468
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l Zeitachrift fir
andta Chemie.

ihrer Wiederentdeckung durch Ljamin®)
1898 mit groBer Uberschwinglichkeit be-
griift wurde, keine brauchbaren Resultate
erzielen lassen.

Unsere Kenntnisse iiber die durch den
Brand erzeugten Verbindungen sind also
noch sehr gering. XEin grofles experimen-
telles Material liegt zwar vor, aber eine
Deutung, die der wissenschaftlichen Kritik
standzuhalten vermdchte, ist unmiglich.

Indessen ist doch der Weg vorgezeichnet,
auf dem man zum Ziele gelangen kann. In
systematischen Versuchen miissen Korper
genau bestimmter, anfangs einfacher, spiter
komplizierterer Zusammensetzung wechseln-
den, aber gemessenen Temperaturen ausge-
setzt werden. Die entstehenden Produkte
sind mikroskopisch genau zu bestimmen und
auf ihr Verhalten gegen Wasser, Kollen-
sdure und andere Reagentien zu untersuchen.
Dann wird man imstande sein, Riickschliisse
zu ziehen, auf die Natur der in Klinkern ge-
fundenen Krystalle etc., um diese Vermutun-
gen mit geeigneten Reagentien zu prifen.

Dabei miissen dann aber nicht nur an
einem beliebigen Xlinker, sondern, was
merkwiirdigerweise bisher ganz f{ibersehen
wurde, an zahlreichen, von verschiedenster Her-
kunft vergleichende Beobachtungen erfolgen,
da es garnicht wahrscheinlich ist, daB z. B.
ein Stettiner- und ein Heidelberger- oder
Schweizerklinker dasselbe mikroskopische
Bild ergeben werden. Haben ja auch
Le Chatelier, Hauenschild und Térne-
bohm ganz verschiedene Dinge gesehen.

II. Das Lagern.

Wir kommen nun zu den Verdnderungen,
die der Klinker durch den Mahl- und Lager-
prozef, das heifit durch die Berithrung mit
der Atmosphire, erleidet.

Dafl die Kohlensdure und das Wasser
der Luft auf den Klinker é&inwirken, ist
allen Autoren zwar bekannt, doch die
wenigsten bedenken, welch tiefgehende Ver-
inderungen dadurch entstehen miissen. Daher
finden wir auch nur einige wenige Arbeiten,
die den EinfluB der Atmosphérilien studieren.
Die Wichtigkeit der Vorginge ist aber auch
bei diesen verkannt worden.

Erdmenger®) 1875 behandelt diese
Frage ‘zuerst. Heintzel®) 1878 beschiftigt
sich mit dem XKinflul des Lichtes auf abge-
bundenen und nicht abgebundenen Zement;
Tomei%) 1880 studiert den EinfluB der
einzelnen Bestandteile der Luft auf Portland-
zement; aber allein Levoir®) 1886 schreibt
der Luft einen groflen und firr den spiteren
Proze der Erhirtung wesentlichen Einflu
zu. Er meint, beim Lagern spaltet sich das

Zementkorn und nimmt Wasser und Kohlen-
sdure auf, wobei amorphe Si0O, entsteht.
Roland 1902 studierte das Umschlagen der
Abbindezeit beim Lagern.

Hier sind natiirlich wieder eingehende
Studien notwendig, bei denen man mikro-
skopisch wie analytisch den Einflul der
Atmosphire auf die verschiedenen Silikate
beobachten und allméhlich von den ein-
fachsten Kérpern synthetisch zum Portland-

zement {ibergehen muf.
[Schiuss folgt.

Uber Indikatoren zur maBanalytischen
Bestimmung der Chinaalkaloide.
Yon Dr. J. Messner.

[Schlufe von S. 450.]

In wisseriger Losung lassen sich die
Chinaalkaloide mit dem reinen Lackmoid nur
ungenau titrieren, da die Farbenibergiinge
zu langsam vor sich gehen, dagegen dirfte
in rein alkoholischer Ldsung das Lackmoid
allen bekannten Indikatoren bei weitem vor-
zuziehen sein. In alkoholischer Lisung ist
der Umschlag von Rot in Blau und umge-
kehrt so scharf, daf er bei der Bestimmung
der Chinabasen kaum einen Zweifel auf-
kommen 14i08t, besonders wenn man auf rein
Rot titriert. Die blaue Firbung des Indikators
ist in alkoholischer Losung rein blau, wih-
rend sie in wisseriger Losung mehr oder
weniger rotstichig ist. Versetzt man z. B.
50 ccm Alkohol mit 5 Tropfen Lackmoid-
16sung, so erhilt man eine Fliissigkeit von
rein blauer Farbe, die mit 1 Tropfchen
/1o N.-Salzssiure feurig gelbrot wird; versetat
man dagegen 50 ccm Wasser mit 5 Tropfen
Lackmoidlisung®), so erhilt man eine mehr
oder weniger violettrote oder rdtlichblaue
Flussigkeit, die wohl mit 1 Tropfen !/,, N.-
Salzsiure rein rot wird, die aber mit mehreren
Tropfen '/,; N.-Kalilauge allmihlich in Violett-
blau iibergeht und auch nach Zusatz einiger
Kubikzentimeter derselben Lauge mnicht die
schone blaue Firbung erreicht, die eine al-
koholische Lgsung aufzuweisen hat.

Bei der maBanalytischen Bestimmung der
Chinaalkaloide in alkoholischer Ldsung mit
Hilfe von Lackmoid ist immer eine geniigende
Menge Alkohol zu verwenden, damit die
alkoholische Flissigkeit durch die nitige
!0 N.-Losung nicht zu sehr verdiinnt wird.
Je hoher beim XEnde der Titration der
Alkoholgehalt der zu titrierenden Flissigkeit

14y Als Indikatorfliissigkeit beniitzt man eine
Losung von 0,2 g reimem Lackmoid in 100 cem
Alkohol (90 Proz.). Diese Lisung ist rot.
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ist, desto schirfer ist der Farbenumschlag
des Lackmoides, wihrend eine starke Ver-
diinnung mit Wasser den Umschlag beein-
trachtigt.

AuBler den Chinaalkaloiden lassen sich
die meisten anderen Alkaloide in alkoholischer
Losung unter Verwendung von Lackmoid
titrieren, sofern die freie Base und ihre Salze
in Alkohol 16slich sind. Abgesehen von der
Schirfe des Farbenumschlages ergibt sich bei
Verwendung von Lackmoid bei Ausfithrung
der Titration der groBe Vorteil, daB man
nicht auf die Schiitteltitration angewiesen ist,
sondern daf man die Titerflissigkeit wie bei
jeder gewdhnlichen Titration direkt unter
Umschwenken zuflielen lassen kann. Aber
nicht nur fiir die Bestimmung der Alkaloide
in alkoholischer Lisung ist das reine Lackmoid
ein sehr guter Indikator, auch als Ersatz fiir
Methylorange diirfte es besonders denen will-
kommen sein, denen der Farbenwechsel des
genannten Indikators Schwierigkeiten macht.

