nauigkeit titrieren. In  rein alkoholischer 
Liisung erhil t  man dagegen mit einiger Ubung 
brauchbare Resultate, besonders wenn man 
den Eintritt oder das Verschwinden der 
Fluoreszenz auf schwarzem Untergrunde beob- 
achtet. Bei gefirbten Alkaloidliisungen sind 
die Resultate unzuverlassig. Es kann also 
der Indikator nur zur Bestimmung der reinen 
Alkaloide und nicht fiir die Bestimmung der- 
selben in Extrakten oder Rinden empfohlen 
werden. 

P h e n a c e t o l i n .  
I n  wiisseriger Liisung der Chinaalkaloide 

ist der Farbenumschlag dieses Indikators zu 
lmgsm und unsicher, dagegen ist er in 
alkoholischer Liisung ziemlich scharf und zu- 
verliissig, nur darf man nicht zu wenig In- 
dikatorfliissigkeit verwenden. Schwach g e  
firbte alkoholische Alkaloidliisungen lassen 
sich mit Phenacetolin titrieren, stiirker ge- 
fiirbte deshalb nicht, weil die Farbe des In- 
dikators nicht geniigend durchdringt. An 
Brauchbarkeit diirfte derselbe aber nur von 
Lackmoid iibertroffen werden. 

nus. 

G a l l e i n  
iihnelt in seiner Empfindlichkeit der Coche- 
nille, ist aber nur in alkoholischer Liisung 
zur Titration der Chinabasen zu gebrauchen. 

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

Lu teo l .  
Mit diesem Indikator lassen sich die 

Chinaalkaloide in wjisseriger L68Ung gut 
titrieren, nicht aber in alkoholischer. Allein 
die Alkaloidliisungen miissen absolut farblos 
sein, da  bei dem Farbenwechsel des Indi- 
kators von Farblos in.Gelb schon eine ge- 
ringe gelbliche Firbung der Alkaloidlosung 
storend wirkt. Fiir die Bestimmung der 
Alkaloide in Extrakten ist das Luteol des- 
halb nicht geeignet, wohl aber zu r  Titration 
der reinen Alkaloide. Empfehlen mochte ich 
den Indikator aber auch nicht fur letzterc. 

Roseo l  
nenne ich den von R i e g l e r  angegebenen In- 
dikator, weil cr von Gelb (sauer) nach Rot 
(alkalisch) umschlagt. Wie oben bemerkt, 
habe ich denselben friiher an Stelle des 
Hamatoxylins empfohlen, weil seine Farben- 
umschliige nicht so labil sind als die des 
letzteren. Allein in wasseriger Liisung bildet 
das Roseol wie das Kongorot mit den China- 
alkaloiden unliisliche Verbindungen, ein Um- 
stand, der zuweilen recht storend wirkt, 
wenn auch nicht in dern hohen Grade wie 
bei Kongorot. 

Ubrigens sei hier bemerkt, daO die 
meisten Indikatoren mit den Chinaalkaloiden 
in wasseriger Losung unliisliche oder schwer 
losliche Verbindungen eingehen. So bildet 
Lackmoid mit genannten Alkaloiden einen 
blauen, in lufttrockenem Zustande dunkel- 
blauen Korper, Jodeosin einen hochroten, 
Roseol einen rotbraunen Kiirper. In  Alkohol 
sind diese Stoffe liislich. ijber die Rein- 
darstellung und Zusammensetzung dieser Ver- 
bindungen sind meine Versuche noch nicht 
abgeschlossen und werde ich spater darauf 
zuriickkommen. 

