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verkniipften Gebiet dnrch sein Geschick .und seine Ausdauer erfolg- 
reichst urtterstiitzt ha t ,  s:tge ich auch an dieser Stelle meinert auf- 
ricbtigsteii Dank. 

R i g a ,  Polytechnicurn, in] August 1899 I ) .  

438. H. M. G o r d i n :  Eine e i n f a c h e  alkalimetrische Methode ,  
aalzbildende Alkaloide unter A n w e n  dung von Phenolphtalein 

als I n d i o a t o r  zu bes t immen.  
(Eingegangen am 27. October.) 

Die quantitative Bestimmung der Alkaloi'de wartet noch immer 
auf eine Methode, die allgenlein artwendbar wiire und Resultate von 
geniigender Genauigkeit liefern wiirde. Wie O t t o  L i n d e 2 )  unliingst 
in einer ausfiihrlicliert Arbeit gezeigt hat, sind viele der in Vorschlag 
gebrachtrn Methoden, wcsil sehr ungenau, zu rerwerfen. I n  einzelnen 
Fallen giebt die Perjodidmethndes), die \-on mir und A. B. P r e s c o t t  
ausgearbeitet murde, sehr brauchbare Resultate. In anderen, wieder 
nur einzelnen Fallen, in welchen die in Betracht kommeiiden Alkaloi'de 
stark ausgepriigte basische Eigenschaften besitzen, leistet die sogenannte 
alkalimetrische Methode, nelche zuerst yon S c h l i s i n g ' )  vorge- 
schlagen, spiiterhin von B e c k u r t s  und H o l s t s )  erweitert und in den 
letzten Jahren besoriders t-on C. C. Re11 er6) urid Anderen ausge- 
arbeitet worden ist, ziemlich gute Dienste. Das Princip dieser Methode 
beeteht bekanntlich darin, dass man das zu bestimmende AlkaloYd 
in einem Ueberscliu~se eingrstellter Snlzsaure liist und den Ueber- 
schuss der Siiure durch eirtgestellte Ralilauge mit Hiilfe eines passenden 
Indicators zuriicktitrirt. A ber obwohl das Princip auf unanfecht- 
barer wissenscbaftlicber Grundlage beriiht, so leidet die Methode in 
der  practischen Ausfiihruttg an grosser Uxideutlichkeit der Endreaction. 
Abgesehen davon, dass in rielen Alkalnidsalzen die Saure so schwach 
gebunden ist, dars  dieselbe so reagirt, als o b  sie frei wPre, sodass 
keiner der bisber vorgesrhlagenen Indicatoren im Stande ist, die End- 
reaction deutlich zii zeigen, wird diese Methode ganz unbrauchbar, 
wenn die Alk:iloi'dliisung durch die Anwesenheit geringer Mengen 
frernder Stoffe, die den Pflanzenbasen oft sehr hartnackig nnbaften, 
gefiirbt ist. In diesem Falle kann von einer genauen Beobachtung 

1) Vorliegende Arbeit. wurde von mir am 9. September 1599 auf der 

') Arch d. Pharm. 1899, 172-185; 401-403. 
y, Joarn. Am Chem. SOC. 1898, i22. 
3 Ann. Chim. Phys. [3] (lSdi), 19, 230. 
5, Arch. d. Pharm. 228 (1890), 330. 
6, Schmeiz. Wochenschr. Chem. Pharm. 32 (1894), 44. 

Sitzung der St. Petersbiirger physico-chemischen Gesellschaft vorgetragen. 
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der  Endreaction durch den Farbenumschlag der Fliissigkeit gar keine 
Rede sein. Aber sogar in dem giinstigsten Falle, wenn das betreffende 
Alkaloi'd stark basisch ist und die alkaloldbaltige Fliissigkeit keine 
F a r b e  hat, ist die Endreaction niemals so scharf und unzweideutig, 
wie dieselbe z. B. bei der Bestimmung von Schwefelsaure mittels 
Phenolphtale'in oder Lak muetirtctiir als Indicator in d w  anorganischen 
Maassanalyse ist. Urn die Schlrfe der Endreaction unabbangig von 
den hier erwPhnten nuchtraglicheu Einfliissen zu machen, hat wohl 
M. Fa I i tares I) unlingst eine moditicirte alkalimetrische Bestimmnngs- 
weise vorgeschlagen, aber  inwieferii dieses Verfabren die genannten 
Uebel beseitigt. bedarf noch weitgeheuder Nnchpriifung. 

