
ihrer Wiederentdeckung durch L j  amin") 
1898 mit grol3er Uberschwanglichkeit be- 
gruBt wurde, keine brauchbaren Resultate 
erzielen lassen. 

Unsere Kenntnisse iiber die durcli den 
Brand erzeugten Verbindungen sind also 
noch sehr gering. Ein groBes experimen- 
telles Material liegt zwar vor, nber eine 
Deutung, die der aissenschnftlichen Kritik 
standzuhalten vermochte, ist unmiiglich. 

Indessen ist doch der Weg vorgezeichnet. 
auf dem man zum Ziele gelangen kann. In 
systematischen Tersuchen miissen KSrper 
genau bestimmter , anfangs einfacher, spater 
komplizierterer Zusammensetzung wechseln- 
den, aber gemessenen Temperaturen ausge- 
setzt werden. Die entstehenden Produkte 
sind mikroskopisch genau zu bestimmen und 
auf ihr Verhalten gegen Wasser, Kohlen- 
same 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 priifen. 

Dabei miissen dann aber nicht nur an 
eineui belie bigen Klinker , sondern, was 
merkwiirdigerweise bisher ganz iibersehen 
wurde, an zahlreichen, von verschiedenster Her- 
kunft vergleichende Beobnchtungen erfolgen, 
da es garnicht wahrscheinlich ist. daO z. B. 
ein Stettiner- und ein Heidelberger- oder 
Schweizerklinker dasselbe mikroskopische 
Rild ergeben werden. Haben j a  auch 
Le C h a t e l i e r ,  H a u e n s c h i l d  und Ti i rne-  
b o h m  ganz verschiedene Dinge gesehen. 

11. D n s  L a g e r n .  
Wir komuien nun zu den Veranderungen, 

die der Klinker durch den Mahl- und Lager- 
prozefi, das heiEt durch die Beriihrung rnit 
der Atmosphare, erleidet. 

DaB die Kohlensaure und das Wasser 
der Luft auf den Klinker dinwirken, ist 
allen Autoren zwar bekannt, doch die 
wenigsten bedenken, welch tiefgehende Ver- 
anderungen dadurch entstehen miissen. Daher 
h d e n  wir auch nur einige wenige Arbeiten, 
die den EinfluB der Atmospharilien studieren. 
Die Wichtigkeit der Vorgange ist aber auch 
bei diesen verkannt worden. 

E r dm e n g  e r  ") 1875 behandelt diese 
Frage 'zuerst. H e i n t z e l w )  1878 beschiiftigt 
sich mit dem Einflull des Lichtes auf abge- 
bundenen und nicht abgebundenen Zement; 
Tomeig') 1880 studiert den Einflufl der 
einzelnen Bestandteile der Luft auf Portland- 
zement; .aber allein Levoi r%)  1886 schreibt 
der Lnft einen groBen und fur den spiiteren 
Prozefl der Erhartung wesentlichen EinfluB 
xu.  E r  meint, beim Lagern spaltet sich das 

Zementkorn und nimmt Wasser und Kohlen- 
skure auf, wobei amorphe SO. ,  entsteht. 
R o l a n d  1902 studierte das Umschlageu der 
Abbindezeit beim Lagern. 

Hier sind naturlicli wieder eingehende 
Studien notwendig, bei denen man mikro- 
skopisch wie analytisch den EinfluB der 
Atmosphare auf die verschiedenen Silikate 
beobachten und allm%hlich von den ein- 
fachsten Korpern spthetiscli zum Port,l;tnd- 
zement iibcrgehen muB. 

[SchhJa folgt. 

Uber Indikatoren ziir niafianalytischen 
Bestimmung der Chinaalkaloide. 

Von Dr. J. Merrnsr. 
[Sehluln urn S. 460.1 

In wasseriger Losung lassen sich die 
Chinaalkaloide init dem reinen Lackmoid nur 
ungenau titrieren, da die Farbeniibergange 
zu langsam vor sich gehcn, dagegen diirfte 
in rein alkoholischer Losung das Lackmoid 
allen bekannten Indikatoren bei weitem vor- 
zuziehen sein. In alkoholischer Liisung ist 
der Umschlag von Rot in Blau und umge- 
kehrt so wharf, deO er bei der Bestimmung 
der Chinabasen kaum einen Zweifel auf- 
kommen lafit, besonders wenn man auf rein 
Rot titriert. Die blaue Farbung des Indikators 
ist in alkoholischer Losung r e i n  b l a u ,  wah- 
rend sie in wasseriger Losung mehr oder 
weniger rotstichig ist. Versetzt man z. B. 
5 0  ccm Alkohol rnit 5 Tropfen Lacltmoid- 
losung, so erhalt man eine Fliissigkeit von 
rein blauer Farbe, die mit 1 Tropfchen 
'Il,, N.-Salzsaure feurig gelbrot wird ; versetzt 
man clagegen 5 0  ccm Wasser mit 5 Tropfen 
Lackrnoidlii~ung'~), so erhalt man eine mehr 
oder weniger violettrote oder r6tlichblaue 
Fliissigkeit, die wohl mit 1 Tropfen N.- 
Salzsaure rein rot wird, die aber mit mehreren 
Tropfen X.-Kalilauge allmahlich in Violett- 
blau iibergeht und auch nach Zusatz einiger 
Kubikzentimeter derselben Lauge nicht die 
schijne blaue FBrhung erreicht, die eine al- 
koholische Losung aufzuweisen hat. 

Bei der maBanalytischen Bestimmung der 
Chinaalkaloide in nlkoholischer Losung mit 
Hilfe von Lackmoid ist immer eine geniigende 
Menge Alkohol zu verwenden, damit die 
alkoholische Fliissigkeit durch die notige 

N.-LBsung nicht zu sehr verdiinnt wird. 
J e  hijher beim Ende der Titration der 
Alkoholgehalt der zu titrierenden Fliissigkeit, 

") Als Indikatorfliissigkeit beniitxt m:in eine 
Liisung von 0,2 g reinem Lacknwid in 100 cciii 
.4lkohol (90 Proz.). Diese Liisung ist rot. 



ist, desto schiirfer ist der Farbenumschlag 
des Lackmoides, wiihrend eine starke Ver- 
diinnung mit Wasser den Umschlag beein- 
trzchtigt. 

