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Léisst man durch eine farbige Fliissigkeit
weisses Licht durchtreten, so werden von den
verschiedenfarbigen Strahlen des weissen Lichtes
einige, schon nachdem sie eine kurze Strecke in
der Fliissigkeit zurtickgelegt haben, so geschwiicht,
dass sie verschwinden, wihrend andere lingere
Strecken der Flissigkeit durchlaufen kdnnen, ohne
merklich verindert zu werden. Die Farbung des
austretenden Lichtes wird somit nur bedingt durch
diejenigen Strahlen, die von der Flissigkeit nicht
absorbirt worden sind ).

Beobachten wir eine Farblosung durch das
Spectroscop, so fehlen in dem durch das Prisma
desselben entworfenen Spectrum diejenigen Farben,
welche von der Fliissigkeit absorbirt worden sind.
Diejenigen Strahlen, die durch die gefiirbte Flis-
sigkeit nicht vollstindig zurlickgehalten, sondern
nur abgeschwécht wurden, bewirken auch nur
eine Abschwichung der entsprechenden Farben
im Speetrum, dasselbe erscheint hier mehr oder
weniger beschattet.

0741) H Helmholtz, Handb. 4. physiolog. Optik, 1867,
p. 274,
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Wahrend die Bezcichnung ciner Farbung bei
der Beobachtung durch das blosse Auge dem
subjectiven Ermessen des Untersuchers bekannt-
lich einen nicht geringen Spielraum gewihrt,
giebt uns das Spectroscop nach dem Vorher-
gehenden eine exacte Methode der Untersuchung
gefirbter Fliissigkeiten in die Hand. Die Natur
der Firbung ist bestimmt durch Angabe der
sichtbaren Theile des Spectrums resp. durch Be-
zeichnung der absorbirten Stellen dessclben. In
der Praxis hat sich letztere Bezecichnungsweise
eingebiirgert.

Nach der Art der auftretenden Absorption
theilt Melde?) die absorbirenden Korper in 6
Hauptklassen ein:

1. Die Absorption beginnt am rothen Ende
und schreitet mit zunehmender Concentration
resp. Verdickung der Schicht mehr oder weniger
zum violetten knde fort.

2, Die Absorption beginnt am violetten Ende
und schreitet zum rothen fort.

3. Die Absorption schreitet von einer mitt-
leren Stelle continuirlich nach beiden Seiten fort.

4. Es treten gleichzeitiz oder successiv an
zwei getrennten Stellen Lichtbanden (gleichgiltig
0% Endlichtbanden oder mittlere oder beide zu-
gleich) auf, die bei weiterer Verdiinnung zwischen
sich einen Absorptionsstreifen einschliessen, be-

1) F. Melde, Ueber Absorption des Lichts bei farhigen
Flissigkeiten. Poggendorff’s Anmnal. 4. Phys. u. Chem. B.
128, 1865, p. 277—280.
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ziehungsweise gleichzeitig cinen oder zwei End-
absorptionstreifen liefern.

5. Es treten gleichzeitig oder successiv bei
grosser werdender Verdlinnung an drei getrenn-
ten Stellen Lichtbanden auf, die zwei Absorptions-
streifen zwischen sich lassen.

6. Es treten vier Lichtbanden, also drei Ab-
sorptionstreifen auf.

Die weiteren Classen crgeben sich von sclbst.

Vogel?) theilt die lichtabsorbirenden Medien
in vier Classen ein.

Fiir den practischen Gebrauch sind derartige
Classificationen zu weitliufig. Es dirfte im All-
gemeinen genlgen, zu unterscheiden : ‘

1. Endabsorptionen. Die Absorption beginnt
an einem Ende des sichtbaren Spectrums resp.
an beiden Enden gleichzeitig oder successiv.

2. Absorptionsbinder oder -streiten. Inner-
halb des sichtbaren Speectrums sind einzelne Far-
ben in grosserer oder geringerer Ausdehnung
ahsorbirt.

Zur Feststellung der Lage und Grenzen von
absorbirten Spectraltheilen steht uns in den Frauen-
hofer’'schen Linien des directen oder reflectirten
Sonnenlichtes eine natiirliche Scala zu Gebot.
Man wihlt z. B. zur Bestimmung der Grenzen
eines Absorptionsstreifens die zunéichst gelegenen
Frauenhofer’schen Linien und driickt den relativen
Ortswerth des Streifens durch einen Bruch aus,

1) H. W. Vogel, Practische Spectralanalyse irdischer Stoffe.
L Th. 1889, p. 120-122.
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welcher angiebt, um wieviel des Ganzen die
Grenzlinie des Absorptionsbandes von der zu-
niichst gelegenen erstgenannten Frauenhofer’schen
Linie entfernt ist. D )} E driickt also aus, dass
der zu bezeichnende Ort im Spectrum um Y/, der
ganzen Iintfernung zwischen D und E von
D entfernt ist. Es ist dies die Methode von
BrewsterH.

Aehnlich kann man nach K. Vierordt?
eine beliebige Stelle des Spectrums auch dadurch
hezeichnen, dass man den Raum zwischen zwel
Frauvenhofer'schen Linien sich in 10 oder 100
Thetle getheilt denkt und die Zahl der Theile,
um welche die zu bezeichnende Stelle von der
erstgenannten Frauenhofer'schen Linie abliegt,
zwischen die beiden die Linien bezeichnenden
Buchstaben setzt. ,D 27 E“ heisst z. B. die
Stelle die um 2%, des Abstandes DE von D
und 73/, des Abstandes ED von I entfernt ist?).

Eine weitere Art der Messung besteht in einem
verschiebbaren Fadenkreuze, einer beleuchteten,
verschiebbaren Linie oder einem ebensolchen Drei-
pck, welche liber das ganze Spectrum gefiihrt
werden konnen. Die Verschiebung wird durch
eine Micrometerschraube mit Scaleneintheilung
bewirkt, welche eine Messung der Umdrehungen

1) Brewster, Poggend. Annal. d. Chem. u, Phys. Bd. 37,
p. 319,

3} Vel. Vogel, L ¢ p. 87 u. &, u. H. Krizss, Kolorimetrie
und quantitative Spectralanalyse 1891 p. 288 fI.

3) Vogel L ¢ p. 87. 8 auch G u H Kriiss, Kolori-
metrie und quantitative Spectralanalyse. 1801, p, 288 u. ff.
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gestattet. Die Vorrichtung wird im Ocular oder
in einem besonderen Collimatorrohre angebracht’).

Ebenso kamm aus dem Collimatorrohr auch
direct eine Scala auf das Spectrum projicirt werden.

Ein Uebelstand der beiden letztgenannten
Methoden besteht darin, dass dieselben nicht eine
absolut giltige Ortsbestimmung gestatten. Kine
directe Vergleichung zwisehen den mit verschiede-
nen Apparaten gefundenen Werthen ist nieht mog-
lich, weil das Eintheilungsprincip der Scalen bei
verschiedenen Apparaten ein verschiedenes ist.
Eine allgemein giltige Werthbestimmung erhilt
man erst, wenn man den zu bestimmenden Ort
des Spectrums direet durch die fiir denselben be-
kannte Wellenliinge bezeichnet. Fiir jede Farbe,
somit flir jeden Ort im Spectrum ist ja nur die
Schwingungsdauer und die dieser entsprechende
Wellenldnge massgebend.