Im Verlauf meiner Arbeit auf dern Gebiete der Alkaloldperjodide 
habe icli die Beobachtuiig gemncht, dass, wie auch die Zusammen- 
setzung der Perjodide aller von niir untersuchten Alkaloi'de in Be- 
zug auf J o d  sein moge, das Perjodid doch immer, wenn dasselbe aus 
wiissriger L5su11g und in AnweBenlieit YOU Siuren dnrch Jod-Jodka- 
lium gefallt wird, auf jedes Molekiil Alkaloid eine Rquivalente Menge ge- 
bundener Saure enthiilt. Die allgemeine Forniel dieser Perjodide ist also: 

Man muss also annelmen, dass, wenn eine z. B. rnit Salzsaure 
angesanrrte wassrige Losung einea einsiiurigen Alkaloi'ds mit Jod- 
Jodkaliurn versetzt wird, sicb zuerst das  Alkalold mit der  Saure zu 
einem salzsauren Salz rerbindet, alsdann unter den1 Einfluss von Jod- 
kalium seine Salzsaure gegen Jodwasserstoffaiiure austauscht und 
schliesslich, unter Aufnahme von Jod, ale unliisliches Perjodid ansfallt. 
Die  Reaction verliiuft also folgenderru.~ssen; 

(Alk. HJ),,.  Ju. 

I. Alk. + HC1 = Alk. H Ci. 
3. Alk. H C l +  K J  = Alk. H J  + KCI. 
3. m (Alk. HJ )  + J,, = (Alk. HJ) , ,  . JU 

Beim Fallen einer Alkaloi'dlBsiing in Gegenwart von Siiure durch 
W a g n e r ' s  Reagens fiillt also eiii Aequivalerit der Sarire aus der 
Liisung mit. Dass diese Deutung des Reactionsverlaufs den experi- 
mentellen Thatsacben entspricbt, wurde, entgegeti der abweichendeii 
Theorie von K i  p p e n b e r g e r * ) ,  durch die Arbeiten von J o r g e n s e n 3 ) ,  
G o r n b e r g ' )  und d u d  meine und P r e s c o t t ' s  Untersuchung iiber das  
Atropinerineajodid 5, hinreichend bewieeeii. 

Wird eine siiure Alkaloi'dliisung durch eiti anderee neutralea 
Fiillungsmittel, Z. H. das M a y  er'sche Reagens, gefiillt, so iRt mmi 
wohl zu der Annahme berechtigt, dass die Reaction wieder im Sinne 

'j Compt. rend. 1899, 110. 
"1 Zeitschr. anal. Chem. 35, 10; 31, 317. 
") Journ. f. prakt. Chem. (2) I ,  347, 443; 3, 145, 42s; 
9 Journ. Am. Chem. SOC. IS. 347-375; ib. 18, 332. 
5j Journ. Am. Chem. SOC. 1895, 710. 

14, 213, Xr6. 
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der obigen Gleichungen verlauft, dass also die Zusammensetzung des 
Niederschlages nur mit Bezug auf Quecksilberjodid variirt, dass aber  
auf jedes Molekiil Alkaloi’d wieder eine aquivalente Menge Saure mit- 
gefallt wird. Die allgemeine Formel der entstehenden Doppelsalzr 
ware also: (Alk. H+J),,, . (HgJ?),,. Fiir einige Alkaloide ist diese Zu- 
sammensetzung h e r  durch M a y  er’s Reagens in wiissriger Liisung 
erzeugten Niederschlage experinlentell bewiesen worden 1). Jedenfalls 
erhalt diese Anschauiing fiir die Niederschlage derjenigen Alkaloi’de, 
die in der weiter unten gegebenen Tnbelle als durch M a y e r ’ s  Reageiis 
gefiillt bezeichnet sind , durch die erhaltenen, mit den ganommenen 
Qunntitiiten gut stinimenden Zahlen werthe geniigende Bestatigung. 