H a m a t o x y l i n  
diirfte der beliebteste Indikator fur die ma& 
analytische Bestimmung der Chinabasen ge- 
worden sein. J e  liinger man rnit diesem 
Indikator arbeitet, desto mehr muO man sich 
dariiber wundern, wie er zu dieser Beliebt- 
heit hat kommen kiinnen, denn er ist so 
recht geeignet, die Tiicke des Objektes dern 
Chemiker vor Augen zu Whren. Wenn ich 
auf Grund jahrelanger Versuche die Abschaf- 
fung des Hamatoxylins fur die Titrierung 
der Chinaalkaloide befiirworte, so erwarte 
ich damit nicht, d J  ich auf keinen Wider- 
spruch stoDen werde, was ja  bei der indi- 
viduellen Beurteilung eines Indikators durch- 
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aus nichts Auffilliges ware. Wer aber ein- 
ma1 Chinaalkaloide in alkoholischer Lijsung 
mit Lacknioid (siehe unten!) titriert hat, wird 
schwerlich mehr zum Hamatoxylin zuriick- 
greifen. Dennoch mijchte ich fiir den Ge- 
brauch des Hamatorylins einige Winke geben, 
wenn auch nur fiir diejenigen., die an dem 
vom Arzneibuch einmal vorgeschriebenen In- 
dikator festhaltan wollen. 

Dall man kein zu altes, stark gefirbtes 
Hamatoxylin, das sich in Alkohol ohne wei- 
teres mit roter oder violetter Farbe lost, als 
Indikator verwenden sollte, wenigstens nicht, 
wenn man nach Angabe des Arzneibuches 
arbeitet, diirfte iiber allen Zweifel erhaben 
sein. Allein man darf nicht glauben, dall 
ein vollkommen farbloses Priparat schon 
wegen dieser Eigenschaft allein absolut zu- 
verliissig sei, oder dab ein ein wenig gefirbtes 
Prjiparat an aIlen Fehlern die Schuld trage. 
Eine vijllig farblose alkoholische Liisung farbt 
sich schon nach einigen Minuten mehr oder 
weniger r6tlichgelb bis violett; man sollte 
also die Liisung des Hamatoxylins erst vor- 
nehmen, wenn nlles zur Titration schon be- 
reit strht. Man gibt dann die Indikator- 
fliissigkeit nach Vorschrift des Arzneibuches 
in die saure Alkaloidldsung und titriert mit 
'Ilo N. -Kalilauge auf Blliulichviolett. Dabei 
darf man nicht vergessen! d d  das Srznei- 
bnch eigens sagt ,,bei kriiftigemUmschwenken", 
denn nur unter dieser Bedingung wird man 
einen blaulichvioletten oder bldvioletten Um- 
schlag erhalten. LLllt man dagegen den 
griiflten Teil der niitigen Lauge ohne Um- 
schwenken oder unter zu mal3igem Um- 
schwenken zuflieflen, so erhHlt man keinen 
blallvioletten, sondern einen i n t e n s i v  roten 
Farbenumschlag, der so unbestiindig ist, dad 
man niemals damit zurecht kommen kann. 
Die Erklarung hierfcr ist eine hijchst ein- 
fache. L a t  man die Lauge langsam zu der 
in einem geriiumigen Kolbchen befindlichen 
sauren Alkaloidlijsung unter k r a f t i g e m  Um- 
schwenken zuflieben, so wird dieselbe von 
der vorhandenen Saure sofort neutralisiert, 
ohne auf das. Hamatoxylin einwirken zu 
kiinnen, und man erhalt den blahioletten 
Umschlag des Hamatoxylins; liiflt man da- 
gegen die Lauge resch ohne geniigendes Um- 
schwenken zu der zu titrierenden Fliissigkeit 
zuflieben, so bildet sich in letzterer eine 
alkalische Fliissigkeitsschicht, in der sich ein 
Teil des Hamatoxylins fast momentan zu 
Hamatein oxydiert. Man erhalt d a m ,  so- 
bald nach dem Umschwenken und Zugeben 
der ndtigen Lauge die ganze Mischung alka- 
lisch geworden ist, den Farbenumschlag des 
Hlimateins, der gelbrot bis rot ist und keinen 
scharfen Ubergang erkennen liLBt. 