Um nun eine beliebige Scala in Wellenlingen
iiberzufiihren, verfahrt man folgendermassen: aut
die Abscisse eines Coordinatensystems tragt man
~die Scalentheile, welche gleiche Abstéinde von ein-
ander haben, auf und markirt hier die genau nach
der Scala bestimmten bekannteren Frauenhofer’-
schen Linien. Auf die Ordinate zeichnet man eine
von unten nach oben zdhlende Scala der Wellen-
lingen in Millionteln eines Millimeters (p) auf,
wobei man meist sich ja nur des fiir gewdhnlich
sichtbaren Spectrums, das sich von etwa 390 bis

1) C. Ginge, Lehrbuch der angewandten Optik in der Chemle
Braunsehweig 1886, p. 103.
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760 s erstreckt, zu bedienen braucht. Dieselben
Frauenhofer’schen Linien werden an den ihnen
entsprechenden Wellenlingenzahlen beigefiigt. Er-
richtet man auf den an der Abscisse und Ordinate
tiir die Frauenhofer’schen Linien bestimmten Pune-
ten Senkrechte und verbindet ihre Durchschnitts-
punkte, so erhélt man eine Curve. Errichtet man
nun auf einem belicbigen Theilstrich der Abscisse
eine Senkrechte, fiihrt dieselbe bis zur Curve fort
und zieht von diesem Durchschnittspunkte zu der
Abscisse eine Parallele, bis letztere die Ordinate
schneidet, so erhdlt man hier fiir den Theilstrich
der Scala die entsprechende Wellenlinge ).

Auf absolute Genanigkeit darf auch diese
Methode keinen Anspruch erheben, immerhin ge-
niugt sie meist den Anforderungen der Praxis.
Als ein bedeutender Fortschritt ist es anzusehen,
dass in neuerer Zeit, namentlich aus der Werk-
stitte von C. Zeiss in Jena, Instrumente hervor-
gegangen sind, bei denen eine genau gearbeitete
Wellenldngenscala auf das Speetrum projicirt wird.
Hierdurch ist eine directe Vergleichung von an
verschiedenen Apparaten ausgefiihrten Untersuch-
ungen ermoglicht worden.

Ausser der Lage — und Grenzbestimmung
kommt fiir die Absorptionsspectralanalyse auch
die Intensitiit der Absorption und deren Messung

1) Abbildungen solcher Curvens. Vogel, 1. c. p. 82; Ginge,
Le p. 102; Osear Brascho, Ueber Verwendbarkeif dor Spee-
troscopie zur Unterscheidung der Farbenreactionen der Gifte im Inter-
osse der forensischen Chemie. Inaug. Diss. Dorpat 1801, Taf L
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in Betracht. In exacter Weise ist letztere durch
die von K. Vierordt eingefiilrte quantitative
Spectralanalyse ermiglicht worden?). In der qua-
litativen Spectralanalyse wird die Intensitit der
Absorption lediglich durch subjective Schitzung
beim Vergleich mit dem gewdshnlichen Spectrum
bezeichnet. Man hat versucht, den Grad der Ver-
dunkelung im Speetrum durch willkiirlich gewihlte
Ziffern oder durch Striche und Punkte auszu-
driicken, doch liegt es auf der Hand, dass der-
artige Bestimmungen recht ungenau sind.

Zur leichteren Orientirung kann man die Ab-
sorptionsspectra graphisch darstellen. Eine Zeich-
nung dersclben, wie man sie in der Natur sieht,
ist umstindlich und kann zu manchen Fehlern
fiihren. DBesser ist die Darstellung durch Curven.
So markirt Vogel auf der Grundlinie des ge-
zeichneten Spectrums die Breite des Absorptions-
streitens, durch mehr oder weniger steiles An-
steigen einer curvenférmigen Linie die scharfe oder
abschattirte Begrenzung, durch die Hohe der Curve
die Intensitéit der Absorption. Zahlenméssig fest-
gestellt kann nur dic Breite des Streifens werden,
das Uebrige ist durch subjective Schitzung ge-
wonnen und daher ungenau. Immerhin geben
derartige Curven einigermassen ein Bild der
gefundenen Verhiltnisse.

Auch die Photographie ist zur Darstellung
der Absorptionsspectra herangezogen worden und

1) Vgl. G. u. H. Kriiss, Kolorimetrie und quantitative
Spectraianalyse. Hamb. u. Leipz. 1801,
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hat namentlich flir die unserem Auge unsichtbaren
Theile des Spectrums wichtige Resultate ergeben.

In der Praxis hat die Absorptionsspectral-
analyse eine weittragende Bedeutung erlangt.
Auch fiir die gerichtliche Chemie ist sie verwerthet
worden, und musste es hier von besonderem Inter-
esse sein, die Farbenreactionen, welche bet der
Ermittelung organischer Gitte eine so bedeutende
Rolle spielen, einer spectroscopischen Priifung zu
unterziechen, um so die Farbung, welche bei der
Beurtheilung durch das blosse Auge zu mancherlei
Misdeutungen Anlass geben kann, genauer zu pri-
cisiren.

Besonders werthvoll versprachen diese Unter-
suchungen zu werden, seitdem Haerlin') eine
Vergleichung einiger ihrer Farbung nach dhnlicher
Farbstoffe zum Zweck ihrer Charakterisirung vor-
genommen hatte und dabei zu dem Resultat kam,
dass Farbstoffe, welche in ihrer Mischfarbe in ge-
wissen Concentrationen im weissen Lichte nicht
wohl zu unterscheiden sind, eine total verschiedene
Einwirkung auof einzelne Theile des Spectrums
haben konnen.

Die ersten spectroscopischen Untersuchungen
iber Farbenreactionen von Giften wurden 1862
von Valentin? veriffentlicht. Valentin
untersuchte eine Anzahl von (iften, hauptsachlich

1} J. Haerlin, Ueber das Verhalten einiger Farbstoffe im
Sonnenspectrum. Poggendorf's Amnal. d. Chem. n, Phys. Bd. 118
1863. p. 70—78.

2) G. Valentin, @ebrauch des Spectroscopes. 1862
p. 106-110.
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Alkaloiden, spectroscopisch bei einer Dicke der
Fliissigkeitsschicht von 117/, em. und einer be-
stimmten Concentration, die jedoch nicht angegeben
wird. Absorptionshédnder beschreibt er nicht, son-
dern beschriankt sich darauf, den sichtbaren Speec-
traltheil mit Bezugnahme auf die Frauenhofer’schen
Linien anzugeben. Als Reagentien hat er nur
conc. HyS0,, cone. HyS0; mit Spuren von cone.
HNO,; und conc. H,S0, mit Braunstein verwendet.

1876 wies Poehl?) darauf hin, dass die
Concentration der Losung variirt werden miisse,
um einen charakteristischen Verlauf der Absorp-
tionserscheinungen zu erhalten. Von wesentlichem
Einfluss auf seine Untersuchungen war der Satz
von Melde?®: ,Geht man von einer bestimmten
Dicke einer Flissigkeitsschicht und einer bestimm-
ten Verdiinnung aus, so ist es mit Ricksicht auf
den Verlauf der Absorptionserscheinungen ganz
einerlei, ob man in einem bestimmten Verhiltnis
die Verdiinnung vergrissert, oder in demselben
Verhiilinis bei unverinderter Concentration die
Dicke der Schicht verringert<. Zur Grenzbestim-
mung der Absorptionen withlte Poehl dieselbe
Methode, deren sich schon Valentin bedient
hatte (Methode von Brewster). Zugleich gab
er graphische Darstellungen der gefundenen Ab-
sorptionserscheinungen und empfahl hierfir, die

1) A. Poehl, Die Anwendung optischer Hillfsmittel bei der
gerichtlich-chemischen Ermittelung von Pflanzengiften. Inaug. Diss.
Dorpat 1876 und Pharmaceut. Ztschr. £ Russl. XV, Nr. 12—14. 1876.