Die Séureempfindlichkeit des Lackmoides
ist in alkoholischer Lésung so herabgedriickt,
daB man sogar schwache Basen wie die
Chinaalkaloide neben schwachen Siuren wie
z. B. Essigsiure und Gerbséure so titrieren
kann, als ob die gepannten Séuren nicht
vorhanden wiren. Davon kann man sich in
folgender Weise fiberzeugen:

Man stellt sich eine '/ N. alkoholische
Chininlésung und eine !/ N. alkoholische
Essigsaure her. 20 cem Chininlésung mit
40 ccm Alkohol gemischt werden dann nach
Zusatz von Lackmoid genau 10 cem !fy N.-
Salzsdure zum Eintritt der Rotfirbung ver-
brauchen. Diese Losung beniitzt man als
Vergleichsfliissigkeit fiir den folgenden Ver-
such. Man mischt wieder 20 ccm Chinin-
16sung mit 40 cem Alkohol und gibt auBer
Lackmoid 20 cem Essigsiure (/) zu. Als-
dann 148t man zu dieser rein blauen Ldsung
so lange !/, N.-Salzsiiure zuflieBen, bis Rot-
farbung eintritt. Man wird auch diesmal
10 cem !/,; Salzsiure verbrauchen, wobel man
die Vergleichsfliissigkeit benfitzen kann, da
der Umschlag bei Anwesenheit von Essigsiure
etwas langsamer vor sich geht. Das Ende
der Titration ist aber geniigend scharf,

Etwas mehr Ubung verlangt die Titration
von Chinintannat, macht aber auch keine
besonderen Schwierigkeiten. Man 13st 0,2 g
Chininum tannic. in 100 ccm Alkohol (90-proz.)
unter gelindem Erwirmen (bei ca. 35° C.)
auf und gibt 10 Tropfen Lackmoidlésung zu.
Zu dieser blaugriinen Fliissigkeit 148t man
so lange !/; N.-Salzsiure zuflieBen, bis der
griine Ton verschwunden und eine schmutzig
braunrote Férbung entstanden ist. Aus der
verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter Saure

Ch. 1908.

berechnet sich der Chiningehalt des unter-
suchten Préparates.

Ob und wie weit sich diese Titration
mit Lackmoid in alkoholischer Losung auch
auf andere Priparate, wie z. B. Natriumacetat,
-salicylat, -benzoat, Ammonacetat etc., prak-
tisch ausdehnen liBt, dariiber werde ich
spiter eingehend berichten. Hier seien nur
einige Versuche angegeben.

Eine Mischung von 10 eccm !/, N.-Kali-
lauge mit 80 ccm Alkohol, 10 cem !/, N.-
Essigséiure und etwas Lackmoid verbrauchte
zum REintritt der Rotfirbung 10—10,1 cem
s N.-Salzsgure.

Eine Mischung von 1 ccm N.-Ammoniak
mit 100 ccm Alkohol, 10 ccm !/, N.-Essig-
siure und etwas Lackmoid verbrauchte zum
Eintritt der Rotfirbung 10—10,1 cem !/, N.-
Salzsiure.

Bei der Titration von Carbonaten und
Bicarbonaten in wisseriger Lésung ist der
Eintritt der Rotfirbung ein sehr scharfer,
wenn man [; bis !/; Volum Alkohol zusetat.
Ein Auskochen der Kohlensiure ist dann
auch fiir den Ungeiibten bei Verwendung von
Normalséure vollig iiberfliissig.

‘Wie man in den Verbindungen der China-
alkaloide mit schwachen S#duren unter Ver-
wendung von Lackmoid in alkoholischer
Losung die Base titrieren kann, so kann
man umgekehrt schwache (und starke)
Sduren neben schwachen Basen bestimmen,
wenn man in alkoholischer Ldsung unter
Beniitzung von Poirriers Blau G 4 B'S)
titriert. Man muB allerdings den Eigen-
schaften dieses Farbstoffes dabei Rechnung
tragen, erhidlt dafir aber auch schirfere
Resultate als bei Verwendung von Phenol-
phtalein in alkoholischer Ldsung. In wisse-
riger Losung solche Versuche vorzunehmen
ist nicht ratsam, da eine wisserige Chinin-
16sung auf die beiden Indikatoren alkalisch
wirkt, durch Phenolphtalein also stark ge-
rétet wird, wihrend eine alkoholische Chinin-
l6sung farblos bleibt.

DaB Poirriers Blau bei Anwesenheit von
Alkohol schirfere Umschlége gibt als in rein
wisseriger Losung, darauf hat meines Wissens
zuerst R. Engel'®) hingewiesen. Allein wirk-
lich scharfe Umschlige erhélt man nur in
rein alkoholischer Losung, die bei der Titra-
tion durch die wisserige Titerflissigkeit nicht
zu sehr verdiinnt werden darf. Unter Um-
stinden wird es sich deshalb empfehlen, mit
alkoholischer Normallauge zu arbeiten. Dal
man auf die genannte Art nur alkohollgsliche

15) Von der Société anonyme des matiéres
colorantes de St. Denis (A. Poirrier & G. Dal-
sace), Paris.

18) Annal. de Chim. et de Phys. (6) 8, 564.
41
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Stoffe titrieren kann, ist wohl selbstver- | Wasserstoffsuperoxyd, so kann man zusehen,
stindlich. wie- die rote Losung sofort erblaft. Eine

Bei der Verwendung von Poirriers Blau | Blaufirbung ist nicht zu beobachten. Gibt

hat man zu beriicksichtigen, daf der Farb-
stoff in alkalischer alkoholischer L&sung bei
Luftzutritt sehr schnell unter Entfirbung
oxydiert wird und daf er in alkoholischer
Losung ungemein sdureempfindlich ist, wie
z. B. gegen Kohlensiure. Versetzt man in
einem Becherglase 50 ccm absoluten Alkohol
mit einigen Tropfen einer Lésung von Poir-
riers Blau, so wird die erhaltene schone
blaue Fliissigkeit durch 1—2 Tropfen !/, N.-
Kalilauge rot gefiarbt und beim Umschwenken
tritt wieder Blaufirbung ein; Kalilauge ruft
wieder Rotfarbung hervor, die abermals beim
Umschwenken der Blaufirbung Platz macht.
Dieses Farbenspiel 148t sich beliebig oft wieder-
holen. Verwendet man statt !/, */; N.-Lauge
und haucht stark in das Gefa8, so verschwindet
die Rotfirbung ebenfalls sehr rasch. An
dieser Blaufirbung ist ‘die atmosphérische
Kohlensidure bez. die eingehauchte Kohlen-
siure schuld und nicht, wie F. Glaser in
seinem Buche iiber Indikatoren sagt, der
Sauerstoff, denn eine alkalische alkoholische,
also rote Losung von Poirriers Blau wird,
wie oben schon erwihnt, durch Oxydation
entfirbt, aber nicht gebliut.

L8t man mit Poirriers Blau gefirbten
Alkohol nach Zugabe von geniigend viel
Normallauge, d. h. soviel, da8 sie nicht durch
die Kohlensiure der Luft zu schnell neutra-
lisiert wird, an der Luft stehen, so tritt in
kurzer Zeit eine fast vollkommene Entfirbung
ein. Entzieht man aber diese Mischung der
Einwirkung der atmosphirischen Luft, so
bleibt sie rot. L#Bt man ohne Luftzutritt
gasformige Kohlensidure zuflieBen, so farbt
sich die rote Fliissigkeit an der Oberfliche
blau und es ziehen sich blaue Streifen in
die Flussigkeit hinein. Beim Umschwenken
wird die ganze Losung blau.

In ein 100 cem fassendes Glasstopselglas
gibt man 50 ccm Alkohol, einige Tropfen
Poirriers Blau und 1—2 Tropfen !/,y N.-Kali-
lauge. Kommt pach kriftigem Schiitteln in
verschlossener Flasche nochmals die Blaufir-
bung zuriick, so gibt man noch 2 Tropfen
1o Lauge zu. Alsdann bleibt die Ldsung
rot, da die vorhandene Kohlensdure neutra-
lisiert ist und die Flissigkeit von der dufleren
Atmosphire abgeschlossen ist. Erst nach
lingerem Stehen wird die rote Flissigkeit
unter Einwirkung des noch in der Flasche
befindlichen Sauerstoffes an Farbenintensitdt
abgenommen haben. Gibt man aber zu der
schwach alkalischen Flissigkeit, sobald sie
nach dem Schiitteln in verschlossener Flasche
sich nicht mehr bldut, einige cecm sdurefreies

man nach kurzer Zeit einen grofien Uber-
schu von Salzsiure zu, so firbt sich die
entfirbte Losung wieder blau, nach lingerem
Stehen dagegen tritt auf Zusatz von Saure
keine Blaufiarbung mehr ein, es ist also der
Farbstoff durch Oxydation vollstandig zerstort.