Aufler 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 loslich sind. Abgesehen von der 
Scharfe des Farbenumschlages ergibt sich bei 
Verwendung von Lackmoid bei Ausfiihrung 
der Titration der groBe Vorteil, dafl man 
nicht auf die Schiitteltitration angewiesen ist, 
sondern daO man die Titerfliissigkeit wie bei 
jeder gewijhnlichen Titration direkt unter 
Umschwenken zuflieben lassen kann. Aber 
nicht nur fur die Bestimmung der Alkaloide 
in alkoholischer Liisung 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 Saureempfindlichkeit des Lackmoides 
ist in alkoholischer Liisung so herabgedriickt, 
dab man sogar schwache Basen wie die 
Chinaalkaloide neben schwachen Sauren wie 
z. B. Essigsaure und Gerbsiiure so titrieren 
kann, als ob die genannkn Siuren nicht 
vorhanden waren. Davon kann man sich in 
folgender Weise iiberzeugen: 

Man stellt sich eine N. alkoholische 
Chininlijsung und eine I,/,,, N. alkoholische 
Essigsaure her. 20 ccm Chininlijsung mit 
40 ccm Alkohol gemischt werden dann nach 
Zusatz von Lackmoid genau 10 ccm 
Salzsaure zum Eintritt der Rotfarbung ver- 
brauchen. Diese Losung beniitzt man als 
Vergleichsfliissigkeit fiir den folgenden Ver- 
such. Man mischt wieder 20 ccm Chinin- 
losung mit 40 ccm Alkohol und gibt aufler 
Lackmoid 20 ccm Essigsaure (I/%) zu. Als- 
dann 1Lbt man zu dieser rein blauen Losung 
so lange 'Ilo N.-Salzsaure zuflieflen, bis Rot- 
farbung eintritt. Man wird nuch diesmal 
10 ccm 'Ilo Salzszure verbrauchen, wobei man 
die Vergleichsfliissigkeit beniitzen kann, da  
der Umschlag bei Anwesenheit von Essigsaure 
etwas langsamer vor sich geht. Das Ende 
der Titration ist aber geniigend scharf. 

Etwas mehr Ubung verlangt die Titration 
von Chinintanoat, macht aber auch keine 
besonderen Schwierigkeiten. Man liist 0,2 g 
Chininum tannic. in lOOccmAlkohol(90-proz.) 
unter gelindem Erwarmen (bei ca. 35' C.) 
auf und gibt 10 Tropfen Lackrnoidl6sung zu. 
Zu dieser blaugriinen Fliissigkeit lat man 
so lange N.-Salzsaure zuflieflen, bis der 
griine Ton verschwunden und eine schmutzig 
braunrote Fiirbung entstanden ist. Aus der 
verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter Siiure 

ah. 1w. 

berechnet sich der Chiningehalt des unter- 
suchten Priparates. 

Ob und wie weit sich diese Titration 
mit Lackmoid in alkoholischer Lijsung auch 
auf andere Praparate, wie z. B. Natriumacetat, 
-salicylat, -benzoat, Ammonacetst etc., prak- 
tisch ausdehnen IiiSt, dariiber werde ich 
spater eingehend berichten. Hier seien nur 
einige Versucha angegeben. 

Eine Mischung von 10 ccm 'Ilo N.-Kali- 
lauge mit 80 ccm Alkohol, 10 ccm N.- 
Essigsjiure und etwas Lackmoid verbrauchte 
zum Eintritt der Rotfiirbung 10-10,I ccm 
'Ilu N.-Salzsaure. 

Eine Mischung von 1 ccm N.-Ammoniak 
mit 100 ccm Alkohol, 10 ccrn 'Ilo N.-Essig- 
saure und etwas Lackmoid verbrauchte zum 
Eintritt der Rotfiirbung 10-10,l ccm 'Ilo N.- 
Salzsiiure. 

Bei der Titration von Carbonaten und 
Bicarbonaten in wisseriger Losung ist der 
Eintritt der Rotfarbung ein sehr echarfer, 
wenn man bis 'Ip Volum Alkohol zusetzt. 
Ein Auskochen der Kohlensaure ist dann 
auch fur den Ungeiibten bei Verwendung von 
Normalsaure vijllig iiberfliissig. 

Wie man in den Verbindungen der China- 
alkaloide mit schwachen SIiuren unter Ver- 
wsndung von Lackmoid in alkoholischer 
Lasung die Base titrieren kann, so kann 
man umgekehrt schwache (und starke) 
Sluren neben schwachen Basen bestimmen, 
wenn man in alkoholischer Lijsung unter 
Beniitzung von P o i r r i e r s  Blau G 4 B ' 3  
titriert. Man mufl allerdings den Eigen- 
schaften dieses Farbstoffes dabei Rechnung 
tragen, erhalt dafiir aber auch schiirfere 
Resultate als bei Verwendung von Phenol- 
phtalein in alkoholischer Lijsung. In wlsse- 
riger Lasung solche Versuche vorzunehmen 
ist nicht ratsam, da eine wasserige Chinin- 
losung auf die beiden Indikatoren alkalisch 
wirkt, durcli Phenolphtalein also stark ge- 
rijtet wird, wiihrend eine alkoholische Chinin- 
h u n g  farblos bleibt. 

DaD P o i r r i e r s  Blau bei Anwesenheit von 
Alkohol scharfere Umschlage gibt als in rein 
wksseriger Losung, darauf hat meines Wissens 
zuerst R. Engel") hingewiesen. Allein wirk- 
lich scharfe UmschlHge erhalt man nur in 
rein alkoholischer LEsung, die bei der Titra- 
tion durch die wasserige Titerfliissigkeit'nicht 
zu sehr verdiinnt werden darf. Unter Um- 
stlnden wird es sich deshalb empfehlen, mit 
alkoholischer Normallauge zu arbeiten. Dan 
man auf die genannte Art nur alkohollijsliche 

15) Von der SociBbi anonyme des matieres 
colorantes de St. Denis (A .  Poir r ie r  & G. D a l -  
s a c  e), Paris. 

16) Annal. de Chim. et de Phys. (6) 8, 564. 
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Stoffe titrieren kann, ist wohl selbstver- 
standlich. 

Bei der Verwendung von P o i r r i e r s  Blau 
hat man zu beriicksichtigen, da5 der Farb- 
stoff in alkalischer alkoholischer Lijsung bei 
Luftzutritt sehr schnell unter Entfiirbung 
oxydiert wird und do5 er in alkoholi,scher 
Losung ungemein siiureempfindlich ist , wie 
z. B. gegen Kohlensiiure. Versetzt man in 
einem Becherglase 50 ccm absoluten Alkohol 
mit einigen Tropfen einer Losung von P o i r -  
r i e r s  Blau, so wird die erhaltene schijne 
blaue Fliissigkeit durch 1 - 2 Tropfen 'Ilo N.- 
Kalilauge rot gefiirbt und beim Umschwenken 
tritt wieder Blauflirbung ein ; Kalilauge ruft  
wieder Rotfirbung hervor, die abermals beim 
Umschwenken der Blaufiibung Platz macht. 
Dieses Farbenspiel lat sich beliebig oft wieder- 
holen. Verwendet man statt 'Ilo N.-Lauge 
und haucht stark in das GefliS, so verschwindet 
die Rotfiirbung ebenfalls sehr rasch. An 
dieser Blauflirbung ist die atmosphirische 
Kohlensliure bez. die eingehauchte Kohlen- 
sl ide schuld und nicht, wie F. G l a s e r  in 
seinem Buche iiber Indikatoren sagt, der 
Sauerstoff, denn eine alkalische alkoholische, 
also rote Liisung von P o i r r i e r s  Blau wird, 
wie oben schon erwHhnt, durch Oxydation 
entfarbt, aber nicht geblaut. 