2) F. Melde, Pogg Amnal d. Chem. u. Phys. Band 126.
1865. p. 285.
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Abstinde der wichtigsten Fraucnhofer’schen Linien
auf’ der Abscisse und die Concentration der far-
bigen Losungen auf der Ordinate zu verzeichnen.
Durch Verbindung der Grenzen, welche die Ab-
sorptionsflichen bei den einzelnen Concentrationen
zeigen, durch Linien erhiilt man Curven von be-
stimmter Gestalt, weclehe die Grenzen der Ab-
sorptionsfliche bei jeder beliebigen Concentration
annahernd erkennen lassen. Poehl verwandte
bei seinen Untersuchungen prismatische Gefasse
und beschrieb das spectroscopische Verhalten von
11 Stoffen.

Arthur Meyer?) verglich 1878 dic ein-
ander dhnlichen Farbenreactionen, welche er durch
Behandeln von Veratrin, Brucin, Santonin, Strych-
nin und Morphin mit conc. HCl, cone. H,S0,, cone.
HySO, mit ctwas HNO,;, sowie cone. H,SO, mit
chromsaurem Kali erhielt. Die Reactionen wurden
mit der grossten Menge Substanz und der gering-
sten Quantitit Reagens hervorgeruien und die
Losungen dann zur Erzeugung der verschiedenen
Concentrationen mit HCl oder H,S0, verdinnt.
Einige Curven veranschaulichen die Resultate,
die zum Theil charakteristische Unterschiede zwi-
schen genannten Stoffen ergaben.

Fraude?) fand 1879 auf spectralanalytischem
Wege Unterscheidungsmerkmale zwischen den

1) A. Meyer, Absorptionsspectra der Lisungen von Brucin
Morphin, Strychnin, Veratrin und Santomin in eoncentrirten Sduren,
Arch. d. Pharmac. 1878, p. 413—4186.

2) G. Fraude, Berichte d. deutsch. chem. Ges, Bd, 12. i879.

pag. 1658 u. ff.
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Losungen von Aspidospermin, Bruein und Strychnin
in wisscriger Ueberchlorsiure.

1882 veriftentlichte Hock 1) seine spectro-
scopischen Untersuchungen der wichtigeren Alka-
loide und einiger andercr Stoffe. 0,01 grm. Sub-
stanz wurde in einem Porzellanschéilchen mit
1,0 grm. Reagens tibergossen und die erhaltene
Lisung in Flischchen von rechteckigem Quer-
gchnitt, 0,5 em. dick und 3 em. hoeh gefiillt. Er-
wies sich die Liosung als zu concentrirt, um Ab-
sorptionsstreifen zu zeigen, so wurde mit dem
betreffenden Reagens verdiinnt, bis eventuell dic
Streifen erschienen. Insbesondere beriicksichtigte
er dabel als Reagentien 1L,50,, HCL, Erdmann’s
und Froehde's Reagens. Die Bezeichnung ge-
schieht nach der Methode von Brewster,

Eine Forderung erfubr dic Spectroscopic der
Farbenreactionen der Gifte, als Oskar Brasehe?)
im Jahre 1891 seine auf Anregung von Prof.
Dragendorff ausgefiihrten diesbezliglichen Un-
tersuchungen verdftentlichte.

Den bisher erwiihnten Methoden haftet nach
Brasche eine Reihe von Mingeln an. Der Ge-
brauch eines gewdhnlichen Spectroscopes ist tlir
den Praktiker zu zeitraubend, auch hilt eine cha-
rakteristische Firbung oft so kurze Zeit an, dass,
wenn die Flissigkeit in das zur Untersuchung

1) K. Hoek, Werth des Spectroscopes hbei Ausmittelung
organ. Gifte. Dissert. Bern 1882. 8. auch Vogel, L e p. 451459,
2) 0. Brasche, Ueher Verwendbarkeit der Spectroscopie
zur Unterscheidung der Farbenrcactionen der Gifte im Interesse der
forensischen Chemie. Inaug. Diss. Dorpat 1801,
2
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bestimmte Gefiiss eingefiillt ist, die Farbung be-
reits vergangen oder ciner anderen gewichen ist.
Oft ist dic Menge des zur Untersuchung be-
stimmten ausgeschiittelten Giftes so gering, dass
nicht die nothige Fliissigkeitsmenge beschafft wer-
den kann, um dass Gefdiss bei gentigender Con-
centration zu fiillen. Schliesslieh sind behufs qua-
litativer Analyse, wic sic dic gerichtliche Chemie
meist verlangt, die weitliufigen und zeitranben-
den quantitativen Bestimmungen bei verschiede-
nen Concentrationsgraden eigentlich werthlos, oft

auch — wiedcrum wegen der cventuell geringen
Menge der zu untersuchenden Substanz — un-
moglich.

Schon Giéinge") hatte einige dieser Uebel-
stdnde boeseitigt. So bedeutete es einen wesent-
lichen Fortschritt, dass er bei seinen Untersuch-
ungen sich eines Miero-Spectroscopes  bediente.
An Stelle des gewihnlichen Oculars eines Mi-
croscopes wird in die Hiilse des Stativs cin Spee-
tralocular eingesetzt und mittels einer Klemm-
schraube fixirt. Das von dem am Stativ ange-
brachten Spiegel reflectirte Licht gelangt durch
eine Linse auf den Spectralspalt, der durch ecine
Schraube beliebig crweitert oder verengert wer-
den kann. Von hier nimmt das Licht seinen Weg
durch eine zweite Linse. wodurch die Licht-
strahlen cine parallele Richtung erlangen. Durch
dags im Apparat angebrachte dreitache Drisma

1) C Ginge, L ¢ p. 338 und 443—446.
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werden dicselben so gebrochen, dass sie in der-
selben Richtung wicder austreten, wie sie in das-
selbe eintraten. Ausserdem befindet sich am Spec-
tralocular eine Vorrichtung, um mittels cines He-
bels ein Vergleichungsprisma vor die eine Spalt-
hilfte zu flihren und somit ein Vergleichungs-
spectrum zu erzeugen, ferner ein Apparat zur
Bestimmung des Orts im Spectrum. Das Objectiv
fillt bei Untersuchungen an ausgedechnteren Ob-
jecten natiirlich fort 1).

(siinge flihrte die Farbenrcactionen auf hohl
ausgeschliffenen Objecttrigern aus und beobach-
tete durch das Microspectroscop die auftretenden
Absorptionserscheinungen. Erwiesen sich die Fér-
bungen nicht gentigend stark, um die Absorptions-
streifen deutlich zu zeigen, so verwandte er dickere
Sehichten in Uhrgldsern, dic wie Objecttrager auf
den Objecttisch gestellt wurden.

Die auf diese Weise gefundenen Resultate
stellt Génge in ¢iner Tabelle zusammen, welche
sowohl die dunkelste Stelle des Absorptionsstrei-
fens, das Dunkelheitsmaximum, als auch die Gren-
zen derselben direct in Wellenldngen angiebt. Da-
bei legt er auf die Concentration der Fliissigkeit
und in Folge dessen auch auf die Breite der Ab-
sorptionsstreifen fast gar kein Gewicht. Ir sagt
dariiber?) folgendes: ,Die dunkelste Stelle eines
Absorptionsstreifens, meist die Mitte desselben,

1) H E. Roseoe, die Spectralanalyse. 3, Aufl. Braun-
schweig 1800. p. 180
2] 1 c. pag. 428
2*
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behilt bei jeder Dicke oder Concentration des ab-
sorbirenden Mediums unveridndert ihre Lage im
Spectrum. Diese Stelle ist daher fir die Lage
eines Bandes wichtiger, als die seitlichen Gren-
zen,“ und weiter: ,Es giebt keine normale Breite
fiir Absorptionsbiinder, indem dieselben mit der
Dicke oder der Concentration der absorbirenden
Schicht ab- und zunimmt. Wenn daher in Nach-
tolgendem die Grenzen der Ausdehnung jedes
Bandes in Wellenlingen angegeben sind, so be-
zieht sich dieses auf eine bestimmte, ciner genii-
genden Durchleuchtung des Priifungsobjectes an-
gepassten Dicke oder Concentration des letzteren,
welche meist leicht hergestellt werden konnen.”
Angaben liber dic Concentration fehlen in der
Tabelle.