In Beriicksichtigung dieser Tatsachen muB
man die Titration mit Poirriers Blau in
einer verschlieBbaren Flasche vornehmen.

Will man z. B. Chininhydrochlorid be-
stimmen, so gibt man in eine 150 ccm fassende
Flasche (mit -ingeschliffenem Glasstdpsel)
100 ccm  Alkohol, einige Tropfen Poirriers
Blau und tropfenweise so viel !J;;, N.-Kalilauge,
bis die Blaufirbung eben verschwunden ist
und beim Umschatteln nicht mehr zuriick-
kehrt. Alsdann gibt man die genau abge-
wogene Menge (ca. 1 g.) Chininhydrochlorid
zu und laBt !/, N.-Kalilauge bis zum Eintritt
der Rotfirbung zuflieBen. Die Anwesenheit
des Chinins hat keinen EinfluB auf den Um-
schlag, man titriert auf diese Art nur die
vorhandene Salzsiiure des Chininhydrochlorids.
Eine derartige Bestimmung kann zur raschen
Orientierung ftber den Krystallwassergehalt
dienen.

DaB die Chinabasen keinern Einflu auf
die alkoholische Losung von Poirriers Blau
haben, sieht man schon daran, da ein mit
Poirriers Blau gefirbter Alkohol seine blaue
Farbe auf Zusatz freier Chinabasen nicht ver-
indert. Gibt man einen Tropfen !/, N.-Kali-
lauge zu dieser freie Chinabasen enthaltenden
Losung zu, so farbt sie sich rot und es ge-
niigt eine Spur Gerbsiure, um die Blaufir-
bung zuriickzurufen. Allein die Gerbsdure
in Chinintannat 1aB8t sich nicht titrimetrisch
bestimmen, da eine alkoholische Losung von
Chinintannat und Poirriers Blau auf Zusatz
von !/, Lauge einen miBfarbigen Nieder-
schlag gibt, der die Beobachtung des Indi-
katorfarbenumschlages unmdglich macht. Da-
gegen kann man die Essigsiure im Chinin-
acetat bestimmen, wie folgender Versuch zeigt.

20 ccm alkoholische !/ N.-Essigsiiure und
20 ccm !/y N.-alkoholische Chininlésung, mit
60 ccm Alkohol gemischt und mit Poirriers
Blau versetzt, geben eine blaue Lé&sung, die
nach Zusatz von 9,8 ccm !/, N.-Kalilauge noch
blau ist, mit 9,9 ccm Launge violett und mit
10 ccm Lauge rot wird. Verwendet man
statt Essigsdure Oxalsiure, so erhilt man
noch etwas schirfere Umschlige. Je stirker
der verwendete Alkohol wund je weniger
wisserige Normallauge notig ist, um so
schirfer ist der Farbenumschlag des Indikators,
Diese maBanalytische Bestimmung von Oxal-
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sdure neben Chinin macht es vielleicht mog-
lich, die quantitative Bestimmung des Chinins
neben den anderen Chinaalkaloiden zu einer
recht einfachen titrimetrischen zu gestalten.
Ich behalte mir vor, nach weiteren Versuchen
hieriiber spéter zu berichten.

Wenn man nicht zu wenig Alkohol ver-
wendet, 148t sich auch die Essigsiure im
Ammonacetat bestimmen. (Vergleiche oben
die Bestimmung von Ammon neben Essigsiure
mittels Lackmoid.)

1 cem N.-Ammoniak wurde in 100 ccm
Alkohol und 10 cem !y, N.-Essigsdure (alko-
holisch) gegeben. Nach Zusatz von Poirriers
Blau waren 10,03 ccm ![;o N.-Kalilauge zum
Eintritt der Rotfirbung nétig.

Wie weit sich diese titrimetrischen Ver-
suche fiir die Praxis ausbeuten lassen, lafit
sich noch nicht iibersehen. Versuche zur
Bestimmung von Mineral- und organischen
Séuren in Verbindung mit den verschiedenen
Alkaloiden und anderen schwachen Basen
sind im Gange.

Nachdem sich das Lackmoid als der ge-
eignetste Indikator zur Bestimmung der China-
alkaloide ergeben hatte, war es zunéchst von
Interesse, die von mir fiir die Chinaextrakte
frither!”) angegebene Bestimmungsmethode der
Chinaalkaloide auf ihre Leistungsfahigkeit zu
priifen, was bisher mit den gebrduchlichen Indi-
katoren in gleicher Schérfe nicht mdglich
war. Vor allem muBite aber erst mit reinen
Alkaloiden eine solche Priifung vorgenommen
werden. Ich verwendete hierfiir die schon
oben erwihnten reinen wasserfreien Alkaloide.

Zu den nachstehenden Versuchen wurde
mit Biiretten gearbeitet, die das Ablesen von
!\m ccm bequem gestatteten.

Chinin.

0,2 g des verwendeten Chinins in 50 ccm
Alkohol geldst und mit einigen Tropfen Lack-
moid versetzt brauchte zum Farbenwechsel in
Gelbrot 6,20 ccm !/, N.-Salzsiure. Mit dem
Molekulargewicht 324 berechnen sich hieraus
0,20088 g Chinin.

5 g Chinin wurden in 50 cem N.-Salzsiure
gelost und mit Wasser anf 250 ccm ergiénzt.
25 ccm dieser Losung entsprechen also 0,6 g
wasserfreiem Chinin. Mit dieser Losung wurden
folgende Versuche angestellt.

I. 25ccem Chininlsung wurden mit 125 cem
reinem Ather und 15 ccm Sodaldsung (1 = 3)
eine Minute lang kriftig geschiittelt und dann
!, Stunde lang der Ruhe iberlassen. 50 cem
der so erhaltenen #therischen Alkaloidiosung
wurden in einem gewogenen Glaskdlbchen
zur Trockene verdampft und bei ca. 120° C.

1) Mercks Bericht 1900, 13.

bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der
Riickstand betrug 0,2020 g. - Letzterer, in
50 ccm Alkohol gelSst und nach Zusatz von
Lackmoid titriert, verbrauchte 6,24 ccm !/
Salzstiure entsprechend 0,2021 g Chinin. Der-
selbe Versuch mit weiteren 50 ccm &therischer
Alkaloidlsung ergab gewogen: 0,2018 g und
titriert: 0,2018 g.

1I. 25cem Chininlésung wurden mit 125 cem
Chloroform, wie unter I beschrieben, extrahiert
und von der erhaltenen Alkaloidlésung in
Chloroform je 50 cem getrocknet und titriert,
wie beschrieben. Xs ergab sich:

a) gewogen 0,1970, titriert 0,1756 g
b) - 0,2010, - 0,1924 -

III. Derselbe Versuch wurde mit einer
Mischung von Atherund Chloroform (2 +1Vol.)
ausgefiihrt. Es ergab sich bei Verwendung
von H0ccm dererhaltenen dtherischen Alkaloid-
16sung:

a) gewogen 0,2014, titriert 0,2008 g
b - - 02015, - 02002 -

IV. Derselbe Versuch wurde mit einer
Mischung von absolutem Alkohol und Ather
(5 + 95 Vol.) angestellt. Es wurde auf
50 cem #therische Alkaloidlésung gefunden:

a) gewogen 0,2018, titriert 0,2018 g
b) - 2019 - 0 12018 -

Chinidin.