LZiSt man mit P o i r r i e r s  Blau gefarbten 
Alkohol nach Zugabe von geniigend viel 
Normallauge, d. h. soviel, da9 sie nicht durch 
die Kohlensaure der Luft zu schnell neutra- 
lisiert wird, an der Luft stehen, SO tritt  in 
kurzer Zeit eine fast vollkommene Entfiirbung 
ein. Entzieht man aber diese Mischung der 
Einwirkung der atmosphirischen Luft , so 
bleibt sie rot. LHDt man ohne Luftzutritt 
gasfijrmige Kohlensaure zuflielen, SO f i rb t  
sich die rote Fliissigkeit an der Oberflache 
blau und es ziehen sich blaue Streifen in 
die Fliissigkeit hinein. Beim Umschwenken 
wird die game Lijsung blau. 

In ein 100 ccm fassendes Glasstiipselglas 
gibt man 50 ccm Alkohol, einige Tropfen 
P o i r r i e r s  Blau und 1-2 Tropfen 'Ilo N.-Kali- 
lauge. Kommt nach krliftigem Schiitteln in 
verschlossener Flasche nochmals die Blaufir- 
bung zuriick, so gibt man noch 2 Tropfen 
'/,Lauge zu. Alsdann bleibt die Liisung 
rot, da  die vorhandene Kohlensaure neutra- 
lisiert ist und die Fliissigkeit von der Hufleren 
Atmosphiire abgeschlossen ist. Erst nach 
lingerem Stehen wird die rote Fliissigkeit 
unter Einwirkung des noch in der Flasche 
befindlichen Sauerstoffes an Farbenintensitlit 
abgenommen haben. Gibt man aber zu der 
schwach alkalischen Fliissigkeit , sobald sie 
nach dem Schiitteln in verschlossener Flasche 
sich nicht mehr blliut, einige ccm saurefreies 

Wasserstoffsuperoxyd, so kann man zusehen, 
wie die rote L6sung sofort erblaot. Eine 
Blaufarbung ist nicht zu beobachten. Gibt 
man nach kurzer Zeit einen groaen Uber- 
schuB von Salzsiure zu, so farbt sich die 
entfarbte Liisung wieder blau, nach lkgerem 
Stehen dagegen tritt auf Zusatz von S a n e  
keine Blaufkbung mehr ein, es ist also der 
Farbstoff durch Oxydation vollstiindig zerstort. 

In Beriicksichtigung dieser Tatsachen mufl 
man die Titration mit P o i r r i e r s  Blau in 
einer verschlieflbaren Flasche vornehmen. 

Will man z. B. Chininhydrochlorid be- 
stimmen, so gibt man in eine 150 ccm fassende 
Flasche (mit singeschliffenem Glasst6psel) 
100 ccm Alkohol, einige Tropfen P o j r r i e r s  
Blau und tropfenweise SO viel 'IlJ N.-Kalilauge, 
bis die Blaufiirbung eben verschwunden ist 
und beim Umschiitteln nicht mehr zuriick- 
kehrt. Alsdann gibt man die genau abge- 
wogene Menge (ca. 1 g.) Chininhydrochlorid 
zu und li9t  'Ilo N.-Kalilauge bis zum Eintritt 
der Rotfirbung zuflieflen. Die Anwesenheit 
des Chinins hat keinen Eidufl auf den Um- 
schlng, man titriert auf diese Art nur die 
vorhandene Salzsaure des Chininhydrochlorids. 
Eine derartige Bestimmung kann zur raschen 
Orientierung iiber den Krystallwassergehalt 
d' ienen. 

DaB die Chinabasen keinen EinfluB auf 
die alkoholische Losung von P o i r r i e r s  Blau 
haben, sieht man schon daran, dal3 ein mit 
P o i r r i e r s  Blau gefibter Alkohol seine blaue 
Farbe auf Zusatz freier Chinabasen nicht ver- 
andert. Gibt man einen Tropfen N.-Kali- 
lauge zu dieser freie Chinabasen enthaltenden 
Liisung zu, so farbt sie sich rot  und es ge- 
niigt eine Spur Gerbsiiure, um die Blaufar- 
bung zuriickzurufen. Allein die Gerbsaure 
in Chinintannat laflt sich nicht titrimetrisch 
bestimmen, da eine alkoholische Lijsung von 
Chinintannat und P o i r r i e r s  Blau auf Zusatz 
von 'Ilo Lauge einen miflfarbigen Nieder- 
schlag gibt, der die Beobachtung des Indi- 
katorfarbenumschlages unmiiglich macht. Da- 
gegen kann man die Essigsaure im Chinin- 
acetat bestimmen, wie folgender Versuch zeigt. 

20 ccm alkoholische N.-Essigsaure und 
20 ccm 'lm N.-alkoholische Chininlosung, mit 
60 ccm Alkohol gemischt und mit P o i r r i e r s  
Blau versetzt, geben eine blaue Losung, die 
nach Zusatz von 9,8 ccm 'll0 N.-Kalilauge noch 
blau ist, mit 9,9 ccm Lauge violett und mit 
1Occm Lauge rot wird. Verwendet man 
statt EssigsHure Oxalsaure, 80 erhllt man 
noch etwas schiirfere Umschlage. J e  stirker 
der verwendete Alkohol und j e  weniger 
wasserige Normallauge niitig ist ,  um so 
scharfer ist der Farbenumschlag des Indikators. 
Diese mdanalytische Bestimmung von Oxal- 
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saure neben Chinin macht es vielleicht miig- 
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 spiiter zu berichten. 

Wenn man nicht zu wenig Alkohol ver- 
wendet, 1% sich auch die Essigsaure im 
Ammonacetat bestimmen. (Vergleiche oben 
die Bestimmung von Ammon neben Essigsaure 
mittels Lackmoid.) 

1 ccm N.-Ammoniak wurde in 100 ccm 
Alkohol und 10 ccm '/lo N.-Essigsaure (alko- 
holisch) gegeben. Nach Zusatz yon P o i r r i e r s  
Blau waren 10,03 ccm 'll0 N.-Kalilauge zum 
Eintritt der Rotfarbung notig. 

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

Nachdem sich das Lackmoid als der ge- 
eignetste Indikator zur Bestimmung der China- 
alkaloide ergeben hatte, war es zunachst von 
Interesse, die von mir fiir die Chinaextrakte 
friiher ") angegebene Bestimmungsmetliode der 
Chinnalkaloide auf ihre Leistungsfiihigkeit zu 
prufen, was bisher mit den gebrauchlichen Indi- 
katoren in gleicher Scharfe nicht miiglich 
war. Vor allem muI3te aber erst mit reinen 
Alkaloiden eine solche Prufung vorgenommen 
werden. Ich verwendete hierfiir die schon 
oben enviihnten reinen wasserfreien Alkaloide. 

Zu den nachstehenden Versuchen wurde 
rnit Biiretten gearbeitet, die das Ablesen von 
'/loo ccm bequem gestatteten. 

Chin in .  
0,2 g des verwendeten Chinins in 50  ccm 

Alkohol geliist und mit einigen Tropfen Lack- 
moid versetzt brauchte zum Farbenwechsel in 
Gelbrot 6,20 ccm 'Ilo N.-SalzsBure. Mit dem 
Molekulargewicht 324 berechnen sich hieraus 
0,20088 g Chinin. 

5 g Chinin wurden in 50 ccrn N.-Salzsaure 
gelost und mit Wasser auf 250 ccm erganzt. 
25  ccm dieser Losung entsprechen also 0,5 g 
wasserfreiem Chinin. Mit dieser Losungwurden 
folgende Versuche angestellt. 