Die Methode von Brasche war speciell dar-
auf bercchnet, den Bediirfnissen des Praktikers
Rechnung zu tragcen.

Brasche war es darum zu thun, ,eine
Methode auszuarbeiten, nach der man in bequemer
und leichter Weise die Rickstinde, die man bei
der Ausscheidung der organischen Gifte bei ge-
richtl.-chem. Analysen auf Uhrglaschen etc. erhilt,
dircet unter dem Spectroscop priifen kann« ). Er
bediente sich zu diesem Zweck eines Microspec-
troscopes, das nach dem Muster von Sorby und
Browning von Seibert und Krafft construirt und
mit einer Messvorrichtung versehen war.

1) 1. ¢ pag. 1L
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,Durch ein auf das Ocular aufsetzbares Quer-
rohr wird ein kleines helles Dreieck auf das Spec-
trum projicirt, und durch Drehen einer Mess-
trommel kann dieses Dreieck genau auf einen
bestimmten Punect cingestellt werden und aussen
an der Scala bis auf 2 bis 8 Decimalstellen ab-
gelesen werden“ (p. 12—13). Die Scala war eine
willkiirliche, weshalb Brasch e nach der bereits
angegebenen Methode die Scalentheile in Wellen-
lingen (s = Milliontel Millimeter) umsetzte.

Dic Farbenreactionen wurden auf Uhrschil-
chen angestellt und anf diesen direct beobachtet.
Sein besonderes Augenmerk richtete Brasche
nicht nur daranf, das Verhalten der Gifte gegen
gewisse allgemein gebriiuchliche Reagentien zu
priffen, sondern unter den bekannten Farben-
reactionen der einzelnen Gifte diejenigen heraus-
zufinden, welche das charakteristischste Spectrum
liefern.

Als charakteristische Spectra bezeichnet er im
Allgemeinen solche, bei denen deutlich erkennbare
Binder auftreten. Wihrend jedoch fiir Gange
noch dic Lage des Dunkelheitsmaximum im Streifen
als charakteristisch galt und von ihm zur Bezeich-
nung des Orts im Spectrum benutzt wurde, fiihrt
Brasche aus, ¢r habe nicht den Eindruck
gewinnen konnen, als verengere sich ein Absorp-
tionsstreifen stets bis auf eine einzige Linic, das
Dunkelheitsmaximum. Dagegen schien ihm gerade
die Breite ecines Absorptionsstreifens oft charakte-
ristisch zu sein, zumal da die Absorptionsstreifen
gewdhnlich von vornhercin in einer gewissen
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Breite auftreten. Daher beputzt er dic Breite
eines solehen als charakteristisches Merkmal fiir
ein  Absorptionsspectrum und versucht einen
charakteristischen Moment tiir das letztere durch
Verdicken oder Verdinnen der zu untersuchenden
Schicht, resp. durch Vermehrung oder Verminde-
rung der Concentration derselben, jedoch ohne
dass eine bestimmte Angabe des Concentrations-
grades nothig wire, zun gewinnen. Als solchen
charakteristischen Moment bezeichnet er denjenigen,
sbei welchem das Absorptionsband, bei dem all-
mihligen Verdiinnen der Fliissigkeitsschicht, gerade
noch deutlich sichtbar bleibt, so dass schon bei
der nidchsten Verdiinnung das Band kaum mehr
erkennbar ist, resp. den Moment, bei welchem bei
zunehmender Concentration der Lisung das Band
eben sichtbar wird« ).

Hiermit war ein Verfahren geschaffen, das dic
bisher geiibten Methoden an Kinfachheit iibertraf.
Bewirkte die auf dem Uhrschélchen bereitete Lo-
sung von vornherein einen Absorptionssireiten im
Spectrum, so wurde so lange durch tropfenweises
Abgiessen der Flissigkeit oder Hinzufligen des
Reagens verdiinnt, bis der Streifen gerade im Ver-
schwinden war. Trat anfangs keine Absorption
auf, so wurde die Concentration verstirkt, bis
sich eventuell cin Streifen zcigte.

Brasche untersuchte nach dieser Methode
eine grissere Anvzahl von Alcaloiden und N-freien
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Stoffen, die fiir die gerichtliche Chemie von Be-
deutung sind, indem er sich als Leitfaden bei der
Auswahl derselben, sowie zur Ausfihrung der
Farbenreactionenr  des Dragendorff’schen Hand-
buches ) bediente. Sciner Arbeit sind Curven-
tateln beigefiigt, die nach der schon erwihnten
Methode von Vogel gezeichnet worden sind.
Eine Wicdergabe derselben findet sich in Kobert's
Lehrbuch der Intoxicationen 2y,

Als ich mich an Herrmn Professor Dragen-
dorft mit der Bitte um ein Thema zu einer Dis-
sertation wandte, schlug er mir vor, diec bespro-
chenen Untersuchungen von Brasche fortzutithren.
Eine Anzah! von Stoffen hatte bei den Unter-
suchungen  von Brasche unberiicksichtigt
bleiben miissen, flir manche bereits untersuchte
Substanzen waren scit dem Erscheinen der Arbeit
neue Farbenreactionen verdffentlicht worden, be
anderen hatte es sich herausgestellt, dass die
bisher fiir einheitliche chemische Individuen gchal-
tenen” Stoffe eigentlich aus mehreren bestanden,
deren Isolirung gelungen war. Schliesslich for-
derte auch cine Reihe bisher nicht bekannter, in
die Medicin eingefiihrter Stoffe, die dem Gerichts-
chemiker Anlass zur Untersuchung geben kénnten,
zur Priifung auf. FEin vielfach verwerthetes Ma-
terial ergaben mir die gerichtlich-chemischen Untep-
suchungen, die zur selben Zeit von W. Unverhanu,

1) G. Dragendorff, Die gerichtlich-chemische Ermittelung
von Giften. 8. Anfl. Gdttingen, 1388,

2) R. Kobert, Lehrbuch der Intoxicationen, Stuttgart, 1893.
pag. 102103,
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H. Griinberg und M. Leuzinger ebenfalls auf
Anregung von Professor Dragendorft’ ausgefiihrt
wurden.