0,2 g des verwendeten Chinidins, in 50 ccm
Alkohol gelost und mit Lackmoid versetzt,
verbrauchten bis zum Eintritt der Rotfirbung
6,19 ccm !/, Salzsiure, woraus sich mit dem
Molekulargewicht 324 0,20055 g berechnen.

5 g Chinidin wurder in 50 ccm N.-Salz-
sdure gelost und mit Wasser auf 250 cem
ergiinzt. Mit dieser Lésung wurden dieselben
Versuche gemacht, wie bei Chinin beschrieben.
Die Resultate waren:

L a) gewogen 0,2015, titriert 0,2018 g

b) 02020, - 0,2015 -

IL &) - 02006, - 01982 -
by - 02015 - 01995 -

I a) 02018, - 0,1995 -
b) - 02015, - 0,1989 -

IV. a) 02005, - 0,2006 -
b) - 02008, - 0,2008 -

Aus diesen Versuchen geht hervor, da8
die Differenzen, die man zwischen der an-
gewandten Menge und dem gefundenen Re-
sultate erhilt, fiir die Bestimmung der China-
alkaloide in Extrakten nicht wesentlich sind,
wenn man unter gleichen oder édhnlichen Be-
dingungen arbeitet, und ist es im Grunde
gleichgiltig, worauf man diese kleinen Diffe-
renzen zuriickfiihrt. Nach meiner Amnsicht
kommen sie zum Teile davon, da8 nicht
immer genau die angewendete Menge oder
das Volum der geschiittelten Flissigkeiten

41°
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bei der Trennung derselben zuriickgebildet
wird. Wenn man bei Verwendung ~von
reinem Alkaloid eine Differenz von 0,5 bis
2 Proz. findef, so macht das bei einem Ex-
trakt von 10 Proz, Alkaloidgehalt eine Diffe-
renz von 0,05—0,2 Proz., worauf es fiir ge-
wohnlich picht ankommen kann. Ubrigens
kann man die Ausschiittelung in geeigneten
graduierten Zylindern ausfithren und diese
Erscheinung gebiihrend in Rechnrung ziehen,
wenn es in einem gegebenen Falle wirklich
auf so groSe Genauigkeit ankommen sollte.
Dabei darf man sich aber durch eintretende
geringe Emulsionsbildungen nicht irrefiihren
lassen, die den Anschein erwecken, als habe
die wisserige Schicht bedeutend zugenommen.

DaB bei Verwendung von Chloroform das
titrimetrische Resultat ein wenig niedriger
ausfillt, diirfte auf die Eigenschaft des
Chloroforms zuriickzufithren sein, beim Ver-
dunsten oder Abdestillieren nicht vollkommen
zu entweichen. Es wird der Rest vom Al-
kaloid hartniickig zuriickgehalten und bei
lingerem Erhitzen auf 120° C. zersetzt es
sich, wie bekannt, zum Teile unter Bildung
von Salzsiure bez. salzsaurem Alkaloid.
Bringt man die Losung des reinen Alkaloids
in Chloroform durch Abdampfen oder Ab-
destillieren eben zur Trockne, so ist die zer-
setzende Wirkung des Chloroforms titrime-
trisch kaum nachzuweisen, wohl aber nach
dem Trocknen des Ruckstandes bei 120° C.
Es laBt sich dann immer in salpetersaurer
wasseriger Losung des Trockenriickstandes
mittels Silbernitrat etwas Chlorid nachweisen.

Schon an der Firbung des getrockneten
Riickstandes kann man eine Zersetzung wahr-
nehmen, Wihrend z. B. das restierende Al-
kaloid nach dem Abdampfen des Chloro-
forms farblos ist, farbt es sich beim Trocknen
bei 120° C. gelb bis briunlich. Aber auch
bei Verwendung von Ather liBt sich in
diesem Falle eine minimale Braunfirbung
konstatieren, nur da8 diese geringe Zer-
., setzung quantitativ zu gering ist, um titri-
metrisch nachgewiesen werden zu Lkénnen.
Wie ich spiter zeigen werde, wird diese
Zersetzung bei den Alkaloiden, wie sie bei
den Extraktbestimmungen erhalten werden,
eine sehr bedenkliche,

Cinchonidin,

0,2 g verwendetes Cinchonidin, in 50 ¢cm
Alkohol gelost und mit Lackmoid versetzt,
verbrauchte 6,81 cem !/, N.-Salzsiiure, wor-
aus sich mit dem Molekulargewicht 294
0,20021 g berechnen.

5 g Cinchonidin wurden in 50 ccm
N.-Salzsiure gelost und mit Wasser auf
250 ccm erginzt. Mit dieser Losung wurden

dieselben Versuche angestellt, wie bei Chinin
angegeben.

1. a) gcmnren 0,1832, titriert 0,1822 g

b) 01820, - 01892 -
o a) - 02015 - 01999 -
b) - 02020, - 0,199 -
NL &) - 02012, - 0199 -
by - 02015, - 0,1996 -
IV. 2) - 02010, - 0,2008 -
b - 02014, - 02010 -

Hierzu ist zu bemerken, da8 sich Cin-
clronidin unter den angegebenen Verhiltnissen
vollstindig in reinem Ather 18st, aber es
beginnt sich alsbald teilweise wieder abzu-
scheiden. In Chloroform und Atherchloro-
form 16st sich das vorhandene Alkaloid voli-
stindig, wie erfahrungsgemdf auch nicht
anders zu erwarten ist. Allein auch hier
zeigen sich geringe Zersetzungserscheinungen.
Alkoholhaltiger Ather 13st das vorhandene
Alkaloid vollstindig und scheidet auch nach
léngerem Stehen nichts davon ab.

Cinchonin.

0,2 g Cinchonin verbrauchte in alkoho-
lischer Losung mit Lakmoid 6,83 ccm
o Salzsiure, woraus sich 0,2008 g be-
rechnen,

5 g Cinchonin wurden in 50 cem N.-Salz-
siure geldst und mit Wasser auf 250 ccm

erginzt. Mit dieser Losung wurden die-
selben Versuche gemacht, wie bei Chinin
angegeben:
L ) gewogen 0,0200, titriert 0,01999 ¢
b) - 0 0198 0, 01999 -
I a) - 02010, - 02010 -
b) - 0,2015, - 0,2010 -
III. a) - 0,0445, - 00442 -
b) - 00444, - 00440 -
IV. &) - 00682, - 00682 -
b) - 00681, - 00679 -