Da erfahrungsgemill der Wortlaut des 
Arzneibuches viele veranld t ,  die zulissige 
Menge der 'Ilo N.-Kalilauge auf einmal zu- 
zugeben, so kann man annehmen, dab diese 
leichte Oxydierbarkeit des Himatoxylins und 
die dadurch hervorgebrachte unerwartete 
Farbenerscheinung schon manchen Analytiker 
zu der Ansicht verfiihrte, dab das verwendete 
Hamatoxylin nicht geniigend rein gewesen sei. 

Aber auch bei vollig korrekter Behand- 
lung kann das Hamatoxylin den Analytiker, 
der auf Schiirfe und Genauigkeit seiner Ana- 
lysenresultate sehen mub, in gelinde Ver- 
zweiflung bringen. Zuweilen tritt der Um- 
schlag des Indikators von Gelblich in B l d -  
violett schwf ein und die Farbe halt an, 
zuweilen tritt der Umschldg langsam und 
undeutlich ein oder verschwindet fast sofort 
oder nach einigen Sekunden wieder, wobei 
das Auftreten der Farbung und das Wieder- 
verschwinden derselben nach einer Reihe von 
Tropfen der 'Ilo N. -Kalilauge immer wieder 
zu beobachten ist ,  eventuell allmiihlich ver- 
langsamt. Da ist es unmijglich, ohne Will- 
kiir das Ende der Titration zu bestimmen. 
Diese Erscheinungen habe ich schon sehr oft 
bei Verwendung ein und desselben Hamat- 
oxylins beobachtet, sie sind also nicht von 
der Verschiedenheit der Hamatoxyline des 
Handels abhingig, sondern scheinen eine 
Eigentiimlichkeit des Hamatoxylins iiber- 
haupt zu sein. Es ist mir schon bei ein 
und demselben Praparat und bei peinlichster 
Beobachtung aller VorsichtsmaDregeln vor- 
gekommen, dab die Brauchbarkeit oder Un- 
brauchbarkeit bei direkt auf einander fol- 
genden Versuchen wechselte, dab eine lange 
Reihe von Versuchen recht gute Farben- 
umschlage gab, eine andere Reihe von Titra- 
tionen aber wieder gar kein sicheres Ende 
dei Versuches aufkommen lie& Worin diese 
Unzuverliissigkeit des Hamatoxylins ihren 
Grund hat, ist mir noch ein Ratsel. 

DaU nach dem Gesagten das Arbeiten 
mit Hamatoxylin und die mit demselben ge- 
fundenen Resultate von der individuellen 
BeurteiIung des einzelnen Analytikers in 
hohem Grade abhiingig sind, diirfte nicht 
schwer verstiindlich sein. Ebenso ist es nicht 
zu verwundern, wenn von verschiedenen un- 
abhangig von einander arbeitenden Analytikern 
bei Verwendung von Hiimatoxylin die Ana- 
lysenresultate eines und desselben Unter- 
suchungsobjektes schlecht oder gar nicht iiber- 
einstimmen. 

H a m a t e h  
oder, was im Gebrauch dasselbe ist, eine 
Liisung von Hamatoxylin, die durch liingeres 
Stehen bei Luftzutritt rotbraun geworden, 
kann nur unter ganz bestimmten Bedingungen 
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ziir Titration der Chinanlknloide verwendet 
werden, und zwar, wenn von Alkalisch auf 
Sauer titriert werden soll. Deshalb habe ich 
friiherg) vorgeschlagen, eine gereifte Hamat- 
osylinlosung an Stelle der vom Arzneibuch 
immer frisch darzustellenden Losung zu ver- 
wenden und :iuf Sauer zu  titrieren. Dieses 
Verfahren verlangt etwas Ubung und lidt  
zuweileii ahnlich im Stiche wie das Roseol. 
Auf Alkalisch kann man mit diesem Indi- 
kator deshalb nicht titrieren, weil der Um- 
schlag von Gelb in Rot nnr allmalilich vor 
sich geht und clie entstandene RotfLb\ing 
noch labiler ist als bei Hamatoxylin die 
Violettfarbung. 