Ieh habe mich bei meinen Untersuchungen
der Methode, die Brasche cingefiihrt hat, be-
dient, und kann cs durchaus bestitigen, dass die-
selbe fiir die Praxis gut verwerthbare Resultate
giebt. Nur mdachte ich, was die Auifindung des
charakteristischen Streifens betrifft, die Definition
von Brasche etwas modificiren. Man kann
namlich oft beobachten, dass ein beil concentrirterer
Lésung auftretender Absorptionsstreifen bei der
allmdhligen Verringerung der Dicke der Schicht
resp. der Concentration der Lésung sich anfangs
verschmiilert, dann aber eine Zeit lang in derselben
Breite bestehen bleibt, wihrend bei weiterem Ver-
diinnen nur die Intensitit der Absorption abnimmt.
Sehliessiich ist der Streifen nicht mehr deutlich
wahrnchmbar, ohne dass sich die Breite desselben
wesentlich gedndert hiitte, Es ist in solchen Féllen
unnothig bis zum Verschwinden des Streifens zu
verdiinnen. Analog ist das Verhalten bei Anwen-
dung einer schwachen Losung und Verstirkung
der Concentration oder Dicke der Schicht, Als
charakteristischer Absorptionsstreifen
wiirde demnach in solchen Fidllen der-
jenige zu bezeichnen sein, welcher bei
abnehmender Concentration oder Dicke
der Schieht sich nicht mehr verschmi-
lert, resp. bei zunehmender Concen-
tration resp. Dicke der Schicht eben
sieh zu verbreitern beginnt. Man hat bei
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diesem Verfahren den Vortheil, dass die Intensitit
des als charakteristisch bezeichneten Absorptions-
streifens eine ziemlich bedeutende sein kann.
Anfangs benutzte ich bei meinen Untersueh-
ungen nur das von Brasche bereits verwandte
Microspeetroscop von Seibert und Krafft
Spater wurde mir durch Herrn Prof, Dragen-
dorff noch ein zweites Microspectroscop, das
von C. Zeiss in Jena bezogen wurde, zur Ver-
fligung gestellt. Nach Vergleichung beider Appa-
rate muss ich dem letztgenannten den Vorzug
geben. Im Princip ist derselbe ebenso wie der
erstgenannte gebaut?), doch besitzt er eine aut
das Spectrum projicirbare Wellenlingensecala, die
dic Ortsbestimmung im Speectrum wesentlich leich-
ter und sicherer macht. Die Theilung der Scala
geht bis zu den Einheiten der zweiten Decimal-
stelle, die dritte kann durch Schétzung bestimmt
werden. Die Angabe der Wellenlingen erfolgt
in Tausendsteln eines Millimeters, und habe ich bei
meinen Untersuchungen, auch wenn die Wellen-
lingen nicht direct abgelesen, sondern bei Be-
nutzung des Seibert-Krafft’schen Apparates
erst durch Umrechnung gefunden worden waren,
ebenfalls diese Bezeichnung gewihlt, wihrend
Brasche seine Angaben in Millionteln eines
Millimeters macht. 575 ¢ bet Brasche wiirde
bei meinen Untersuchungen also 0,575 lauten.
Die dritte Decimalstelle habe ich bei den mit dem

1) Hine genauere Beschreibung mit Abbildung findet sich bei
Vogel, L ¢ p 5962
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Z eiss’'schen Apparat ausgefiihrten Untersuchun-
gen zu beriicksichtigen meist fiic nicht crforder-
lich gefunden, nur die halbe Entfernung zwischen
zwei Theilstrichen wurde durch eine 5 in der
dritten Stelle ausgedriekt 7).

Ein weiterer Vorzug des Zeiss’schen Appa-
rates gegeniiber dem Seibert-Krafft'schen
besteht in Folg: Der Tubus des letzteren Appa-
rates kann vermittels eciner Schraube in einer
Hiilse auf und nieder bewegt werden. Bs wird
durch diese Vorrichtung den verschiedenen Refrac-
tionszustiinden des Auges Rechnung getragen,
und es muss jeder Beobachter, um dic Absorp-
tionsstreifen deutlich sehen und sicher messen zu
kénnen, den Tubus bei jeder Untersuchung in
dieselbe bestimmte Hohe bringen. Leider bewirkt
nun dicse Verschiebung des Tubus in seiner Hiilse
zugleich cine Verschiebung des Messapparates, in
vorliegendem Falle also des hellen Dreiccks, zum
Spectrum, was sich am leichtesten an den Frauen-
hofer’schen Linien beobachten lisst. So bezeichnet
Brasche die Lage der D-Linie im Spectrum mit
2,1, der E-Linie mit 3,5, wihrend ich bel gar nicht
aufgeschraubtem Tubus die D-Linie auf 2,5, die
E-Linje auf 3,9 fand. Die Differenz betrigt somit
in diesem [alle 4 Theilstriche, die Lage der Ab-
sorptionsstreifen erfiihrt einc recht bedeutende
Verschicbung, eine directe Vergleichung der von

1) Wo die dritte Stelle genauer angegeben ist, sind die Unter-
sitchungen mit dem Seibert-Kraffi’schen Apparat ausgefilhrt
und die Wellenldngenzzhlon durch Rechnung gefunden,
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verschiedenen Beobachtern an demselben Apparat
gefundenen Zahlen ist nicht moglich. Allerdings
lasst sich ja leicht, wenn von einem jeden Unter-
sucher dic Lage der Frauenhofer'schen Linien in
der Scala angegeben wird, die Differenz bestimmen,
Andererseits erhélt man durch Umrechnung der
Scalentheile in Wellenlingen ja absolut giltige
Zahlen, wenn nur jeder Beobachter sich eine sciner
Binstellung entsprechende Seala construirt resp.
seine Beobachtungen unter Berticksichtigung der
Differenz auf die von einemm friheren Untersucher
gefundenen Zahlen reducirt und dann die alte
Scala benutzt. Immerhin ist hier sehr leicht die
Moglichikeit von Beobachtungsfehlern gegeben, da
eine Messvorrichtung Zu  genauer Angabe der
Tubushohe nicht besteht und Versehen sich wol
schr leicht einstellen kénnen. Findet man daher
bel mit einem derartigen Apparat angestellten
Untersuchungen die Breite des Absorptionsbandes
tibereinstimmend mit der Angabe anderer Autoren,
die Lage des Streifens jedoch nach dem violetten
oder rothen Ende hin in nicht allzu grosser Aus-
dehnung verschoben, 8o spricht letzterer Umstand
nicht dagegen, dass es sich um densetben Stoff
handele. Ein Controllversuch mit der als wahr-
scheinlich vorausgesetzten Substanz wirde jeden
Zweifel heben.

Bei den neuesten Ze¢iss’schen Apparaten
ist dieser Fehler nur in ganz geringem Grade
vorhanden. Es findet sich an demselben ein Qcu-
lar, das zur genauen Einstellung des Spectrums
und der Seala, so dass die Frauenhofer'schen



Linien gleichzeitig mit der Secala deutlich erschei-
nen, verschiebbar ist. Doch wird hierdurch nur
eine minimale seitliche Verschiebung der Secala
hewirkt., Allerdings treten beim Seibert-Kraftft-
schen Microspectroscop die Grenzen der Absorp-
tionsbinder schirfer hervor, als beim Zeiss-
schen.  Doch sind die Spectralbilder bei letzterem
immerhin von geniigender Deutlichkeit.

Fine seitliche Verschiebung des Absorptions-
streifens kann auch durch Temperaturdifferenzen
hervorgerufen werden. (enauere Untersuchungen
dariiber verdanken wir . w. H. Kriiss 1), die bel
Verdanderung der Temperatur des Beobachtungs-
raumes eine Ab- und Zunahme des Brechungs-
vermigens der Drismen, verbunden mit den
durch Temperaturdifterenzen hervorgerufenen Ver-
anderungen der sonstigen Theile eines Spectral-
apparates, zahlenmissig nachwiesen. Die Difte-
renzen sind jedoch kiein und diirften bei qualita-
tiven praktischen Untersuchungen ohne Bedeutung
sein.  Deutlicher werden schon die Verschiebun-
gen, wenn man Farblosungen von verschiedener
Temperatur untersucht. Auch hier wiesen genannte
Autoren die Differenzen zahlenmissig nach 2).