Lost inan ein Alkaloi‘d in einer bestirnmten Menge eingestellter 
iiberschiissiger Salzsaure, fiillt dasselbe durch ein neutrales Fiillungs- 
niittel R U S ,  verdiinnt die Fliissigkeit auf ein bekanntes Volumen und 
filtrirt, so enthalt jeder aliquote Theil des Filtrats Folch eiuen aliquoten 
Theil der gesanimten freien Siiure, als nech Abziehen der zur 
Neutralisation des AlkaloTds niithigen Menge \-on der gesammten 
Menge der  angewandten Siiiure iibrig bleibt. Da aber das  F i l t r i t  
nur freie Saure, jedoch kein Alkaloi’d enthalt, welches gewohnlich die 
Deutlichkeit der Eudreaction verdunkelt, so kanu die Saure im Fil- 
trate unter Anwendung von I’henolphtalein rnit roller Scharfe zuriick- 
titrirt werden’). Obwohl die Fl l lung der Alkaloi’de durch das 
Mayer’sche  bezw. Wngner’sche  Reagens in den meisten Fallen 
nicht so vollstandig ist, wie z. B. die Fallung voii Silber durch 
Salzsaure, so ist dieselbe doch sicher ausreichend fiir alle praktischen 
Zwecke. 

Welches Fallungsreagens anzuwenden ist, bleibt ganz gleicb, voraus- 
gesetzt, dass dasselbe neutral und die Fallung so vollstandig als moglich 
sei. Unter besonderen Umstanden konnen specielle Fallungsmittel 
von Nutzen sein, doch wird das  eine oder andere der zwei wichtigsten 
Alkaloydreagentien namlich, das W a g n e r ’ s c h e  oder das  Mayer’sche, 
in den meisten Fallen zum gewiinschten Ziele fiihren. 1st es nicht 
irn Voraus bekannt, welches von diesen zwei Reagentien ein zu be- 
stimmendes Alkaloi’d am vollstandigsten fallt, so stelle man sich eine 
eehr verdiinnte, angesauerte L6sung des betreffenden Alkaloi’ds dar, 
theile dieselbe in zwei Tbeile, rersetze den eiiien Theil mit iiber- 
schussiger Jod-Jodkalium-Cisung, den zweiten mit Kaliumquecksilber- 
jodidlijsung, filtrire und priife die Filtrate mit dem entgegengesetztell 
Fallungsmittel, als znr Fallung gebrnucht wurde. Bei gleicl~er 

I) A. B. P r e s c n t t ,  Am. Cheni. Joum. 2, 236. 
?) Wird Wagnor’s Reagens als Fillungsmittel angewrndet, so entkrhe 

man den nliquoten Theil des Filtnites mit einigeo Tropfcn 10-procentiger 
Thiosulfatlosung Tor der Titration. 



Empfindlichkeit ist das  Mayer 'sche Reagens dem W agner 'schen 
vorzuziehen, weil die durch das erstere hervorgerufenen Niederschlage 
sich rasch absetzen. In  keinem Falle sol1 man aber  zur Filtration 
schreiten, bis nicht durch kriiftiges Schiitteln der  Niederschlag sich 
abgeschieden hat und die dariiber stehende Fliissigkeit vollkommen 
k l a r  geworden ist. Wird das W a g n  er'sche Reagens gebraucht, SO 

muss man darauf achten, dass die dariiber stehende Fliissigkeit eine 
dunkelrothe Farbe  hat. Ein nicht geringer Vorzug dieser Bestimmungs- 
mettiode besteht darin, dass durch die Fiillung des Alkaloi'ds viele 
Verunreinigungen , die dasselbe oft hartnackig begleiten und in 
toxicologischen wie in pharmaceutischen Untersuchungen viele Schwierig- 
keiten verursachen, zusammen mit dern Alkaloi'de nus der Fliissigkeit 
entfernt werden. Ausserdem kann eine schwach gelbe Fiirbuiig einer 
alkaloi'dhaltigen Fliissigkeit, nach Entfernung des Alkaloi'ds auf die 
frappante rothe Farbe, welche bei Anwendung von Phenolphtalei'n ala 
Zeicheii der vollendeten Reaction auftritt, knum einrn betriichtlichen 
Einfluss haben. 