J o d e o s i n .  
In wlisseriger und wlserig-alkoholischer 

Liisung lassen sich die Chinabasen mit 
Jodeosin nicht titrieren, in rein alkoholisclier 
Losuug dagegen ist die Verwendung des Iqdi- 
kntors nicht ausgescblossen. Versetzt man 
60 ccm absoluten Alkohol mit e inem Tropfen 
Jodeosinl6sung (1 = 500), so erhalt man 
eine sch6n rosa gefarbte Losung, clie nuf 
Zusatz von 1 Tropfen 'll0 N.-Salzsaure fast 
farblos u n d  dann mit 1 Tropfen 'Ilo N.-Kali- 
huge  wieder intensiv rosarot wird. Dieser 
Umschlag ist sehr seharf und lieBe nichts 
zu wiinschen iibrig, wenn er nicht in An- 
wesenheit von Chinaalkaloiden durch Ver- 
lnngsamung etmas einbiiden wiirde. Dagegen 
la& sich, worauf ich schon friiher hin- 
gswiesen habe"'), mit atherischer Jodeosin- 
losung nach dem bekannten Schiittelverfahren 
niit wenig Ubung ganz gut arbeiten, nur 
gehhijrt etwns Gedulcl dazu, wie aus folgendem 
hervorgeht. 

Schiittelt man Wasser und Ather mit 
einigen Tropfen Jodeosinlosung kraftig durch, 
so tritt  bei darauffolgendem Stehenlassen des 
Gemenges fast momentan eine Trennung der 
wasserigen und atherischen Schicht ein. Ebenso 
verhzlt sich der Vorgang bei Anwesenheit der 
meisten Alkaloide. UberlaDt man aber bei 
Anwesenheit von Chinaalkaloiden das Ge- 
inisch nach kriiftigem Schiitteln der Ruhe, 
so klbrt sich die wiisserige Schicht n u r  sehr 
langsam. Sie ist rnit einer Emulsion stauh- 
feiner Atherblaschen erfiillt, die ein Hindurch- 
sehen uncl somit auch eine Beobachtung der 
Farbung erschweren oder ganz verhindern. 
Erst  allmahlich wird der untere Teil der 
wiisserigen Schicht klar und durchsichtig 
und laIJt erkennen, ob die wasserige Schicht 
gefarbt oder farblos ist. Bei Ausfiihrung 
einer Titration ist das eine recht rniOliche 
Sache, da man eventuell nach jedem Tropfen 
-- -~ _ _  

9, Mercks Bericlit 19C0, 14. 
I") Zcitschr. f. angel\. Cheinie 1902, 142. 

Normallosung, besonders gegen Ende der Be- 
stimmung, und dem unumganglich niitigen 
Schiitteln erst so lange marten mud, bis eine 
geniige'nd klare Schicht entstanden ist. Um- 
gehen laat sich aber das Abwarten der KIa- 
rung nicht, da die ithertrijpfchen rot gefarbt 
bleiben, auch wenn die wasserige Schicht 
wiihrend des Titrierens schon sauer und farb- 
10s geworden ist,  und der farblosen wasse- 
rigen Schicht einen rotlichen Schein ver- 
leihen. Auch die atherische Schicht ist nach 
dem Sauerwerden der wasserigen Schicht 
noch rot gefiirbt, wahrend bei anderen Alka- 
loiden unter gleichen UmstZnden nur eine 
rotlichgelbe Farbung des Athers zu be- 
merken ist. 