Es ergiebt sich hieraus der Satz, dass die
Lagestimmungen der Absorptionsstreifen, die durch
heisse Losungen hervorgebracht werden, erst nach
dem Erkalten der Fliissigkeit zu geschehen haben,

1) L e p. 263—271
2) 1. ¢ pag. 271—280,
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insofern nur die Streifen beim Erkalten nicht ver-
schwinden.

Auch muss berticksichtigt werden, dass durch
Erwiirmen der gefirbten Fhissigkeit ausser einer
Verschiecbung  des Streifens als Ganzes in seiner
Lage, auch eine Verbreiterung desselben bei gleich-
bleibender Concentration und Dicke der Fliissig-
keitssehicht cintreten kann,

Leider koénnen gchaue Grenzbestimmungen
zuweilen {iberhaupt recht schwierig secin, weil die
Absorptionsstreifen im Gegensatz zu den Emis-
sionsstreifen nicht selten eine scharfe Abgrenzung
vermissen lassen. Namentlich nach dem violetten
Ende des Spectrums Iin sind die Binder oft ver-
waschen, weil das Speetrum in Folge der grisse-
ren Brechbarkeit der Strahlen hier ausgedehnter
erscheint. Doch lidsst sich in der Mchrzahl der
Fille eine recht genaue Bestimmung sehr wohl
durchtiihren.

Schliesslich mdge noch hervorgehoben wer-
den, dass fir eine Anzahl von Stoffen bisher ein
charakteristisches Spectrum nach der beschriebe-
nen Methode sich nicht nachweisen liess. Es ist
moglich, dass bel gesittigten Farblosungen doch
noch charakteristische Streifen bei einer Dicke
der Schicht auftreten, wie sie das Uhrschilchen
nicht zuldsst. In Bezug aut die Absorptionsstrei-
fen des nicht sichtbaren Spectrums verweise ich
auf Brasche’s Arbeit "),

1) L e pag. 18—20,
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Der Werth der beschriebenen spectralanaly-
tischen Methode im Dienste der gerichtlichen
Chemie bleibt trotz der angefiihrten Mingel, die
das Wesen der Sache nicht treffen, zu Recht be-
stehen. Die erwihnten Ungenauigkeiten lassen
sich bei sorgfaltiger Untersuchung auf ein gerin-
ges Mass reduciren,  Nur muss man im Auge
behalten, dass als charakteristische Spectralreac-
tion nur eine solche bezeichnet werden kann, bei
welcher deutliche, verhidlfnisméssig scharfe Bén-
der auftreten. Iindabsorptionen oder ein einzel-
nes breites und zugleich verwaschenes Band kon-
nen fiir die Diagnose kaum verwerthet werden.
Recht charakteristisch wird die Spec-
tralreaction, wenn mehrere Béinder
auftreten, schon weil hier die Knt-
fernung beider Streifen von einan-
der mit herticksichtigt werden kann,
ferner weil auch die zeitliche Auf-
einanderfolge der Bdnder zu ver-
werthen ist. Besonders werthvoll
fir die Erkennung cines Stoffes
aber ist es, wenn die mit demsel-
ben angestellte chemischeReaction
Farbeniliberginge zeigt und den ver-
schiedenen Féiarbungen auch ver-
schiedene Absorptionshbédnder ent-
sprechen.

Zur bequemeren Orientirung schicke ich mei-
nen Untersuchungen eine kurze Beschreibung der
hiufiger angewandten zusammengescizten Rea-
gentien, sowie eine Bezeichnung der (renzen der
Farben im Spectrum in Wellenléingen voraus.
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Froehde’s Reagens enthilt 0,01 grm.
molybdénsaures Natron auf 1 eem. conc. H,S0,.

Vanadinschwefelsdure ist cine Lo-
sung von vanadinsaurem Ammeon in cone. H,30,
1: 200,

Selenschwefclsidure enthidlt nach Brandt
0,3 grm. selensaures Natron auf ein Gemisch von
8 cem. Wasser und 6 cem. reiner Schwefelsiure.
Die Selenschwefelsiiure nach Lafon enthilt 1 Theil
Ammoniumseleniat aul 36 Theile cone. H,S0,,
ohne Zusatz von Wasser.

Titanschwefelsdure enthilt Titan-
siure im Verhiiltnis des Froehde’schen Reagens.

Flickiger's Losung wird erhalten,
wenn man 0,01 grm. Kaliumbichromat in 5 cem.
Wasser auflést und 15,0 grm. H,SO, von 1,84
sp. (. bei 15" C. hinzufligt.

Brociner’s Reagens ist eine Aufli-
sung von uransaurem Amon in I,S0,.

Erdmann’'s Mischung wird erhalten,
wenn man 6 Tropfen HNO3; von 1,25 sp. G. in
100 cem. Wasser st und davon 10 Tropfen auf
20 grm. H,S0,; nimmt.

Millon’s Reagens wird erhalten, wenn
man auf 1 cem. Quecksilber 9 cem. cone. HNO,
nimmt und die erhaltene Losung mit dem gleichen
Volumen Wasser versetzt. Ausser salpetersaurem
Quecksilberoxyd und -oydul enthilt das Reagens
freic salpetrige Siure.

Furfurolwasser wurde durch Schiit-
teln von 2 Tropfen Yurfurol auf 1 cc. Wasser
und Filtriven nach Brasche (1. ¢, pag. 45) darge-
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stellt.  (Niheres iiber die Furfurolreaction vgl.
Brasche, L. ¢. p. 44—47 und E. Nickel,
die Farbenreactionen der Kohlenstotfverbindungen.
Berlin 1890, pag. 37—-46).

Als Grenzen fiir die Farben im Spectrum
giebt Gdnge!) an:

Roth ... .. .. 0,800—0,645.
Orange . . ... 0,645—0,585.
Gelb ... .... 0,585—0,535.
Grin .. ... .. 0,535—0,401.
Blau ... .. .. 0,491 --0,455.
Indigo . .. ... 0,435—0,424.
Violett . . .. .. 0,424--0,400.

1 1 e op. 428



Alkaloide.

Aspidosamin.

Praparat von Merck-Darmstadt.

In conc. H,80,; wird nach Hesse ) Aspi-
dosamin mit bldulicher Farbe geldst. Verwendet
man molybdinsdurehaltige H,SO,, am besten in
Form des Froehde’'schen Reagens, so
erhilt man c¢ine blaue Fiarbung. Erst eine sehr
concentrirte Lisung, so dass die Farbe tief dun-
kelblau erscheint, zeigt im gleichmiissig beschatte-
ten Spectrum ein Absorptionsband im Gelborange
von 0,55—-0,59.

Fiigt man zur schwefelsauren Losung einen
Tropfen Furfurolwasser, so wird dieselbe
himbeerroth gefiirbt und zeigt einen scharten Ab-
sorptionsstreifen im DBlau von 0,47-—0,50. All-
mihlig wird die Fiarbung dunkler, etwa kirschroth,
zugleich wird zu beiden Sciten dieses Streitens
Licht absorbirt, so dass nach einiger Zeit ein Band
von 0,45—0,57 besteht. Auffallend ist es, dass
man, wenn man die Losung lingere Zeit hat

1) 0. Hesse, Studien iiber argentinische Quebrachodroguen.
Lishig's Aunal. d. Chem. Bd. 211. 1882 pag. 240—282,

3
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stehen lassen, trotzdem dass die Farbe kirsehroth
geblieben ist, nur den zu Anfang erwihnten Strei-
fen von 0,47—0,50 wieder findet. ‘

Die von Hesse erwihnte Dunkelblaufarbung
durch conc. H,50; mit Kaliumbichromat, sowie
die fuchsinrothe Pdrbung durch Ueberchlorsiure
beim Kochen ecrgaben keine charakteristischen
spectroscopischen Resultate.