Die geringe Ldslichkeit des Cinchonins
in Ather unter den angegebenen Bedingungen
ist erstaunlich, denn sie betrigt 1: 2500,
ein Verhiltnis, wie ich es in der Literatur
nicht angegeben finde. " Es liegt diese auf-
fallende Erscheinung jedenfalls in den Ver-
suchsbedingungen. Der Ather nimmt mehr
Cinchonin beim Schiitteln auf, allein diese
Losung scheidet eine grofe Menge wieder
ab und nach der von mir angegebenen Zeit
(' Stunde) ist nur noch die gefundene ge-.
ringe Menge in Lésung. Dieser Umstand ist
fiir die Alkaloidbestimmung in Chinaextrakten
und -rinden nicht gicstig und es leuchtet
von selbst ein, da8 ein etwas cinchonin-
reiches Untersuchungsobjekt ein zu geringes
Resultat ergeben kann, besonders wenn man
trockene spirituise Extrakte mit einem Ge-
halt von iiber 10 Proz. Alkaloid bestimmen
will. Das von mir frither angegebene Ver-
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hiltnis von 1 g Extrakt auf 50 ccm Ather'®)
bedarf also nach dieser Erfahrung einer Ab-
inderung. Darin kann ja wohl die Abénde-
rung nicht gesucht werden, daf man nach
dem Ausschiitteln der Alkaloide die 3#the-
rische Losung moglichst rasch verwendet,
ohne sie geniigend kliren und absetzen zu
lassen. Denn abgeschen von anderen Mi8-
lichkeiten hat man ja garnicht in der Hand,
ob die teilweise Abscheidung des Cinchonins
aus der ubersattigten atherischen Losung
nicht schon zom Teil wihrend des Aus-
schiittelns vor sich geht. Man kann ja nie-
mals feststellen, in welchem Momente der
Ausschiittelung der’ h&chste Grad der Kon-
zentration erreicht ist. Es eriibrigt also nur,
an Stelle von Ather Chloroform zu verwenden,
was wieder andere Fehlerquellen zur Folge
hat, oder, was ich fiir das Beste halte, einen
alkoholhaltigen Ather zu verwenden, der die
~ Loslichkeit des Cinchonins etwa um das
Dreifache unter den angegebenen Bedingungen
erh6ht, ohne eine nachtrigliche Abscheidung
erkennen zu lassen.

Ich hatte frither, als ich mit den Lés-
lichkeitsangaben des Cinchonins, wie sie in
der Literatur zu finden sind, rechnete,
alkoholfreien Ather oder doch das Weglassen
von Alkohol bei der Bestimmung der Ex-
trakte empfohlen, weil bei Anwesenheit von
Alkohol auBer den Alkaloiden mehr Ver-
unreinigungen in den Ather wbergéhen als
in alkoholfreien Ather und deshalb die nach
dem Verdunsten des Athers zuriickbleibenden
Alkaloide stirker gefirbt sind'®). In ge-
firbter -Losung sind diese Alkaloide aber
mit den damals verwendeten Indikatoren zur
Titration ganz oder teilweise ungeeignet ge-
wesen, da man in der gefirbten Losung den
Farbenumschlag nur schwer oder garnicht
erkennen konnte. Anders ist das bei Ver-
wendung von Lackmoid in alkoholischer Lé&-
sung. Die Farbe dieses Indikators ist so
durchdringend, da8 man mit wenig Ubung
eine gelbbraune Ldsung mnoch titrieren, d. h.
den Farbenumschlag in ihr erkennen kann.
Besonders die blaue Farbe des Lackmoides
ist sehr intensiv. In gelber oder gelbbrauner
Lésung ist die Farbe des alkalischer Lack-
moides natiirlich griin, es 148t sich aber das
Eintreten und Verschwinden dieser Griin-
farbung unschwer erkennen.

In nachstehendem will ich eine Reihe
von Verguchen angeben, die ich mit China-
extrakien verschiedener Provenienz anstellte.
Sie hatten urspriinglich den Zweck zu ent-
scheiden, ob man mit Ather oder alkohol-

18) Mercks Bericht 1900, 13.
-19) Mercks Bericht 1900, 14,

-

haltigem Ather bei der Bestimmung der Al-
kaloide in den Chinaextrakten auskommen
kann oder ob man zur Verwendung von
Chloroform gendtigt sei und wie groB sich
eventuell die Fehler gestalten kénnten, wenn
man kein Chloroform verwendete. Wie ich
unten ausfiihren werde, haben sich bei
diesen Versuchen recht merkwiirdige und
teilweise unerwartete Tatsachen ergeben. Be-
vor ich aber dazu iibergehe, mufB ich hier
einer Abhandlung von W. Hille Erwahnung
tun, welche im Archiv der Pharmazie am
18. Februar dieses Jahres erschienen ist, ge-
rade an dem Tage, an welchem ich iiber das
bier vorliegende Thema einen ausfithrlichen
Experimentalvortrag im Verein deutscher
Chemiker (Oberrhein. Bez.-Ver., Ortsgrappe
Darmstadt) hielt. Der Inhalt dieser Abhand-
lung konnte mir damals nicht bekannt sein
und konnte ich die dort angegebenmen Ver-
suche, soweit sie den von mir vorgefiihrten
ahnlich waren, nicht beriicksichtigen.

W. Hille bringt nimlich eine Notiz™),
womit er die auffallende Tatsache berichtet,
daB Cinchonin in alkoholhaltigem Ather in
seiner Lislichkeit gegeniiber alkoholfreiem
Ather zuriickgegangen sei. Diese Tatsache
steht also in direktem Widerspruch mit meinen
damals mitgeteilten Befunden, wie ich sie
auch oben wiedergegeben habe. Erneute
Versuche bestétigten meine fritheren Angaben.

An folgenden qualitativen Versuchen kann
man sich die Sache leicht vergegenwirtigen:

1. Man schiittelt 5 ccm 1-proz. wisse-
rige. Cinchoninsulfatldsung mit 70 ccm Ather
(Spez. Gew. 0,720) und 5 ccm Sodalésung
(1 = 3) 5 Minuten lang kriftig durch. Die
wiisserige Schicht ist dann mit Cinchonin-
krystallen vollkommen erfiillt. Nach Zusatz
von 3 ccm absolutem Alkohol und erneutem
Schiitteln geht das Alkaloid fast momentan
und vollstindig in die &#therische Losung
iiber und es resultieren zwei klare Schichten,
in denen sich auch nach wochenlangem Stehen
keine Ausscheidung von Cinchonin bildet.

2. Man mischt 10 cem 1-proz. Cinchonin-
sulfatldsung mit 10 ccm Sodaldsung (1 == 3),
um die Abscheidung des Alkaloides vor der
Berilhrung mit Ather zu bewerkstelligen.
Beim Schiitteln mit 100 cem reinem Ather
nimmt letzterer das Alkaloid nicht voll-
stindig auf, beim Schiitteln mit einer Mischung
von 5 ccm Alkohol und 95 cecm Ather geht
das Alkaloid fast momentan in den Ather
fiber. Unter den von mir angegebenen Ver-
hiltnissen, wie sie fiir die Alkaloidbestim-
mung fiir die Chinaextrakte in Betracht
kommen, 13st sich also Cinchonin in alkohol-

%) Arch. d. Pharm. 1903, 61.
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haltigem Ather besser als in reinem Ather.
Warum W. Hille zu einem anderen Resul-
tate gekommen ist, entzieht sich meiner Be-
urteilung. Vielleicht liegt die Differenz in
den Versuchsbedingungen.

Die nachstehenden Resultate verschiedener
Chinaextrakte erhielt ich nach folgender
Methode.

I. 8 g Extrakt wurden in 15 g Wasser
gelost (oder, wie bei den spirituosen Ex-
trakten, in feingepulvertem Zustande mit
15 ccm Wasser angeschiittelt) und mit 150 ccm
Ather und 15 cem Sodaldsung (1 = 3)
in einer 300 ccm fassenden Flasche 1—2 Mi-
nuten lang kraftig geschiittelt. Nach !/;-stiin-
digem Kliren wurden 50 ccm der dtherischen
Losung (entsprechend 1 g Extrakt) in ein
tariertes Glaskolbchen gegeben, der Ather
abdestilliert und der Riickstand bei 120° C.
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der
Riickstand wurde gewogen (a), dann in 50 ccm
Alkohol geldst und nach Zugabe von Lack-
moid mit !/;, N.-Salzséiure titriert. Fiir 1 ccm
verbrauchter Siure wurde 0,0309 g Alkaloid
in Rechnung gebracht (b). — 50 cem der-
selben étherischen Alkaloidldsung wurden nach
dem Abdestillieren des Athers nicht ge-
trocknet, sondern der Riickstand sofort in
50 cem Alkohol geldst und titriert (c).