Verwendet man zu dieser Schiitteltitration 
der Chinabasen alkoholhaltigen Ather, so geht 
die Trennung der Schichten weit schneller vor 
sich, es leidet aber darunter die Scharfe des 
Umschlages. Die Rotfarbuug des Athers nach 
Eintritt der sauren Reaktion kommt wahr- 
sclieinlich daher, d a l  die Verbindung des 
Jodeosins rnit den Chinaalkaloiden in Ather 
etwas 16sIich ist. Nach meinen bislierigen 
Versuchen gibt Jodeosin mit Chinin (und 
den anderen Chinabasen) eine in Wasser un- 
lijsliche Verbindung, die in Ather, Benzol 
und Chloroform nicht ganz unl6slich ist. 
Nach dem von mir gefundenen Chiningehalte 
von 46 Proz. zu schlieden, diirfte rnit diesem 
K6rper eine Verbindung von 1 Mol. Jodeosin 
und 2 Mol. Chinin vorliegen. Diese Ver- 
bindung bildet sich auch in minimaler Nenge 
bei der Schiitteltitration und scheidet sich 
wegen ihrer Unliislichkeit in Wasser und 
ihrer Schmerl6slichkeit in Ather an der Be- 
riihrungsflache von Wasser und Ather ab. 
Allein dieser Umstancl hindert nicht, daO sich 
Jodeosin zur maflanalytischen Bestimmung der 
Chinaalkaloide verwenden lZdt, vorausgesetzt, 
dad es in dem vom deutschen Arzneibuche 
angegebenen Reinheitsgrade vorlianden ist. 
Wenn das Schiittelverfahren mit Jodeosin 
fur die Bestimmung der Chinaalkaloide nicht 
zu empfehlen ist, so hat das seinen Grund 
in der Umstindlichkeit und dem Zeitverlust, 
der durch die genannte Emulsionsbildung be- 
dingt wird, aber nicht in der Unbrauclibar- 
keit des Indikators an und fiir sich. Wiirde 
der Umschlag des Indikators bei der Schiittel- 
titration in wasseriger Liisung nicht von rot 
in farblos oder umgekehrt vor sich gehen, 
sondern z. B. von Blau in Rot, so wiirde 
das gegen Ende der Titration schon beim 
Schiitteln an der Anderung der Farbung wahr- 
genommen werden k8nnen und man ware nur 
rnit den letzten wenigen Tropfen der Titer- 
Aiissigkeit auf das Abwarten der Klarung an- 
gewiesen. In der Tat verhalt sich das auch 
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so, wenn man an Stelle von Jodeosin Lackmoid 
verwendet. 

L a c k m o  i d. 
In masseriger Lijsung lassen sich die 

Chinaalkaloide rnit Lackmoid nicht einwandsfrei 
titrieren, wohl aber, wenn man, wie oben er- 
wahnt, rnit Ather das Schiittelverfahren ein- 
schlagt. Wahrend beiverwendung von Jodeosin 
in' Anwesenheit von freier SHure die wasse- 
rige Schicht farblos und der Ather mehr oder 
weniger rijtlich gefarbt, in Anwesenheit von 
freiem Alkali aber die wasserige Schicht 
rosarot und der Ather farblos ist, so ist bei 
Verwendung von Lackmoid in Anwesenheit 
von freier Saure die wasserige Lijsung fast 
farblos, der Ather rot;  in Anwesenheit von 
freiem Alkali die wasserige Schicht blau, der 
Ather blaSrot oder farblos. Die Folge davon 
ist, da13 bei Anwesenheit von freier Siiure 
beim Schiitteln die Mischung rot, bei An- 
wesenheit von freiem Alkali blau aussieht, 
wiihrend bei Verwendung von Jodeosin die 
alkalische u n d  schwach saure Mischung bei 
Anwesenheit von Chinaalkaloiden beim Schiit- 
teln rot aussieht. Titriert man also z. B. 
eine saure Lijsung von Chinabasen unter 
Verwendung von Ather und Lackmoid, so 
erkennt man schon beim Schiitteln am Uber- 
gange der Farbung von Rot in Blau das Ende 
der Titration und kann dann die Bestimmung 
beendigen, indem man nach teilweiser Klarung 
der wasserigen Schicht, falls dieselbe blau 
(also iibertitriert) ist, tropfenweise Salzsiiure 
zuflieBen liiDt , bis die Blaufarbung ver- 
schwunden ist. Auf diese und ahnliche Art 
l a t  sich das unangenehme Abwarten der 
Klarung und Schichtentrennung auf das Ende 
der Titration beschranken. 