Hydrastin.
Pridparat von Merck-Darmstadt.

Das Hydragtin ist bereits von Brasche)
einer spectroscopischen Priifung unterzogen wor-
den, Lost man dasselbe in eonc. H,S0, und fligt
einen Tropfen Vanadinschwefelsidure,
am besten das Bihydrat derselben, hinzu, so er-
hdlt man eine orangerothe his rothe Fliissigkeit.
Die Flickiger'sche Lisung giebt eine
carminrothe Firbung. In Dbeiden Fillen trat ein
verwaschenes breites Band im Grim und Blau
von 0,478-—0,528 aunf, dhnlich wie beim Berberin.

Neuerdings hat nun das Hydrastin, ebenso
wie die librigen Alkaloide der Hydrastis canaden-
sis, mehreren Forsehern, namentlich M. Freund?),
E. Schmidt und seinen Schillern3) D. Vitali9)

11 L e pag. 35.

2) Berichte d. dtsch, chem. Ges. Bd. 22, pag. 456, 1156, 2320,
Berichte 4. pharm. Ges. z. Berl. Bd. 1. 1891, pag. 316. — Pharmac.
Zeitung, Bd. 37. 1852 p.260. — Liebig's Anal d Chem. Bd.271, p.311.

3) Arch. d. Pharmac. Bd. 24, 1886. p. 974. Bd. 26, 1838 p. 328.
B4. 928, 1890, p. 49 u. 217. Bd. 31. 1893, p. 641

4) 1;/0rosi 1801, p. 405. Refer, Pharmac. Jahresber. 1892, p. 802.
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und K. v. Bunge?") Anlass zu Untersuchun-
gen gegeben, die u. A. eine Reihe neuer Farben-
reactionen zu Tage gefordert haben. Eine Zusam-
menstellung derselben findet sich in der Disser-
tation von Bunge?, wo auch die einschligige
Litteratur fiir alle Hydrastisalkaloide ausfiihrlich
angegeben ist. Uebergiesst man nach Vitali ein
wenig Hydrastin mit cone. H, SO, und fiigt einen
kleinen Salpeterkrystall hinzu, so entsteht
eine braungelb gefirbte Fliissigkeit. Das Spec-
trum ist vom violetten Ende her bis etwa 0,50
absorbirt. Setzt man jetzt einige Tropfen Zinn-
chloriir hinzu, so wird die Liosung rothviolett
und etwas triibe. Beim Stehen bildet sich an der
Oberfliiche ein Hidutchen, nach dessen Entfernung
die Fliissiglkeit klar genug erscheint, um im etwas
verdunkelten Spectrum einen Streifen erkennen zu
lassen, der bei moglichst sechwacher Concentration
sich im Gelbgriin von 0,558—0 578 erstreckt, bei
stirkeren Concentrationsgraden eine Ausdehnung
von 0,546— 0,608 erreichen kann.

Behandelt man nach Vitali einen Hydrastin-
krystall mit cone. HNOQ;, so entsteht Gelbfirbung,
Dampft man auf dem Wasserbade ab, ldsst den
Riickstand erkalten und fligt zu diesem alkoho.
lische Kalilauge hinzu, so tritt Braunfirbung
auf. Bisher ldsst sich ein Absorptionsband nicht

1) Ein Beitrag zur Kenntniss des Hydrastis canadensis und
ihrer Alkaloide. Inaug.-Diss. Dorpat 1893.

2} 1. e p-20-21; p.2¢. Bs ist nicht das Hydrastinin, sondern
das Hydrastin, das die Vitali'schen Farbenrenctionen giebt. Vgl
die Referate.

3-!
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nachweisen. Dunstet man jetzt den Alkohol ab,
s0 hinterbleibt eine griinbraune Masse, die mit
cone. H,SO, eine violette Fiarbung giebt, welche
bald in Dunkelgriin tibergeht. Im Spectrum zeigt
sich ein Band im Orange von 0,544—-0.630.

Froehde's Reagens 16st das Hydrastin
in geringerer Menge blassgriin, ohne dass eine
Absorption bemerkbar wird. Erst bei stirkerer
Concentration, so dass die Ldosung olivgriin bis
grinbraun gefarbt erscheint, zeigt sich ein Band
im Blau von 0,451--0,484.

Lost man das Hydrastin in conc. H,SO, und
setzt eine Spur Mangansuperoxyd hinzu, so tritt
eine orange-gelbe Farbung auf, welche in Kirsch-
roth und schliesslich in Carminroth ({ibergcht.
Spectroscopisch ist keine dieser Farbungen charak-
terisirt, cbenso wenig wie die Farbenreactionen,
die man mit conc. HNO;, Erdmann’s Reagens,
Selenschwetelsiure, H,S0, mit Jodsiure, Titan-
siure enthaltender H,S0; (rothbraunc Firbung)
erhélt.

Hydrastinin ‘).
Praparat von Merck-Darmstadt.

Das Hydrastinin, ein Oxydationsproduct des
Hydrastins, erst 1886 entdeckf, weist gegentiber
dem Hydrastin keine einzige charakteristische
Spectralreaction auf.

Dic olivgrine Farbung durch Froehde's
Reagens ergiebt dasselbe Band von 0,451 bis

1) K. v. Bunge, l. ¢ p. 109—110,
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0,484, das auch beim Hydrastin auftritt. Weitere
Versuche wurden angestellt mit cone. HySO, mit
Zusatz eines Kornchens Salpeter, conc. HNO,,
Selenschwefelsdure, titansiurehaltiger H,S0,,
Vanadinsehwefelsdure, Risenchlorid und Ferricyan-
kalium. Alle diese IFarbenreactionen ergaben eine
am violetten Ende beginnende, mit zunehmender
Concentration weiter zum rothen Ende fortschrei-
tende einseitige Absorption ohne charakteristische
Béinder.

Canadin ).
Priparat von Merck-Darmstadt.

Bei dem ziemlich negativen Charakter der
Farbenreactionen des Canadins #) diirfte es von
Interesse sein, dass wenigstens eine derselben,
die Reaction mit Vanadinschwefelsiure,
ein ziemlich charakteristisches Absorptionsspectrum
liefert. Das Canadin 19st sich in dem Bihydrat
der Vanadinschwefelsiiure mit hellgriiner Farbe,
das Spectrum zeigt eine einseitige Absorption von
dem violetten Ende an bis 0,464. Rasch wird die
Losung olivgriin, zu gleicher Zeit beginnen im
bisher absorbirten Spectraltheile sich Lichtstrahlen
Bahn zu brechen derart, dass jetzt zwei Streifen
nahe bei einander sichtbar werden, der eine im
Indigo von 0,428 bis 0,439, der andere im Blau
von 0,448—0,464. Man wendet am besten eine

1) K. v.Bunge, L ¢ p. 26
2y B. Bchmidt, Ueber das Canadin, Arch d. Pharm. Bd. 232
1894, p. 136—154.
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mbglichst diinne Fliissigkeitsschicht an!). Sehr
bald wird die Fliissigkeit schwarzbraun, die Streifen
verschwinden, es bleibt nur eine leichte Verdunke-
lung des Violett und Blau zuriick, welche sich
allmihlig verstirkt und weiter zum rothen Ende
fortschreitet, wéhrend die Farbung in Rothbraun
ubergeht.

Spectroscopisch unbrauchbar ist die sonst sehr
empfindliche Reaction mit Eisenchlorid und Ferri-
cyankalinm, ebenso verhdlt es sich bei den Reac-
tionen mit cone. H,S0,, conc. HNO;, rauchender
HNO,, Froehde's Reagens, Selenschwefelsiure
und Wenzel's Reagens (1 Th. Kaliumperman-
ganat auf 200 Th. H,S0,).