II. Der unter I beschriebene Versuch
wurde unter Verwendung von Chloroform
ausgefihrt und je 50 ccm der erhaltenen
Alkaloidlosung gewichts- und maBanalytisch
bestimmt, wie unter Ia, b und c¢ ange-
geben.

III. Der unter I angegebene Versuch
wurde mit einer Mischung von Alkohol
und Ather (5 + 95 Vol.) ausgefiihrt ete.

Die gefundenen Resultate sind in fol-
gender Tabelle in Prozentzahlen angegeben:

Zur FErklirung vorstehender Tabelle sei
noch bemerkt:

Unter I stehen die Resultate, die bei
Verwendung von reinem Ather sich ergeben
haben, unter II die Resultate mit Chloro-
form, unter III die Resultate mit alkohol-
haltigem Ather.

Unter a stehen die gewichtsanalytischen
Daten, unter b das titrimetrische Resultat
des gewogenen Riickstandes von a, unter c
der Titrationsbefund des nicht getrockneten
Alkaloides.

Es sind die in einer horizontalen Zeile
verzeichneten Resultate die Befunde eines
und desselben Extraktes nach den verschie-
denen oben angegebenen Modifikationen.

Die 20 hier aufgefiihrten Extrakte sind
Originalpriparate verschiedener Fabriken und
zwar sind 1—13 wisserige, 14— 20 spiritudse
Extrakte.

Der hoke -Gehalt von No. 1 ist nichts
AuBergewdhnliches. Ich habe in den letzten
2 Jahren ofter wasserige Extrakte mit 15
bis 20 Proz. Gesamtalkaloid in Hiinden ge-
habt. Dagegen ist der geringe Gehalt von
No. 5 doch woh! nur ein seltenes Vorkommnis.

Das nihere Studium der Tabelle kann zu
recht vielen Uberlegungen Veranlassung geben,
wenn man die mitunter recht groBen Diffe-
renzen betrachtet. Letztere lassen sich teil-
weise leicht erkliren, teilweise aber auch
nur schwer oder ihre Erklarung beruht mehr
oder weniger auf Vermutungen. Das fir die
Bestimmpng der Chinaalkaloide Wichtigste
will ich hiermit niher erldutern.

1. Reiner Ather geniigt unter den an-
gegebenen Verhiiltnissen zur Aufnahme der
vorhandenen Alkaloide nicht immer, be-
sonders wenn ein sehr gehaltreiches Extrakt
wie z. B. No. 1 vorliegt (vergleiche I.c und

L IL Itt.
a l b l c a b c a b I c
1. 7,25 16,87 17,06 23,60 18,84 19,90 21,85 20,16 21,05
2, 10,35 10,19 10,24 12,05 9,45 10,50 - | 1145 10,94 11,15
3. 5,60 4,88 5,26 6,05 3,78 4,82 6, ,60 5, 09 5,34
4. 9,85 9, 84 9,84 9,95 7,16 8,49 10 33 8 7 8,96
5, 0,50 0 31 0,42 0,62 0,40 0,48 0 70 0,38 0,46
6. b] 55 4 48 4,97 8,00 3,89 5,56 6,90 5,37 5,568
1. 7,05 5 99 . 6,36 1,75 4,32 6,48 1,85 6,18 6,24
8. 6,317 5 90 5,99 8,60 5,22 6, 24 7,17 6,39 6,48
9. 5,62 5,00 512 7,25 2,96 4,51 6,74 4,26 4,87
10. 6,25 5,41 5,56 8,18 5,15 5,87 6,33 5,28 5,34
11. 7,54 T.42 1y 42 7,58 6,49 7,54 8 13 7,81 7,84
12. 5,19 427 4, 41 7,18 4,14 4,48 6, 05 4, 82 4,94
13. 7,85 7,69 7,72 8,60 6,02 6,98 8 27 7,91 8 00
14. 10,67 1, 41 7,82 18 05 5,56 7,72 14 50 9,61 9 61
15 10 5 7,66 7,72 14.,67 6,79 9,38 13 85 9,02 9 36
16 11.60 9,20 10 47 15,70 741 12 36 14, 40 10,81 13,16
17 12,15 8,25 8,25 19 08 8,03 13, 28 16, 20 9, 36 14,39
18 12,90 10 19 11,43 21 45 10 19 16 06 17, 40 12; ,00 15,01
19 1391 12, 20 12 91 18,22 11 80 14 83 17 05 14, 21 15,28
20 7,85 5,56 7, ,00 11 45 5,12 9 70 10 80 9,63 9,70
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IIIc). Aber auch ein relativ hoher Gehalt
von Cinchonin bewirkt, wie ich oben schon
an Beispielen angegeben habe, ein zu ge-
ringes Resultat. Auf letzteren Grund ist
wohl die Differenz bei No. 20 zuriickzufithren
(vergl. Ic und IIlec}. Man wird also gut tun,
das Verhiltnis des angewandten Extraktes
und des Athers zweckentsprechend zu indern,
wenn die Methode allgemein giiltig sein soll,
oder man muB an Stelle von Ather ein
besseres Liosungsmittel wihlen. Eine Mischung
von Chloroform und Ather hat keinen Vor-
zug, da eine solche Mischung die Nachteile
des Chloroforms in sich trégt und im Ver-
haltnis von 1 Volum Chloroform und 2 Volum
Ather weniger Cinchonin 16st als alkohol-
haltiger Ather. Man wird letzterem also
schon deswegen den Vorzug geben missen,
wenn man nicht reines Chloroform verwenden
will. Chloroform ist ja unstreitig das beste
Losungsmittel fiir die Chinabasen, es hat
aber verschiedene Nachteile und die Resultate
fallen dennoch in den meisten Fillen niedriger
aus als mit alkolhaltigem Ather (vergl. die
Resultate unter IIc und IIIc). Aber noch
aus einem anderen Grunde gebe ich dem
alkoholhaltigen Ather den Vorzug, was aus
spiterem hervorgeht.

2. Betrachtet man die Resultate unter
a, b und ¢, sowohl bei I, II und III, so
findet man unter a die hochsten, unter b
die niedrigsten Resultate und zwar fast
durchgehends. Diese Tatsache erklirt sich
ganz einfach dadurch, daB bei der Gewichts-
bestimmung (bei a) noch andere Stoffe mit-
gewogen werden, die beim Ausschitteln mit
den Alkaloiden in den Ather oder das Chloro-
form iibergehen. Nicht so einfach erklirt
sich die Differenz zwischen b und ¢. Am
grobten ist die Differenz von b und ¢ bei
Verwendung von Chloroform (unter II). Ich
habe schon obern bel der Versuchen mit
reinen Alkaloiden darauf hingewiesen, daB
bei Verwendung von Chloroform das erhaltene
getrocknete Alkaloid wenig zersetzt ist.
Unter der Einwirkung der fremden Stoffe,
die vom Chloroform neben den Alkaloiden
aus der Extraktlosung mit anfgenommen
werden, scheint aber eine weit grofere Zer-
setzung vor sich zu gehen, wenn es sich
fiberhaupt um eine Zersetzung und nicht
etwa um eine Kondensation oder Addition
von Alkaloiden unter sich oder mit den
fremden Stoffen handelt, durch welche ein
Teil des Alkaloids seinen basischen Charakter
ganz oder teilweise verliert und infolgedessen
bei der nachfolgenden Titration nicht in
Wirkung treten kann. Diese eigentiimliche
Zersetzung oder Umsetzung geht schon beim
Verdampfen des Chloroforms zur Trockne

~gewiesen werden konnte.
.das Nichstliegendste, wenn man den verun-

vor sich, besonders aber beim lingeren
Trocknen des erhaltenen unreinen Alkaloid-
gemisches bel 1207 C.