Zu diesem Schiittelverfahren ist aber das 
kaufliche Lackmoid nicht zu empfehlen, wenn 
es sich auch verwenden llflt, denn sein Um- 
schlag in Blau ist nicht rein blau, sondern 
rijtlichblau. Schiittelt man 100 ccm Wasser 
mit 30 ccm Ather und einigen Tropfen 
Lnckmoidlijsung (kauflich), so fiirbt sich das 
Wasser blau, da  es fast immer Spuren von 
Alkali enthalt") und zwischen der wasserigen 
und atherischen Schicht scheidet sich eine schein- 
bar nicht geringe Menge eines violett geflrbten 
Stoffes aus. Auf Zusatz von N.-Salzsaure 
und darauffolgendes Schiitteln farbt sich der 
Ather intensiver, die wasserige Schicht wird 
fnrblos und der genannte unlijsliche Stoff fHrbt 
sich rot. Verwendet man zu diesem Versuche 
reines Lackmoid, dessen Darstellung ich unten 
beschreiben werde, so erscheint der unlosliche 
Kijrper nicht, die Blaufkbung des alkalischen 
Wassers ist ade rdem vie1 reiner als bei Ver- 
- -~ 

11) Vergleiche M e r c k s  Berich't 1900, 9. 

wendung von kauflichem Lackmoid. Der ge- 
nannte unlijsliche Kijrper ist eine Verun- 
reinigung des Lackmoides, die bei Anwesenheit 
yon reinem Lackmoid sich in Wasser liist, 
beim Schiitteln mit i t h e r  aber sich abscheidet, 
da nur das Lackmoid in Ather liislicli ist, 
wahrend die Verunreinigung fiir sich in 
Ather und in Wasser unl6slic.h ist. Jeden- 
falls schlieSt letztere bei ihrer Abschei- 
dung noch etwas Lackmoid ein, da sie gegcn 
SBure und Alkali mit der Farbenanderung 
des Lackmoides reagiert, es miidte denn sein, 
daB sie selbst iihnliche Farbenumschlage gibt. 
Bei reinem Lackmoid habe ich diese Abschei- 
dung noch nicht beobachtet, es scheint also 
davon frei zu sein. Bei Anwesenheit yon 
Chinaalkaloiden entsteht aber auch mit reinem 
Lackmoid zwischen Ather und Wasser einc 
geringe Ausscheidung, die jedenfalls nichts 
anderes ist, 81s eine Vcrbindung yon Lackmoid 
rnit den Chinaalkaloiden. 

Zur Darstellung des reinen Lackmoides 
schlug ich folgenden Weg ein: 10 g kaufliches 
Lackmoid wurde fein gepulvert und mit 1 1 
Wasser 3 Stunden lang auf dem Dampfbade 
erhitzt. Die erhaltene blaue Lijsung wurde 
nach dem Erkalten filtriert und dann mit 
Ather extrahiert. Aus der so erhaltenen 
roten gtherischen Losung wurde das Lackmoid 
durch Abdestillieren des Athers gewonnen. 
Ich erhielt auf diese Art 4 g reines Lackmoid. 