I. 25ccmChininlosung wurden mit125ccm 
reinem Ather und 15 ccm Sodalosung (1 = 3) 
eine Minute lang kriiftig geschiittelt und dann 

Stunde lang der Ruhe iiberlassen. 50 ccm 
der so erhaltenen atherischen Alkaloidliisung 
wurden in einem gewogenen Glaskolbchen 
zur Trockene verdampft und bei ca. 120' C. 

t3 Mercks Bericht 1900, 13. 

bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der 
Riickstand betrug 0,2020 g. . Letzterer, in 
50 ccm Alkohol gelijst und nach Zusatz von 
Lackmoid titriert, verbrauchte 6,24 ccm 
Salzsaure entsprechend 0,2021 g Chinin. Der- 
selbe Versuch mit weiteren 50 ccm Btherischer 
Alkaloidlosung ergab gewogen: 0,2018 g und 
titriert: 0,2018 g. 

IT. 25 ccm Chininlosung wurden mit 125  ccm 
Chloroform, wie unter I beschrieben, extrahiert 
und von der erhaltenen Alkaloidlosung in 
Chloroform j e  50 ccm getrocknet und titriert, 
wie beschrieben. Es  ergab sich: 

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

111. Derselbe Versuch wurde mit einer 
Mischungvon Atherund Chloroform(2 t l V 0 1 . )  
ausgefiihrt. Es  ergab sich bei Verwendung 
von 50  ccm der erhaltenen iitherischen Alkaloid- 
liisung : 

a) gewogen 0,2014, titriert 0,2008 g 

IV. Derselbe Versuch wurde mit einer 
Mischung von absolutem Alkohol und Ather 
(5 + 95 Vol.) angestellt. Es wurde auf 
50 ccm iitherische Alkaloidliisung gefunden: 

b) - 0,2015, - 0,2002 - 

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

Chinid in .  
0,2 g des verwendeten Chinidins, in 50 ccm 

Alkohol gelost und rnit Lackmoid versetzt, 
verbrauchten bis zum Eintritt der Rotfarbung 
6,19 ccm 'Ilo Salzsaure, woraus sich mit dem 
Molekulargewicht 324 0,20055 g berechnen. 

5 g Chinidin wurden in 50 ccm N.-Salz- 
saure geltist und mit Wasser auf 250 ccm 
ergiinzt. Mit dieser Losung wurden dieselben 
Versuche gemacht, wie bei Chinin beschrieben. 
Die Resultate waren: 

I. a) gewogen 0,2015, titriert 0,2018 g 
b) - 0,2020, - 0,2015 - 

11. a) - 0,2005, - 0,1982 - 
b) - 0,2015, - 0,1995 - 

b) - 0,2015, - 0,1989 - 

b) - 0,2008, - 0,2008 - 

111. a) - 0,2018, - 0,1995 - 
IV. a) - 0,2005, - 0,2006 - 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daE 
die Differenzen, die man zwischen der an- 
gewandten Menge und dem gefundenen Re- 
sultate erhiilt, fur die Bestimmung der China- 
alkaloide in Extrakten nicht wesentlich sind, 
wenn man unter gleichen oder iihnlichen Be- 
dingungen arbeitet, und ist es im Grunde 
gleichgiiltig, worauf man diese kleinen DifFe- 
renzen zuriickfiihrt. Nach meiner Ansicht 
kommen sie zum Teile davon, daIJ nicht 
immer genau die angewendete Menge oder 
das Volum der geschiittelten Fliissigkeiten 
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Lei der Trennung derselben zuriickgebildet 
wird. Wenn man bei Verwendung von 
reinem Alkaloid eine Differenz von 0,R bis 
2 Proz. findet, 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 nicht ankommen kann. Cbrigens 
kann man die Ausschiittelung in geeigneten 
graduierten Zylindern ausfiihren und diese 
Erscheinung gebiihrend in Rechnung ziehen, 
wenn es in einem gegebenen Falle wirklich 
auf so groOe Genauigkeit ankommen sollte. 
Dabei darf man sich aber durch eintretende 
geringe Emulsionsbildungen nicht irrefiihren 
lassen, die den Anschein erwecken, als habe 
die wasserige Schicht bedeutend zugenommen. 

Da6 bei Verwendung von Chloroform das 
titrimetrische Resultat ein wenig niedriger 
ausfallt, diirfte auf die Eigenschaft des 
Chloroforms zuriickzufiihren sein , beim Ver- 
dunsten oder Abdestillieren nicht vollkommen 
zu entweichen. Es wird der Rest vom Al- 
kaloid hartnackig zuriickgkhalten und bei 
lhgerem Erhitzen auf 120' C. zersetzt es 
sich, wie bekannt, zum Teile unter Bildung 
von Salzsiiure bez. salzsaurem Alkaloid. 
Bringt man die LBsung 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 Riickstandes bei 12OoC. 
Es liiSt sich dann immer in salpetersaurer 
whseriger L6sung des Trockenruckstandes 
mittels Silbernitrat etwas Chlorid nachweisen. 

Schon an der Fiirbung des getrockneten 
Riickstandes kann man eine Zersetzung w:thr- 
nehmen. Wiihrend z. B. das restierende Al- 
kaloid nach dem Abdampfen des Chloro- 
forms farblos ist, filrbt es sich beim Trocknen 
bei 120' C. gelb bis braunlich. Aber auch 
bei Verwendung von Ather la& sich in 
diesem Falle eine minimale Braunfirbung 
konstatieren, nur daS diese geringe Zer- 
, setzung quantitativ zu gering ist, um titri- 

metrisch nachgewiesen werden zu k6nnen. 
Wie ich spiiter 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 ccm 

Alkohol gelost und mit Lackmoid versetzt, 
verbrauchte 6,81 ccm 'Ifo N.-Salzsaure, wor- 
aus sich mit dem Molekulargewicht 294 
0,20021 g berechnen. 

5 g Cinchonidin wurden in 50 ccm 
N.-Salzsaure gelBs% und mit Wasser a d  
250 ccm erghzt. Mit dieser L6sung wurder 

ieselben Versuche angestellt, wie bei Chinin 
ngegeben. 

1. a) gewogen 0,1832, titriert 0,1822 g 
b) - 0,1820, - 0,1822 - 

11. it) - 0,2015, - 0,1999 - 
111 .  il) - 0,2012, - 0,199!) - 

11) - 0,2015, - 0,1996 - 
IV. a) - 0,2010, - 0,2008 - 

b) - 0,2014, - 0,2010 - ' 

b) - 0,2020, - 0,1996 - 

Hierzu ist zu bemerken, daO sich Gin- 
honidin unter den angegebenen Verhaltnissen 
rollstiindig in reinem Ather last, aber es 
peginnt sich dsbald teilweise wieder sbzii- 
cheiden. In Chloroform und Atherchloro- 
orm last sich das vorhandene Alkaloid voll- 
fandig, wie erfahrungsgemaf3 auch niclit 
tnders zu erwarten ist. Allein auch hier 
:eigen sich geringe Zersetzungserscheinungen. 
ilkoholhaltiger Ather last das vorhandene 
llkaloid vollstandig und scheidet auch nnch 
angerem Stehen nichts davon ab. 