Als Titerfliissigkeiten fiir diese Methode kann man l/no-Normal- 
Salzsiure und ' /~~-Normal-I~al i lauge anwenden. Diese kiinnrn nach 
den iiblichen Methoden dargestellt werden. Am besten stellt man die 
Fliissigkeiten rnit einer genau abgewogenen Menge eines reinen 
Alkaloi'ds ein. Fiihrt man die Bestimmungen init gleichen Mengen 
Salzsiiure aus, so werden sich niiigliche Fehlerquellen ausgleichen. 
Um die Fliissigkeiten einzustellen, verfahre man wie folgt: Eine 
annahernd '/ao-Normal-Sals:saiure wird gegen eine verdiinnte Kalilauge 
unter Anwendung von Phenolphtalei'n so eingestellt, dass beide 
einander iiquivalent siud. Nun wagt man ca. 0.2 g reinen, durch Er- 
hitzen auf 120" entwasserten Morphins iu eine 100 ccm fassende Mess- 
flasche hinein, setzt aus der Biirette 30 ccm der Salzsaure zu und ver- 
setzt die Fliissigkeit allaidhlich und unter fortwahrendem Schiitteln so 
lange rnit Jod-Jodkalium-Liisuiig (ca. 10 g Jod,  15 g Jodlialium per L), 
bis letztere keine Vermehrung des Niederschlages herrorruft und die 
dariiber stehende Fliissigkeit dunkelroth erscheint I). Die Fliissigkeit 
wird nuii auf 100 ccm verdiinnt und die Flasche mit eiogesetztem 
Stopfen so lange kriiftig geschiittelt, bis der Niederschlag sich ab- 
geschieden hat  und die dariiber stehende Fliissigkeit vollkommen klar, 
aber  roth gefarbt erscheint. Man filtrirt, entfiirbt 50 ccm des Fil- 
trates mit einigen Tropfen 10-procentiger Thiosulfatlosung und titrirt, 
nach Zusatz von einigen Tropfen Phenolphtalei'nlijsung, die Saure mit 
der eingestellten Ihlilauge. Daraus ergiebt sich, wie vie1 Morphin 

'1 Setzt man die Jod-Jodkalium-Liisung in kleinen Portionen zu und rotirt 
dieFlasche nach jedem Zusatz eine oder zwei Minuten lang, so scheidet sich 
das Periodid rasch ab und die Farbe der Fliissigkeit ist leicht zu bemerkeo. 
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Alkaloide 

durch 1 ccm der  Siiure neutralisirt wird, und durch Vergleichen 
des Molekulargewichtes des Morphins mit den Molekulargewichten 
derjenigen Alkaloi'de, die man zu bestinimen ~ i i n s c h t ,  konnen leicht 
die Mengen dieser Alkaloi'de, welche 1 ccm der Saure entsprechen, 
berechnet werden. Zur Bestimmung eines dieser Alkaloi'de 16st man 
nun dasselbe in 30 ccm der so eingestellten Sanre, verfahrt in der- 
selben Weise, wie bei der Einstellung der Sliure, und findet die An- 
zahl der ccm der Saure, welche das  Alkaloid rerbraucht hat. Durch 
Multiplication mit dem oben ermittelten Factor ergiebt sich dann die 
Menge des zu bestimmenden Alksloi'ds. Wendet man zur Fiillung 
das  Mayer 'sche Reagens an, so ist das Verfahren genau dasselbe, 
nur braucht man hier selbstverstandlich die abfiltrirten 50 ccrn nicht 
mit Thiosulfat zu versetzen. 

Aiif diese Weise haben wir f i r  die Saure, welche zur Bestimmung 
der in der folgenden Tabelle angegebenen Alkaloi'de gebraucht wurde, 
die folgenden Werthe gefunden : 

Durch directe Einstellung: 

Daraus ergeben sich folgeude Factoren : 
1 ccm Saure = 0.0137 g Morphin (wasserfrei). 

1 ccrn SLure = 0.0184 Hydrastin, 
1 )> YI = 0.0160 Strychnin, 
1 a = 0.0102 Caffei'n (krystallisirt), 
I D D = 0.0139 Atropin, 
1 3 = 0.0146 Cocain. 

Verschiedene Mengen dieser Alkaloi'de wurden nun genau ab- 
gewogen und d u d  die hier beschriebene Methode unter Anwendung 
dieser berechneten Factoren bestimmt. Die Ergebnisse der Versuche 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Abgewogen 

Satire verbmucht 

n 
Hydrastin 

>) 

Strychnin 
n 

Atropin 
>) 

0.214 g 
, 0.323g 

0.182 g 
0.204 g 
0.156 g 
0.220 g 
0.289 B 

Caffein (krystallisirt') 

Cocain 
>> 

ccm 

0.188 
0.178 g 
0.189 g 

18.5 
15.8 
17 4 
9.8 

13.0 
10.0 
1.5.7 
20.7 
18.2 
17.3 
12.8 

Gefunden 

0.253 g 
0.216 g 
0.320 g 
0. IS0 g 
O.?OS g 
0.1ti0 g 
0.218 g 

0.186 g 
0.288 g 

0.176 g 
0.197 g 

. . .- 

Ftillungsmittel 

Wagner's Reag. 