Das reine Lackmoid lijst sich in Ather 
und Wasser nur wenig, leicht in Alkohol und 
zwar in den 3 genannten Lijsungsmitteln rnit 
r o t  e r  Farbe. Diese Tatsache erscheint gegen- 
iiber der allgemein herrschenden Ansicht, 
gutes Lackmoid miisse sich mit blauer Farbe 
h e n ,  geradezu auffallend. Allein schon 
T r a u  b '') bat an seinem reinen Lackmoid 
diese Eigenschaft festgestellt und wenn man 
bisher anderer Ansicht war, so diirfte das 
auf eine Abhandlung von 0. F i j r s t e r  zuriick- 
zufiihren seinI3), der T r a u b s  Angaben nicht 
bestatigen konnte und die Lijsungsfarbe des 
Lackmoides als blau konstatierte. 

Allein wenn man das Lackmoid nach 
T r a u b s  Angabe darstellt und reinigt und 
dabei mit der nijtigen Vorsicht in Gefiiflen 
arbeitet, die kein Alkali abgeben etc., so er- 
halt man wirklich ein Praparat, das sich in 
Alkohol rnit roter Farbe 1Bst. Da  nach 
T r a u b s Vorschrift das Lackmoid in wasseriger 
LBsung durch Salzsiiure gefiillt wird, so kijnnte 
man allerdings zu der Ansicht kommen, daB 
dieses Priiparat Spuren von freier Salzsiiure 
einschlieBe und infolgedessen sich mit roter 

M. C. Traub und C. Hock, Berlin Ber. 17, 

Ztsch. f. angew. Chem. 1890, 163. 
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Farbe liise. Ich hake das jedoch fur sehr 
unwahrscheinlich, umsomehr . a19 das von 
mir dargestellte Lackmoid, aus neutraler L6- 
sung ohne Verwendung von Saure durch Ather 
ausgeschiittelt, sich j a  auch mit roter Farbe. 
last, wie iiberhaupt Lackmoid, auch das 
unreine, in Ather mit roter Farbe in Ltisung 
geht. Das rote Lackmoid ist aber auBerst 
empfindlich gegen Alkalien und wird deshalb 
die rote Ltisung sehr leicht blau, wenn sie 
in Glasern aufbewahrt wird, die Spuren von 
Alkali abgeben. Bei der Aufbewahrung der 
alkoholischen Lijsung in Glassttipselflaschen 
farbt sich das zwischen Stijpsel und Flaschen- 
hals befindliche Lackmoid sehr bald blau und 
Filtrierpapier, das mit einer roten Btherischen 
Losung von Lackmoid getriinkt wurde, wird 
beim Trocknen rein blau. E s  ist also nur 
auf die groSe Alkaliempfindlichkeit des Lack- 
moides zuriickzuffhren, wenn man statt roter 
blaue Liisungen erhalt, vorausgesetzt, da8 das 
Lackmoid wirklich rein ist. J a  der Indikator 
verrat sogar eine gewisse Uberempfindlichkeit. 
E r  lost sich inAlkohol im Verhaltnis 1 : 10000 
rnit feurig roter Farbe, um bei weiterer Ver- 
diinnung mit Alkohol allmjihlich violett zu 
werden und bei einem Verhaltnis vonl : 25000 
rein blau zu werden. Diese Erscheinung 
ladt sich nicht ohne weiteres mit Hiilfe der 
Dissoziationslehre erklaren, weil man in rein 
alkoholischer Losung von einer Zuriick- 
drzngung der Dissoziation durch Alkohol 
nicht gut sprechen kann. Auch auf einen 
Alkaligehalt des Alkohols kann ich dieselbe 
nicht zuriickfuhren, da z. B., wie ich unten 
noch besprechen werde, derselbe Alkohol 
gegen Poirriers Blau und gegen Phenolphtalei'n 
sailer zu reagieren scheint. E s  ware aller- 
dings auch denkbar, da0 der Fnrbenwechsel 
des Lackmoides iiberhaupt keine Folgeerschei- 
nung der Dissoziation, sondern auf eine 
Atomverschiebung oder Bindungsanderung im 
Molekiil zuriickzufiihren sei. Allein eine 
weitlaufige theoretische Auseinandersetzung 
halte ich fiir fruchtlos, da die Ronstitution 
des Lackmoides noch nicht geniigend aufge- 
klart ist  und deswegen fiir Kombinationen 
sich ein zu weitcs Feld erafiet .  Schon eine 
Erklirung, welche Farbe, die blaue oder die 
rote, die Farbe des dissoziierten Molekiils 
vorstellt, darfte sich zu einer schwierigen 
gestalten, solange man nicht weiB, welche 
Atomgruppe sich an der Salzbildung beteiligt 
und welcher Art diese Atomgruppe iiberhaupt 
ist odcr ob der Indikator in seiner Eigen- 
schaft als Phenol oder als Amin in Wirkung 
kommt, vorausgesetzt, daf3 er eine Amido- 
gruppe enthalt. 