Cinchonin.  
0,2 g Cinchonin verbrauchte in dkoho- 

ischer L6sung mit Lakmoid 6,83 ccm 
Il0 Salzsaure, woraus sich 0,2008 g be- 
:echnen. 

5 g Cinchonin wurden in 50 ccm N.-Salz- 
raure gelijst und mit Wasser auf 250 ccm 
3rgiinzt. Mi t  dieser Lijsung wurden die- 
jelben Versuche gemacht, mie bei Chinin 
sngegeben : 

I. a) gewogen 0,0200, titriert 0,01999 g 
b) - 0,0198, - 0.01999 - 

11. .j - 0;2015; - 0;2010 - 
b) - 0,2015, - 0.2010 - 

111. a) - 0,0445, - 0,0442 - 
b) - 0,0444, - 0,0440 - 
b) - 0,0681, - 0,0679 - 

IV. a) - 0,0682, - 0,0682 - 

Die geringe Liislichkeit des Cinchonins 
in Ather unter den angegebenen Bedingungen 
ist erstaunlich, denn sie betragt 1 : 2500, 
ein Verhaltnis, 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 heim Schutteln auf, allein diese 
Lijsung scheidet eine groSe Menge wieder 
ab und nach der von mir angegebenen Zeit 
('h Stunde) ist nur noch die gefundene ge- 
ringe Menge in Losung. Dieser Umstand ist 
fur die Alkaloidbestimmung in Chinaextrakten 
und -rinden nicht giiL;tig und es leuchtet 
von selbst ein, daO ein etwas cinchonin- 
reiches Untersuchungsobjekt ein zu geringes 
Resultat ergeben kann, besonders wenn man 
trockene spirituiise Extrakte rnit einem Ge- 
halt von iiber 10 Proz. Alkaloid bestimmen 
will. Das von mir fruher angegebene Ver- 
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haltnis von 1 g Extrakt auf 5 0  ccm Ather") 
bedarf also nach dieser Erfahrung einer Ab- 
anderung. Darin kann j a  wohl die Abiinde- 
rung nicht gesucht werden, dall man nach 
dem Ausschiitteln der Alkaloide die %the- 
rische Lijsung mijglichst rasch verwendet, 
ohne sie geniigend kliiren und absetzen zu 
lassen. Denn abgesehen von anderen Mill- 
lichkeiten hat man j a  garnicht in der Hand, 
ob die teilweise Abscheidung des Cinchonins 
&us der ubersiittigten atherischen Liisung 
nicht schon zum Teil wahrend des Aus- 
schiittelns vor sich geht. Man kann ja  nie- 
mals feststellen, in welchem Momente der 
Ausschiittelung der' hiichste Grad der Kon- 
zentration erreicht ist. Es  erubrigt also nur, 
an Stelle von Ather Chloroform zu verwenden, 
was wieder andere Fehlerquellen zur Folge 
hat, oder, was ich fur das Beste halte, einen 
alkoholhaltigen Ather zu verwenden, der die 
Liislichkeit des Cinchonins etwa um das 
Dreifache unter den angegebenen Bedingungen 
erhiiht, ohne eine nachtragliche Abscheidung 
erkennen zu lassen. 

Ich hatte friiher, als ich mit den LBs- 
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 empfohIen, weil bei Anwesenheit von 
Alkohol auDer den Alkaloiden mehr Ver- 
unreinigungen in den Ather iibergdien als 
in alkoholfreien Ather und deshalb die nach 
dem Verdunsten des Athers zuruckbleibenden 
Alkaloide starker gefiirbt sind"). ' In ge- 
farbter Liisung sind diese Alkaloide aber 
mit den damals verwendeten Indikatoren zur 
Titration ganz oder teilweise ungeeignet ge- 
wesen, da man in der geftbten Lijsung den 
Farbenumschlag nur schwer oder garnicht 
erkennen konnte. Anders ist das bei Ver- 
wendung von Lackmoid in alkoholischer Lii- 
sung. Die Farbe dieses Indikators ist so 
durchdringend, daS man mit wenig Ubung 
eine gelbbraune Liisung noch titrieren, d. h. 
den Farbenumschlag in ihr erkennen kann. 
Besonders die blaue Farbe des Lackmoides 
ist sehr intensiv. In gelber oder gelbbrauner 
Liisung ist die Farbe des alkalischen Lack- 
moides natiirlich griin, es la& sich aber das 
Eintreten und Verschwinden dieser Griin- 
firbung unschwer erkennen. 

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

la) Mercks Bericht 1900, 13. 
'3 Mercks Bericht 1900, 14. 

ialtigem Ather bei cler Bestimmung der Al- 
caloide in den Chinaestrakten auskommen 
cann oder ob man zur Verwendung von 
3hloroform geniitigt sei und wie groB sich 
!ventuell die Fehler gestalten kiinnten, wenn 
nan kein Chloroform verwendete. Wie ich 
inten ausfiihren werde, haben sich bei 
liesen Versuchen recht merkwiirdige und 
,eilweise unerwartete Tatsachen ergeben. Be- 
:or ich aber dazu iibergehe, mull ich hier 
h e r  Abhandlung von W. H i l l e  Erwahnung 
a n ,  welche im Archiv der Pharmazie am 
18. Februar dieses Jahres erschienen ist, ge- 
eade an dem Tage, an welchem ich iiber das 
aier vorliegende Thema einen ausfihrlichen 
Experimentalvortrag im Verein deutscher 
Zhemiker (Oberrhein. Bez.-Ver., Ortsgruppe 
Darmstadt) hielt. Der Inhalt dieser Abhand- 
lung konnte mir damals nicht bekannt sein 
und konnbe ich die dort angegebenen Ver- 
suche, soweit sie den von mir vorgefiihrten 
khnlich waren, nicht beriicksichtigen. 

W. H i l l e  bringt namlich eine Notizm), 
womit er die auffallende Tatsache berichtet, 
daO Cinchonin in alkoholhaltigem Ather in 
seiner Lijslichkeit gegeniiber alkoholfreiem 
Ather zuriickgegangen sei. Diese Tatsache 
steht also in direktem Widerspruch rnit meinen 
damals mitgeteilten Befunden, \vie ich sie 
auch oben wiedergegeben habe. Erneute 
Versuche bestatigten meine friiheren Angaben. 

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

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

2. Man mischt 10 ccm 1-proz. Cinchonin- 
sulfatliisung rnit 10 ccm Sodaliisung (1 = 3), 
um die Abscheidung des Alkaloides vor der 
Beriihrung mit Ather zu bewerkstelligen. 
Beim Schiitteln mit 100 ccm reinem Ather 
nimmt letzterer das Alkaloid nicht voll- 
standig auf, beim Schiitteln mit einer Mischung 
von 5 ccm Alkohol und 95 ccm dther geht 
das Alkaloid fast momentan in den Ather 
iiber. Unter den von mir angegebenen Ver- 
haltnissen, wie sie fur die Alkaloidbestim- 
mung fur die Chinaextrakte in Betracht 
kommen, lijst sich also Cinchonin in alkohol- 
. _ . ~ _ _  

20) Arch. d. Pharm. 1903, 61. 