Wenn ich diese Zersetzung auf die das
Alkaloid verunreinigenden Fremdstoffe zuriick-
fiihre, so glaube ich das damit beweisen zu
kénnen, daB bei Abwesenheit derselben, wie
es also bei Verwendung reiner Alkaloide
der Fall ist, verhiltnismiBig geringe Zer-
setzungen konstatiert werden konmnen.

Aber auch bei Verwendung von Ather
lift sich die Folge einer Zersetzung sehr
deutlich aus der Zahlenreihe b und ¢ er-
kennen, obwohl bei den reinen Alkaloiden,
wie obige Versuche zeigten, keine Zersetzung
bemerkt oder doch nicht zahlenm#Big nach-
Es ist also wohl

reinigenden Fremdstoffen die Schuld der Zer-
setzung beimift. Mieraus geht aber auch
hervor, daB man eine Gewichts- und maB-
analytische Bestimmung nicht, wie ich frither
glaubte, in einer Operation vornehmen kann.
Abgesehen davon, da die mitgewogenen
Fremdstoffe besonders bei den spiritudsen
Extrakten grofere Fehler hervorbringen
konnen (auch bei Verwendung von reinem
Ather), so kann bei der Titration des schon
zur Gewichtsbestimmung beniitzten, bei 120°C.
getrockneten Alkaloides nochmels ein Fehler
unterlaufen, der die Differenz zwischen Ge-
wichts- und MaBanalyse grdfer macht, als
sie den wirklichen Verh#ltnissen entspricht.
Nehmen wir aus obiger Tabelle ein drastisches
Beispiel und zwar No. 17 unter II: Durch
Gewichtsbestimmung waren 19,08 Proz. ge-
funden worden und durch Titration des ge-
wogenen Alkaloides 8,03 Proz. Daraus kdnnte
man schlieBen, daB 11 Proz. aus Nicht-
alkaloiden, d. h. Verunreinigungen, bestanden
hitten, wenn nicht durch Titration des nicht
getrockneten Alkaloides 13,28 Proz. gefunden
worden wiren, woraus sich die Verunreinigungen
nur auf 5 Proz. berechnen, woraus man aber
auch gleichzeitig sieht, da durch das Trocknen
des Alkaloides 6 Proz. Alkaloid fiir die nach-
folgende Titration verloren gegangen waren.

Es ist aber anzunehmen, da8 auch schon
beim einfachen Verdampfen zur Trockne bei
Verwendung von Chloroform eine Zersetzung
vor sich geht, da ja dieses Extrakt unter IIlc
fiber 14 Proz. ergab.

Dafl bei den spiritudsen Extrakten die
Zersetzungserscheinung meistens groBer ist
als bei den wisserigen, mag seinen Grund
darin haben, daB dieselber an Chloroform
und alkoholhaltigen Ather fiir gewdhnlich
mehr verunreinigende Stoffe abgeben.

So viel geht aus dieser Betrachtung ohne
Zweifel hervor, daB8 die &therischen oder
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Chloroformausziige nach dem Eindampfen
zur Trockne nicht behufs Wigung weiter ge-
trocknet werden diirfen, wenn sie zur titri-
metrischen Bestimmung benutzt werden sollen.
DaB unter den gegebenen Bedingungen eine
Gewichtsanalyse {iberhaupt nur bei den
wisserigen Extrakten und nur unter Ver-
wendung von reinem Ather als einigermaBen
brauchbar bezeichnet werden kann, dirfte
aus der Tabelle ersichtlich sein. Man tut
aber wohl am besten, wenn man sich unter
Beriicksichtigung der beschriebenen Verhilt-
nisse auf die titrimetrische Bestimmung der
Alkaloide in Extrakten beschrinkt, wenn
man dabei auch durch die Verschiedenheit
der Molekulargewichte von Chinin und
Cinchonin einen kleinen Fehler “macht?).
Nimmt man an, da8 20 Proz. Alkaloide der
hochste fiir gewdhnlich vorkommende Gehalt
der Chinaextrakte sei, und berechnet man
die GroBe des sich ergebenden Fehlers, die
sich mit dem Faktor 309 als mittleres
Molekulargewicht von 294 und 324 ergibt,
so findet man, daB sich im #uBersten Falle
ein Fehler von 1 Proz. berechnet, fiir ein
Extrakt von 10 Proz. ein solcher von 0,5 Proz.
Ich glaube nicht, daf fiir gewdhnlich eine
solche Differenz, die ja deshalb immer kleiner
sein wird, weil sich selten ein Extrakt finden
wird, das nur Chinin oder nur Cinchonin
enthdlt, fir die Zwecke der Praxis von Be-
lang sein wird. Da wo es aber auf solche
genaue Resultate ankommt, muf man sich
eben zu einer komplizierten Analysenmethode
bequemen. Fir das Laboratorium der Apotheke
oder des Handelschemikers diirfte aber fol-
gende Methode vollig geniigen, da sie gute
und gleichmiflige Resultate gibt und der
individuellen Beurteilung des einzelnen nicht
50 viel Spielraum 148t, als irgend eine #hn-
liche Methode. Sie ist in denkbar kurzer
Zeit ausfithrbar und 1d8t sich in entsprechen-
der Modifikation auch fiir die Bestimmung
der Chinarinden verwenden.

Man 18st 1 g Chinaextrakt in 10 cem
Wasser und 5 ccm absolutem Alkohol, gibt
95 ccm Ather und 10 cem Sodalésung (1 = 3)
zu und schiittelt 1—2 Minuten kriftig durch.
(Die Operation nimmt man in einer Glas-
flasche von 175—200 ccm Inhalt und gut
eingeschliffenem Glasstopfen vor.) Nach
1/s-stiindigem Stchenlassen gibt man 50 ccm
der dtherischen Losung in ein Glaskolbchen
von mindestens 100 ccm Rauminhalt und
destilliert den Ather im Dampfbade ab, wo-
bei gegen Ende der Destillation ca. 2 com
alkoholische Losung restieren. Jetzt unter-
bricht man die Destillation, um das vbllige

) Vergleiche Mercks Bericht 1900, 15.

Eintrocknen zu verhfiten, verdiinnt mit 40 bis
50 cem Alkohol, gibt reines Lackmoid™) zu
und 148t !/, Norm.-Salzsfiure bis zum Eintritt
der. Rotfirbung zuflieBen. Die verbrauchte
Anzahl cem 1!, Salzsiure mit 6,18 multi-
pliziert, ergibt den Prozentgehalt des unter-
suchten Extraktes an Alkaloiden.

Es empfiehlt sich, keine Mischung von
Alkohol und Ather zu verwenden, sondern
die notige Menge Alkohol zum Ldsen des
Extraktes mit zu gebrauchen, was besonders
bei den spiritudsen Extrakten von Vorteil
ist. Bei wasserloslichen Extrakten ist das
allerdings nicht ndtig.

Nach dieser Methode lassen sich auch
andere alkaloidhaltige Extrakte bestimmen,
wenn man sie dem Alkaloid entsprechend
modifiziert.