Einen Hinweis mijchte ich ubrigens doch 
machen und sollte er nur den Zweck haben, 

der Sache das allgemeine Interesse etwas 
mehr zuzuwenden. Wenn man etwas kauf- 
liche blaue Lackmoidlasung rnit wenig Essig- 
siure versetzt, SO farbt sie sich intensiv rot, 
um dann auf Zusatz yon vie1 Alkohol all- 
mahlich in Blau iiberzugehen. Will man 
diese Blaufarbung als eine Folge der durch 
den Alkohol zuriickgedrangten Dissoziation 
betrachten, so miidte die rote Farbe die Farbe 
des dissoziierten Molekiils sein; dann muflte, 
da durch Saure die Dissoziation hervorgerufen 
wird, das Lackmoid eine Base sein, d. h. eine 
Amidogruppe enthalten. Warum sich das 
reine Lackmoid in Alkohol mit roter Farbe 
lost, bleibt allerdings eine offene Frage. Mir 
macht es aber mehr den Eindruck, als ob  
die Hydroxylgruppe sich an der Farben- 
iinderung beteilige. Abgesehen von der 
Schwerloslichkeit des reinen Lackmoides in 
Wasser und der Leichtloslichkeit seiner 
Alkaliverbindung ist mir zunBchst seine 
Brauchbarkeit zu titrimetrischen Zwecken in 
alkoholischer Lasung im Vergleich zu anderen 
Indikatoren auffallend. Wenn man 50 ccm 
absoluten Alkohol mit etwas der nach- 
benannten Indikatoren versetzt und tropfen- 
weise abwechselnd N.-Salzsaure und N.- 
Kalilauge zuflieflen ladt, so h d e t  man, d d  
Jodeosin, Lackmoid, Fluorescein, Phenacetolin, 
Alizarin, Alizarinsulfosaure, p-Nitrophenol, 
Corallin und Phenolphtalein (letzteres aller- 
dings etwas weniger) scharfe Farbenumschlage 
geben, walirend Tropaolin 00, Methylorange, 
Dimethylamidoazobenzol, Kongorot undBenzo- 
purpurin mit so geringen Mengen von Saure 
und Alkali gar nicht reagieren und iiberhaupt 
zum Titrieren in alkoholischer Ltisung absolut 
unbrauchbar sind. E s  ist wohl kein Schlud 
naher liegend als der, dafl die genannten 
Erscheinungen in dem Fehlen der Amido- 
gruppe bei den erstgenannten Indikatoren 
und dem Vorhandensein einer solchen in den 
zuletzt genannten ihren Grund haben oder 
dafl ein Ktirper, dessen Farbenwechsel von 
einer Amidogruppe abhangt, in alkoholischer 
Lasung 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 Losung 
der beste alkaliempfindliche Indikator ist, 
die Hydroxylgruppe fiir die mdgebende. In 
diesem Falle m a t e  die Farbe des dissoziierten 
Lackmoides blau und die des nicht dissoziierten 
rot  sein. 
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