474 _____ 

haltigem Ather besser als in reinem Ather. 
Warum W. H i l l e  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. 3 g Extrakt wurden in 15 g Wasser 
geliist (oder, wie bei den spirituiisen Ex- 
trakten , in feingepulvertem Zustande mit 
15 ccm Wasser angeschiittelt) und rnit 150 ccrn 
A t h e r  und 15 ccm Sodaliisung (1 = 3) 
in einer 300 ccm fassenden Flasche 1-2 Mi- 
nuten lang kriftig geschiittelt. Nach '/,-stfin- 
digem Klaren wurden 50 ccm der iitherischen 
Liisung (entsprechend 1 g Extrakt) in ein 
tariertes Glaakiilbchen gegeben, der Ather 
abdestilliert und der Riickstand bei 120" C. 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der 
Riickstand wurde gewogen (a), dann in 50 ccm 
Alkohol geliist und nach Zugabe von Lack- 
moid mit '/',, N.-Salzsaure titriert. Fur 1 ccm 
verbrauchter Slure wurde 0,0309 g Alkaloid 
in Rechnung gebracht (b). - 50 ccm der- 
selben atherischen Alkaloidlosung wurden nach 
dem Abdestillieren des Athers nicht ge- 
trocknet , sondern der Riickstand sofort in. 
50 ccm Alkohol gelijst und titriert (c). 

11. Der unter I beschriebene Versuch 
wurde unter Verwendung von Ch lo ro fo rm 
ausgefiihrt und je 50 ccm der erhaltenen 
AlkaloidlGsung gewichts- und malianalytisch 
bestimmt, wie unter I a ,  b und c mge- 
geben. 

111. Der unter I angegebene Versuch 
wurde mit einer Mischung von A l k o h o l  
und Ather (5 + 95 Vol.) ausgeffihrt etc. 

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

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 

Zur Erkllrung vorstehender Tabelle sei 
noch bemerkt : 

Unter I stehen die Resultate, die bei 
Verwendung von reinem Ather sich ergeben 
haben, unter I1 die Resultate rnit Chloro- 
form, unter I11 die Resultate rnit 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 aufgefuhrten Extrakte sind 
Originalpraparate verschiedener Fabriken und 
zwar sind 1 - 13 wisserige, 14-20 spirituijse 
Extrakte. 

Der hohe -Gehalt von No. 1 ist nichts 
AuBergewiihnliches. Ich habe in den letzten 
2 Jahren iifter wiisserige Extrakte mit 15 
bis 20 Proz. Gesamtalkaloid in Hiinden ge- 
habt. Dagegen ist der geringe Gehalt von 
No. 5 doch wohl nur ein seltenes Vorkommnis. 

Das nahere Studium der Tabelle kann zu 
recht vielen Uberlegungen Veranlassung geben, 
wenn man die mitunter recht. grolien Diffe- 
renzen betrachtet. Letztere lassen sich teil- 
weise leicht erklaren , teilweise aber auch 
nur schwer oder ihre Erklirung beruht mehr 
oder weniger auf Vermutungen. Das fiir die 
Bestimmpg der Chinaalkaloide Wichtigste 
will ich hiermit niher erlautern. 

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 1.c und 

a 

17,25 

5,60 
9,85 

10,35 

0,50 
6,55 
7,05 
6,37 
5,62 
69% 
7954 
5,19 
7,85 
10,67 
10,75 
11,60 
12,15 
12,90 
13,91 
7,85 

I. 
b 

16,87 

4,88 

0,37 
4,48 

5,90 
5,OO 
5,41 
7 7 4 2  
427 
7,69 
7,41 
7,66 
9,20 
8,25 

5,56 

10,19 

9184 

5,99 

10,19 
12,20 

_ _ _  
C 

17,06 
10,24 
5,26 

0,42 

6,36 

5,12 
5,56 
7,42 
4,41 
7,72 
7,82 
7,72 
10,47 
8,25 

12,91 
7,50 

9,84 

4,97 

5,99 

11,43 

a 

23,60 
12,05 
6,55 
9,95 
0,62 
8,OO 
7,75 
8360 
7,25 
8,18 
7,58 
7,18 

18,05 
1467 
15,70 
19,os 
21,45 
18,254 
11,45 

8960 

11. 

b 
~~ 

18,84 
9,45 
3,78 
7,16 
0,40 
3,89 

5,22 
2,96 
5,15 
6,49 
4,14 
6,02 
5,56 
6,79 
7,41 
8,03 

11,80 
5,12 

432 

10,19 

C 

19,w 
10,Iio 
4,82 
8,49 
0,48 
5,56 
6,48 
6,24 
4,51 
5,87 

6,98 
7,72 
9,38 
12,36 
13,28 
16,06 
14,83 
9,70 

744 
4948 

a 

21,85 
11,45 
6,60 
10,33 
0,70 
6,90 
7,85 
7,17 
6,74 
6,33 
8,13 
6,05 
8,27 
14,50 
13,85 
14,M 
16,20 
17,40 
17,05 
10,m 

111. 

b 

20,76 
10,94 
5,09 
8,77 
07% 
5,37 
6,18 
6,39 
4,26 
6% 
7,81 
4,82 
7,91 
9,61 
9,02 
10,81 
9,36 
12,05 
14,21 
9,63 

C 

21,05 
11,15 

8,96 
0,46 

6,24 
6,48 
4,87 
5,34 
7,84 
4,94 
8900 
9,61 
9,36 
13,16 
14,39 
15,Ol 
15,28 
9,70 

5,34 

5,5a 
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ITIc). 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  zuriickzufiihren 
(vergl. I c  und IIIc). Man wird also gut tun, 
das Verhaltnis des angewandten Extraktes 
und des Athers zweckentsprechend zu ilndern, 
wenn die Methode allgemein giiltig sein 9011, 
oder man m d  an Stelle von Ather ein 
besseres Liisungsmittel wahlen. Eine Mischung 
von Chloroform iind Ather hat keinen Vor- 
zug, da  eine solche Mischung die Nachteile 
des Chloroforms in sich tragt und im Ver- 
haltnis von 1 Volum Chloroform und 2 Volum 
Ather weniger Cinchonin lost als alkohol- 
haltiger Ather. Man wird letzterem also 
schon deswegen den Vorzug geben miissen, 
wenn man nicht reines Chloroform verwenden 
will. Chloroform ist j a  unstreitig das beste 
Lkungsmittel fur die Chinabasen, es hat 
aber verschiedene Nachteile und die Resultate 
fallen dennoch in den meisten Fallen niedriger 
aus aIs mit aIkolhaltigem Ather (vergl. die 
Resultate unter I I c  und IiIc). Aber noch 
aus einem anderen Grunde gebe ich dem 
alkoholhaltigen Ather den Vorzug, was aus 
spaterem hervorgeht. 