Mayer's Reag. 
> 

.v 
> 

>> 
Wagner's Reag. 

> 
n 
, 

Ma y e r's Reag. 

1) Da Caffe'in nur in stark saurer L6sung durch Jod-Jodkalium gefiillt 
wird, 80 worde zu seiner Auflijsung50 ccm Siure genommen. In alleo an- 
deren Fsllen wurden immer 30 ccm Saure angesendet. 
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Bus Versuchcn, welche angestellt wurden, das  B e r b e r i n  nach 
der  hier beschriebenen Methode zu bestinimen, ha t  sich die merk- 
wiirdige Thatsache ergeben, dass, obwohl dieses Alkaloi'd sehr gut 
krystallisirende Salze giebt, doch die Saure bei der F a h n g  dea 
Berberins gar keinen Theil an der Reaction nimmt. Als Fallungs- 
mittel wurden proliirt Jodkaiium'), % l a y e r ' s  und W a g n e r ' s  Rengens. 
111 allen Falleii hatte ich fast ebenso vie1 Saure nach dem 
Fallen des Berberins erhalten, als ich urspriinglich zu deniselben ZU- 
gesetzt babe. Das Verhalten des Berberins gegen verschiedene 
Reagentien zeigt iioch viele aodere, merkwiirdige Eigenthiimlichkeiten. 
So wird z. B. eiiie Losung des freien Rerberins ohne irgend welchen 
Zusatz von SSiire durch concentrirte Jodkaliumlosung vollstandig ge- 
flillt 2). Ueber diese Eigenthiimlichkeiten hoffe ich, in dlerniichster 
Zeit ausfiihrlicher berichteii zu kihnen. 

Ein anderes Alkaloid, welcbes sich nicht nach dieser Methode 
brstimmen lasst, ist dns C o l c h i c i n ,  in dessen Lijsungen die Alkaloi'd- 
reageiitieii iiberhaupt nur dann eine Fallung hervorrufen, wenn ein 
sehr grosser, zii genauen Bestimmungen ungeeigneter Saureiiberschuss 
vorhanden ist. Am besten lasfit sich das  Colchicin durch Verseifung 
mit iiberschtssiger eingedtellter Kalilauge und nachherige Zuriick- 
titrirung niit eingestellter S l u r e  leicht und genau bestimmen. Ueber 
diesen G egenstand hoffe ich ebenfalls, in1 nachsten Beitrage genaue 
Details angeben zu kKnnen. 

Am Scliluss miichte ich nuch an dieser Stelle h i .  Professor 
Dr. A. B. P r e s c o t t ,  in dessen Laboratorium diese Arbeit ausge- 
gefiihrt wurde, nieinen besten Dank aussprechen. 

University of Michigan, A n n  A r b o r ,  Mich. 

439. C. G r a e b e :  U e b e r  Umlagerung von 1.8- und von 
1.5-Dinitronaphtalin in Nitronitrosonaphtole. 

(Eingegangen am IS. October; mitgetheilt in der Sitzung \Ton Hrn. F. Sachs.) 
Vor 1 Jnhrrn  wvurden von der B a d i R c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a -  

F a b r i k  Paterite nuf in Alkalien mit gelber Farbe liisliche KGrper 
genommen, welche BUS 1.8- und aus 1.5-Dinitronaphtalin durch Be- 
handelu mit rauchender Schwefelsaure bei 40-500 eutsteheii 3). Die- 
selben sind ill der genannten Fabrik von Hrn. Man H. I s l a r  ent- 

1) Arch. d. Pham. 18!)9, 442. 
2) Viellciclit entsteht iu tliesem Falle eine Verhindung, dic analog dcm 

Chlorsink-Ammoniak zusammengwetzt ist. 
3, D. 1t.-P. KO. !I0414 und No. 91391 voin 12. November 1595. Auszug: 

Centralbl. 1897. I. '729 iind 1079. 