Was bei der Berechnung der maflanaly-
tischen Resultate das mittlere Molekular-
gewicht von 309 anbetrifft, so will ich noch
bemerken, daf ein Extrakt, das nur Cinchonin
und Cinchonidin enthilt, schon deshalb nicht
zuldssig ist, weil es die vom Arzneibuche
geforderte Thalleiochinreaktion nicht gibt.
Bei dieser Gelegenheit will ich darauf hin-
weisen, daf die Thalleiochinreaktion mit
dem aus den Extrakten erhaltenen Alkaloid-
gemisch zuweilen im Stiche 148t und zwar
auch bei Anwesenheit von Chinin und Chinidin.
Man muB also im Falle des Ausbleibens der
Reaktion mit seinem Urteile sehr vorsichtig
sein und darf nicht auf Grund dieser Reaktion
allein kurzweg die Behauptung aufstellen,
das- betreffende Extrakt enthalte kein Chinin
und Chinidin,

Ich habe mich ziemlich eingehend damit
beschiftigt, was wohl der Grund der genann-
ten Erscheinung sein konne, konnte aber bis-
her noch zu keinem abschliefenden Urteile
kommen. So viel glaube ich aber annehmen
zu dirfen, daB die Menge und Stirke der
zu dieser Reaktion ndtigen Reagentien den
Eintritt der Reaktion nicht nachteilig be-
einflussen, sondern da8 das Ausbleiben der
grinen Farbenerscheinung vielmehr seinen
Grund in einem bestimmten Mischungsver-
hiltnisse der 4 Alkaloide hat.

Man sieht aber daraus, daB eine Be-
stimmungsmethode des Chinins allein neben
den anderen Alkaloiden, welche sich ebenso
einfach und schnell ausfithren liefle, wie die
oben angegebene Methode der Gesamtalkaloid-
bestimmung, eine recht wiinschenswerte Sache
ist, die also wert ist, recht vielseitig an-
gestrebt zu werden.

#) Die Firma E. Merck, Darmstadt, hat sich
bereit erklirt, das reine Lackinoid nach meiner Vor-
schrift herzustellen, sobald sich eine Nachfrage
geltend macht.
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Ein einfaches Reagens zur Identifizierung
der 4 Chinaalkaloide habe ich in einer 5-pro-
zentigen Losung von krystallisiertem Dina-
triumphosphat gefunden, welches gegebenen-
falls die Unterscheidung der Chinaalkaloide
(der neutralen Chloride oder Sulfate) des
Handels®) gestattet.

Die neutralen Chloride und Sulfate der
Chinabasen zeigen in wisseriger Losung eine
verschiedene Empfindlichkeit gegen Dinatrium-
phosphat, welche sich aber nur unter Ein-
haltung Lestimmter Bedingungen Aufiert. Ver-
setzt man eine 1-prozentige wisserige Losung
eines solchen Alkaloidsalzes mit einem Uber-
schuB von H-prozentiger wisseriger Dinatrium-
phosphatlsung, so entsteht bei allen China-
alkaloiden ein Niederschlag (und zwar die
freie Base), versetzt man aber die genannten
Alkaloidlésungen tropfenweise mit dem Rea-
gens, so verhalten sich die 4 Chinaalkaloide
verschieden. FEine l-prozentige Ldsung von
Chinin- und Chinidid- (sulfat oder chlorid)
gibt Dbei jedem Tropfen Reagens eine vor-
iibergehende wolkige Triibung, eine Losung
von Cinchonin gibt sofort eine bleibende
Tridbung und eine Ldsung von Cinchonidin

gibt mit einigen Tropfen Reagens keine Aus- |

scheidung.

Man verfihrt also bei einer eventuellen
Prifung eines unbekannten Chinasalzes fol-
gendermallen:

Man 18st 1 g des betreffenden Sulfates
oder Chlorides in 100 ccm Wasser. Zu
10 cem dieser Lésung gibt man 3 bis 4 Tropfen
Reagens:

Es entsteht sofort oder fast sofort eine
bleibende Tribung = Cinchonin; ’

es entsteht keine Verinderung = Cincho-
nidin:

es entsteht bei jedem Tropfen Reagens
eine beim Umschwenken wieder verschwindende
wolkige Triibung == Chinin oder Chinidin.

Hat sich letzteres ergeben, so gibt man
zu den restierenden 90 ccm Alkaloidlosung
1 Tropfen Salzsiure (25 Proz.). Zu 10 ccm
dieser angesduerten Losung gibt man 10 cecm
Reagens:

Die Mischung bleibt klar = Chinidin;

Die Mischung erfiilllt sich sofort mit
Krystallen = Chinin.

Einen besonderen Wert lege ich diesem

Identititsnachweise natiirlich nicht bei, da
diese Reaktioner nur mit den sogenannten
neutralen Chloriden und Sulfaten des Handels
ausgefiihrt werden kdnnen. Wenn freie Basen
oder saure Salze vorliegen, gestaltet sich
dieser Nachweis etwas zu umstidndlich. In
chemischen Laboratorien, in denen ein Pola-
risationsapparat zur Verfigung steht, kann
man mit Hilfe desselben und der Thalleiochin-
reaktion ebenso rasch und zuverldssig die
Identitit eines Chinaalkaloides nachweisen,
ohne beriicksichtigen zu miissen, daB die
Losung neutral sei. Interessant ist bei der
angegebenen Reaktion das Chinidin. Wihrend
Chinin (und auch Cinchonin und Cinchonidin)
in schwach saurer Lésung durch einen Uber-
schuBl des Reagens sofort gefillt wird, laBt
Chinidin unter denselben Verhiltnissen auch
nach tagelangem Stehen keine krystallinische
Abscheidung erkennen. XEs ist das um so
auffilliger, als Chinidin (-base) in Wasser
schwerer loslich ist als Chinin. Als freie
| Base ist aber das Chinidin nach Zusatz von
Dinatriumphosphat in Lésung vorhanden,
denn es l4Bt sich der wisserigen Losung
durch Ather entziehen. Ob sich diese Tat-
sache auf eine Ubersittigung zuriickfiihren
1Bt oder auf die Einwirkung der anderen
Faktoren, das muB weiteren Untersuchungen
vorbehalten bleiben. Nur das eine will ich
noch bemerken, nidmlich dal gehannte
Mischung von Chinidinldsung und Natrium-
phosphatlésung auf Zusatz von Alkali sofort
i gefallt wird.
I Versetzt man eine 1-prozentige wisserige
Ldsung der neutralen Chinasalze mit einer
b-prozentigen Losung von Mononatriumphos-
phat im UberschuB, so gibt Chinin sofort
oder innerhalb kurzer Zeit eine krystallinische
Abscheidung (Chininphosphat), wihrend die
anderen Chinaalkaloide auch nach lidngerem
Stehen mit genannter Lésung nicht sichtbar
reagieren.

Mitteilung aus dem Untersuchungs-Laboratorium
der Chemischen Fabrik von E.Merck in Darmstadt.

Patentbericht.

Klasse 8: Bleicherei, Wiischerei, Fiirberei, |

Druckerei und Appretur.
Bedrucken von Wolle, Seide und Baum-

wolle mit Indigo. (No. 141 450; Zusatz
zum Patente 139 217!) vom 1. Dezember

) Bekanntlich in wisseriger Lésung schwach |

alkalisch gegen Lackmus.
) Zeitschr, angew. Chemie 1903, 352.

1900. .Badische Anilin- und Sodafabrik

in Ludwigshafen a. Rb.)

Patehtanspruch: Absuderungin dem Verfahren
des Patentes 139 217, betreffend: ,Verfahren zum
l Bedrucken von Wolle, Seide und Baumwolle mit
i Indigo“, darin bestehend, dsB au Stelle der alkalisch
| wirkenden Apgentien fir Indigwei geeignete Lo-
| sungsmittel, wie Acetin, Glyzerin, Tirkischrotsl,

. verwendet werden.