2. Betrachtet man die Resultate unter 
a ,  b und c,  sowohl bei I,  I1 und 111, SO 
findet man unter a die hcchsten, unter b 
die niedrigsten Resultate und zwar fast 
durchgehends. Diese Tatsache erklart sich 
ganz einfach dadurch, d d  bei der Gewichts- 
bestimmung (bei a) noch andere Stoffe mit- 
gewogen werden, die beim Ausschutteln rnit 
den Alkaloiden in den Ather oder das Chloro- 
form iibergehen. Nicht so einfach erkllirt 
sich die Differenx zwischen b iind C. Am 
groaten ist die DiEerenz von b und c bei 
Verwendung von Chloroform (unter 11). Ich 
habe schon oben bei den Versuchen rnit 
reinen Alkaloiden darauf hingewiesen, daS 
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 Extraktlijsung rnit aufgenommen 
werden, scheint aber eine weit griiOere Zer- 
setzung vor sich zu gehen, wenn es sich 
iiberhaupt um eine Zersetzung und nicht 
etwa um eine Kondensation oder Addition 
von Alkaloiden unter sich oder rnit 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 tieten kann. Diese eigentiimliche 
Zersetzung oder Umsetzung geht schon beim 
Verdampfen des Chloroforms zur Trockne 

vor sich , besonders aber beim IZingeren 
Trocknen des erhaltenen unreinen Alkaloid- 
gemisches bei 120' C. 

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

Aber auch bei Verwendung von Ather 
lliOt sich die Folge einer Zersetzung sehr 
deutlich aus der Zahlenreihe b und c er- 
kennen, obwohl bei den reinen Alkaloiden, 
wie obige Versuche zeigten, keine Zersetzung 
bemerkt oder doch nicht zahlenmiiSig nach- 
gewiesen werden konnte. Es ist also wohl 
das Niichstliegendste, wenn mas1 den verun- 
reinigenden Fremdstoffen die Schuld der Zer- 
setzung beimilt. Hieraus geht aber auch 
hervor, daS man eine Gewichts- und mal- 
analytische Bestimmung nicht, wie ich friiher 
glaubte, in e ine r  Operation vornehmen kann. 
Abgesehen davon, d 3  die mitgewogenen 
Fremdstoffe besonders bei den spirituiisen 
Extrakten griilere Fehler hervorbringen 
kiinnen (auch bei Verwendung von reinem 
Ather), so kann bei der Titration des schon 
zur Gewichtsbestimmung beniitzten, bei 120°C. 
getrockneten Alkaloides nochmals ein Fehler 
unterlaufen, der die Differenz zwischen Ge- 
wichts- und Maflanalyse griiaer macht, als 
sie den wirklichen Verhaltnissen entspricht. 
Nehmen wir aus obiger Tabelle ein drastisches 
Beispiel und zwar No. 17 unter 11: Durch 
Gewichtsbestimmung waren 19,OB Proz. ge- 
funden worden und durch Titration des ge- 
wogenen Alkaloides 8,03 Proz. Daraus kiinnte 
man schlielen, d a l  11 Proz. aus Nicht- 
alkaloiden, d. h. Verunreinigungen, bestanden 
hatten, wenn nicht durch Titration des nicht 
getrockneten Alkaloides 13,28 Proz. gefunden 
worden wiiren, woraus sich dieverunreinigungen 
nur auf 5 Proz. berechnen, woraus man aber 
auch gleichzeitig sieht, dJ durch das Trocknen 
des Alkaloides 6 Proz. Alkaloid fiir die nach- 
folgende Titration verloren gegangen waren. 

Es ist aber anzunehmen, daS auch schon 
beim einfachen Verdampfen zur Trockne bei 
Verwendung von Chloroform eine Zersetzung 
vor sich geht, da ja dieses Extrakt unter I I I c  
iiber 1 4  Proz. ergab. 

DaO bei den spirituiisen Extrakten die 
Zersetzungserscheinung meistens gr6Ber ist 
als bei den wiisserigen, mag seinen G m d  
darin haben, d a l  dieselben an Chloroform 
und alkoholhaltigen Ather fur gewijhnlich 
mehr verunreinigende Stoffe abgeben. 

So vie1 geht a m  dieser Betrachtung ohne 
Zweifel hervor, dafl die Ztherischen oder 
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Chloroformausziige nach dem Eindampfen 
zur Trockne nicht behufs Wagung weiter ge- 
trocknet werden diirfen, wenn sie zur titri- 
metrischen Bestimmung benutzt werden sollen. 
DaB unter den gegebenen Bedingungen eine 
Gewichtsanalyse iiberhaupt nur bei den 
wHsserigen Extrakten und nur unter Ver- 
wendung von reinem -4ther als einigermallen 
brauchbar bezeichnet werden kann, diirfte 
aus der Tabelle ersichtlich sein. Man ' tut  
aber wohl am besten, wenn man sich unter 
Berccksichtigung der beschriebenen Verhalt- 
nisse auf die titrimetrische Bestimmung der 
Alkaloide in Extrakten beschrlnkt, wenn 
man dabei auch durch die Verschiedenheit 
der Molekulargewichte von Chinin und 
Cinchonin einen kleinen Fehler macht"). 
Nimmt man an, dab 20 Proz. Alkaloide der 
hiichste fiir gewiihnlich vorkommende Gehalt 
der Chinaextrakte sei, und berechnet man 
die GriiBe des sich ergebenden Fehlers, die 
sich mit dem Faktor 309 als mittleres 
Molekulargewicht von 294 und 324 ergibt, 
so h d e t  man, daB sich im ZiuBersten Falle 
ein Fehler von 1 Proz. berechnet, fur ein 
Extrakt von 10 Proz. ein solcher von 0,5 Proz. 
Ich glaube nicht, daS fur gewohnlich eine 
solche Differenz, die ja  deshalb immer kleiner 
sein wird, weil sich selten ein Extrakt finden 
wird, das nur Chinin oder nur Cinchonin 
enthalt, fur die Zwecke der Praxis von Be- 
lang sein wird. Da  wo es aber auf solche 
genaue Resultate ankommt, muO man sich 
eben zu einer komplizierten Analysenmethode 
bequemen. Fiir das Laboratorium der Apotheke 
oder des Handelschemikers diirfte aber fol- 
gende Methode vollig geniigen, da sie gute 
und gleichmabige Resultate gibt und der 
individuellen Beurteilung des einzelnen nicht 
so viel Spielraum IBIJt, als irgend eine ahn- 
Jiche Methode. Sie ist in denkbar kurzer 
Zeit ausfiihrbar und lUt sich in entsprechen- 
der Modifikation auch fiir die Bestimmung 
der Chinarinden verwenden. 

Man lost 1 g Chinaextrakt in 10 ccm 
Wasser und 5 ccm absolutem Alkohol, gibt 
95 ccm Ather und 10 ccrn Sodaliisung (1 = 3) 
zu und schiittelt 1-2 Minuten kraftig durch. 
(Die Operation nimmt man in einer Glas- 
flasche von 175-200 ccm Inhalt und gut 
eingeschliffenem Glasstopfen vor.) Nach 
'/9-stiindigem Stshenlassen gibt man 50 ccm 
der Btherischen Liisung in ein Glaskclbchen 
von mindestens 100 ccm Rauminhalt und 
destilliert den i t h e r  im Dampfbade ab, WO- 

bei gegen Ende der Destillation ca. 2 ccm 
alkoholische Losung restieren. Jetzt unter- 
bricht man die Destillation, um dss vijllige 

I ' )  Vergleiche Mercks Bericht 1900, 15. 

Eintrocknen zu verhiiten, verdiinnt mit 40 bis 
i 0  ccm Alkohol, gibt reines Lackmoida*) zu 
ind laBt 'Ilo Norm.-Salzs&ure bis zum Eintritt 
ler, Rotfarbung zuflieflen. Die verbrauchte 
Qnzahl ccm Salzslure mit 6,18 multi- 
?liziert, ergibt den Prozentgehalt des unter- 
iuchten Extraktes an Alkaloiden. 

Es  empfiehlt sich, keine Mischung von 
hlkohol und Ather zu verwenden, sondern 
3ie niitige Menge Alkohol zum Liisen des 
Extraktes mit zu gebrauchen, was besonders 
Dei den spirituiisen Extrakten von Vorteil 
ist. Bei wasserliislichen Extrakten ist das 
dlerdings nicht n6tig. 

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

Was bei der Berechnung der mdanaly- 
tischen Resultate das mittlere Molekular- 
gewicht von 309 anbetrifft, so will ich noch 
bemerken, daS ein Extrakt, das nur Cinchonin 
und Cinchonidin enthglt, schon deshalb nicht 
zulassig ist,  weil es die vom Arzneibuclie 
geforderte Thalleiochinreaktion nicht gibt. 
Bei dieser Gelegenheit will ich darauf hin- 
weisen, daS die Thalleiochinreaktion mit 
dem aus den Extrakten erhaltenen Alkaloid- 
gemisch zuweilen im Stiche liiflt 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 
beschaftigt, was wohl der Grund der genann- 
ten Erscheinung sein kiinne, konnte aber bis- 
her noch zu keinem abschlielenden Urteile 
kommen. So viel glaube ich aber annehmen 
zu diirfen, daB die Menge und Starke der 
zu dieser Reaktion niitigen Reagentien den 
Eintritt der Reaktion nicht nachteilig be- 
einflussen, sondern dnS das Ausbleiben der 
griinen Farbenerscheinung vielmehr seinen 
Grund in einem bestimmtcn Mischungsver- 
haltnisse 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 ausfiihren liefie, \vie die 
oben angegebene Methode der Gesamtalkaloid- 
bestimmung, eine recht wiinschenswerte Sache 
ist,  die also wert ist ,  recht vielseitig an- 
gestrebt zu werden. 

") Die Firrna E. M e r c k ,  Darrnstldt, hat sich 
bereit erklart, das reine Lackmoid nach meiner Vor- 
schrift herzustellen , ~ o l i d d  sich einc. Nachfiage 
geltend macht. 



E i n  einfaches Reagens zur Identifizierung 
der  4 Chinaalkaloide habe ich in  einer 5-pro- 
zentigen Losung von krystallisiertem Dina- 
t,riumphosphat gefunden, welches gegebenen- 
falls die Unterscheidung der  Chinaalkaloide 
(der neutralen Cliloridc oder Sulfate) des 
Handels13) gestattet. 

Die neutralen Chloride und Sulfate der 
Chinabasen xeigen in wasseriger Losung eine 
verschiedene Empfindlichkeit gegen Dinatrium- 
phosphat, welche sich aber nur unter Ein- 
hnltung bestimmter Bedingungen LuOert. Ver- 
setzt man eine 1-prozentige wasserige Losung 
eines wlchen Alkaloidsalzes rnit einem Uber- 
schuD von 5-prozentiger wasseriger Dinatrium- 
phosphatlosung, so entsteht bei allen China- 
alkaloiden ein Niederschlag (und zwar die 
freie Base), versetzt man aber die genannten 
hlkaloidlijsungen tropfenweise rnit dem Rea- 
gens, rerhalten sich die 4 Chinaalkaloide 
verschieden. Eine 1-prozentige Liisung von 
Chinin- und Chinidin- (sulfat oder chlorid) 
gibt 1x3 jedem Tropfen Reagens eine vor- 
iilsergehende molkige Triibung, eine Losung 
Ton Cinchonin gibt sofort eine bleibende 
Triibung und eine 1,iisung von Cinchonidin 
gibt mit einigen Tropfen Reagens keine Aus- 
scheidung. 

JIan verfahrt also bei einer eventuellen 
Priifung eines unbekannten Chinasalzes fol- 

nidin : 
es entsteht bei jedem Tropfen Reagens 

eiiie beim Umschwenken wiederverschwindende 
wolkige Triibung = Chinin oder Chinidin. 

Die Mischung erfiillt sich sofort niit 
Krystallen = Chinin. 

Einen besonderen Wert  lege ich diesem 
Identitatsnachweise nat i r l ich nicht bei , d a  
diese Reaktionen nur mit  den sogenannten 
neutralen Chloriden und Sulfaten des  Handels 
ausgefiihrt werden konnen. Wenn freie Basen 
oder saure Salze vorliegen, gestaltet sich 
dieser Nachweis etwas zu umstandlich. In 
chemischen Laboratorien, in  denen ein Pola- 
risationsapparat zur Verfiigung s teht ,  kann 
man mit Hilfe desselben und der Thalleiochin- 
reaktion ebenso rasch und zuverlassig die 
Identitat eines Chinaalkaloides nachweisen, 
ohne beriicksichtigen zu miissen, daB die 
L6sung neutral sci. Interessant ist bei der 
angegebenen Reaktion das  Chinidin. Wahrend 
Chinin (und anch Cinchonin und Cinchonidin) 
in  schwach saurer Lasung durch einen Uber- 
schu6 des Reagens sofort gefkllt wird,  l a t  
Chinidin unter denselben VerhHltnissen auch 
nach tagelangem Stehen keine krystallinische 
Abscheidung erkennen. Es i s t  das  um SO 

anffalliger, als Chinidin (-base) in Wasser 
schmerer lijslich ist als Chinin. Als freie 
Base ist aber das Chinidin nach Zusatz von 
Dinatriumphosphat in  Losung vorhanden, 
denn es 1G6t sich der wiisserigen Losung 
durch Ather  entziehen. Ob sich diese Tat- 
sache auf eine Ubersattigung zuriickfiihren 

Losung der neutralen Chinasalze mit einer 
5-prozentigen Losung von Mononatriumphos- 
phat  im UberschuD, so gibt Chinin sofort 
oder innerhalb kurzer Zeit eine krystallinische 

dieser angesauerten L6sung gibt man 10  ccm ! reagieren. 
Reagens : 1 Mitteilung aus dem Untersuchungs-Laboratoriuni 

Die 3lischung bleibt klar  = Chinidin ; i der Cliemischen Fabrik von E. Merck in Darmstadt. 

Patentbericht. 
Klaese 8: Bleicherei, Wiischerei, Fiirberei, 1900. .Badische  Ani l in-  und S o d a f a b r i k  

Putd~tunspruch : Abbderung in dem Verfahren Drnckerei nnd Appretnr. 
Bedrucken "On Wolle, Seide und Baum- ~ des Patentes 139 217, betreffend: ,,Verfuhren znm 

wolle mit Indigo. (No- 450; Zusutz Bedrncken von Wolle, Seide und Baurnwolle rnit 
zum Patento 139 2171) vom Dezember 1 Indieo", darin bestehend. daO an Stelle der alkuliach 

I in Ludwigshafen u. Rh.) 

. .  
') Zeitschr. angcw. Chemie 1903, 352. ~ verGendet werden. 