In Betreff des Berberins ist auf die Unter-
suchungen von Brasche zu verweisen?).

Eseridin®).
Praparat von Merck-Darmstadt.
Wird eine geringe Menge Eseridin in tber-
schiissigem Ammoniak geldst und dann auf

1) Anm. Die Vanadinschwefelsiure weist, namentlich wenn
sie micht frisch priparirt ist, an sich eine Absorption vom violetten
Ende des Spectrums her anf. Will man Absorptionsstreifen in diesem
Gebiete bei einer mit der Vanadinschwefelsiiure angestellten Reaction
beobachten, so muss die Menge derseiben eine méglichst geringe sein.
Man erreicht dies am besten dadurch, dass man die zu untersuchende
Substanz erst in come. H,80, lost und dann Vanadinschwefelsiure
tropfenweise hinzufiigt, wodurch die Farbung meist sehr bald intensiv
genug wird, oder auch, wie im vorliegenden Fall, indem man eine
sehr diinne Fliissigkeitsschicht anwendet, falls eine im Verhaltnis zur
Substanz grissere Menge des Roagons nothig ist.

2) 1 e p. 88.

3) Dietrich Schweder, Ueber Eserin und Eseridin. Inaug.-
Diss. Dorpat 1889, p. 36—41.



%

dem Wasserbade verdunstet, so erhilt man einen
griin gefirbten Riickstand (ist zu wenig Ammo-
niak genommen, so wird der Riickstand rdthlich-
braun), dessen alkoholische Lijsung ausser einer
Absorption des Violett und Blau bis 0,50 ein sehr
deutliches Band im Orange von 0,60—063 auf-
weist.  Mit verdiinnter Séure versetzt, wird die
griine [osung rothlich violett, das Absorptions-
band bleibt dasselbe.

Lost man Hseridin in Essigsdure und
fligt zu dieser Lisung eine geringe Menge von
Tannin und etwas Bromwasser hinzy,
so crhiillt man eine grine bis blaugriine Firbung.
Ausser einer Verdunkelung des Violett tritt ein
Band im Orange von 0,61---0,68 auf. Die blass-
rosa Farbungen, die man erhilt, wenn Eseridin
mit Alkalien behandelt wird, ergaben micro-
spectroscopisch  keine deutlichen Absorptionen.
Intensivere Fiirbungen erhilt man, wenn man die
betr. Losungen erwiirmt. Barythydrat firbt schin
orange, Natronlauge hellgriin, conc. Kalilauge
(1:2) schon in der Kélte orange. Charakteristische
Absorptionserscheinungen treten jedoch auch hier
nicht auf 7).

1) Anm. M A J. Ferrcira da Silva giebt fiir Eserin (vgl.
0. Brasche, 1. ¢. p. 58) neuerdings folg. Reaction an: eine otwa sand-
korngrosse Menge Esorin wird mit 1—2 Tropfen rauchender HNO,
auf dem Wasserbade bis zum Trocknen abgedamptt. 1-2 Minuten
nacl dem villicen Verdampfen wird der anfangs dunkelgclbe Ritek-
stand griin. Die wisserige Lisung desselben zeigt 2 Absorptions-
streifen: im Roth von 670—688 und im Blanviolett von 400418,
Ausserdem bemerkt man noch einen schwachen Streifen im Orange
(Comtos Rendus CXL p. 848, ref. Apothek -Zeitung 1894, Nr. 32, p. 302).
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Cytisin.
Pridparat: Cytisinum nitriecum von
Merck-Darmstadt.

Die bisher bekannt gewordenen Farbenreac-
tionen des Cytisins sind nicht sehr charakteristisch.
Auch die von J. van de Moer angegebene
Identitdtsreaction fiir Cytisin') ist nach Partheil
als nicht sehr scharf zu bezeichnen?)., Dieselbe
1t folgendermassen angegeben: Uebergiesst man
ein wenig Substanz mit einer Eisensalzlosung, am
hesten Ferriammoniumsulfat, so erhdlt man eine
orange bis roth gefirbte Losung. Diesclbe weist
nur eine Absorption vom violetten Ende an bis
0,50 auf. Fiigt man nun einige Tropfen einer
Wasserstoffsuperoxydlosung hinzu, so tritt, falls
letztere concentrirt war, gleich, sonst erst beim
Erwirmen Oliviirbung auf.  Zugleich beginnt auch
eine Absorption von dem rothen Ende des Spec-
trums her bis 0,63. Nach einiger Zeit wird die
Losung blau, die Absorption am rothen Ende bleibt
bestehen, am violetten Ende geht sie bis 0,46
zuriick. '

Noch weniger charakteristische Absorptiong-
verhdltnisse ergaben die lbrigen Reagentien:
cone, [INOy, cone. H,80, mit wenig HNO;, conc.
H,S0, mit Kaliumbichromat, titansiurehaltige
Schwefelsdure.

1} 4. van d¢ Moer's Untersnchungen iher Cytisin und iiber
die Identitit von Ulexin und Cytisin. Mitgetheilt von Prof. C.Plugge,
Arch. d. Pharmae., Bd. 29, 1891, p. 48—68,

2) Alfr. Partheit, Ueber Cytisin und Ulexin. Arch. d.
Pharmac. Bd. 30, 1892. p. 481. ‘
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Sanguinarin und Chelerythrin.

Die frither geltende Anschauung, dass die in
der Sanguinar:a canadensis vorkommenden Alka-
loide, Sanguinarin und Chelerytrin identisch seien,
diirfte durch die neuerdings von E. Schmidt
und seinen Schilern verdffentlichten Untersu-
chungen ') endgiltig beseitigt worden sein. Auch
das spectroscopische Verhalten beider Alkaloide
zeigt durchgreifende Verschiedenheiten. Die von
mir benutzten, kiirzlich von Merck bezogenen Pré-
parate ergaben leider vielfach bedeutende Abwei-
chungen von dem Verhalten, das Kénig und Tietz
gefunden hatten. Letztere Autoren haben die
Alkaloide selbst isolirt und stellten die Reactionen
mit einer sehr geringen Menge Substanz und einem
Tropfen Reagens an. In dieser Anwendung
konnte ich mehrfach die von Kénig und Tietz
gefundenen Reactionen bestiitigen; wurde jedoch,
wie es zur speetroscopischen Untersuchung uner-
lisslich war, mehr Reagens hinzugefiigt, so traten
neue Farbungen auf. Im Uebrigen halte ich es
fiir moglich, dass die Priparate, welche mir zur Ver-
fligung standen, namentlich das Chelerythrin, nicht
vollstiindig reine Korper waren.

1) E. Schmidt, Ueber Papaveraceenalkaloide. 5. Mittheil.
Arch. d. Pharmac. Bd. 31, 1893. p. 146183, A Ueher die Alkaloide
der Wurzel von Sanguinaria canadensis von Dr. G. Konig und
Dr. W. Tietsz, p.145—183 (lefztere Arbeiten auch als Dissertationen.
Marburg, 1890 1. 1891 erschienen:.
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Chelerythrin.
Praparat von Merck-Darmstadt

Eine geringe Menge Substanz mit conc. H, S0,
versetzt, gieht nach Kénig und Tietz?’) eine gelbe
Féarbung mit einom Stich ins Griine. Bei Anwen-
dung einer etwas grisseren Menge Reagens geht
diese Fiarbung momentan in Violett iiber. Im
Spectrum treten zwei Absorptionsstreifen, von
0,54—0,56 im Griin und von 0,59—0,61 im Orange
auf. Wihrend jetzt die Férbung rothlich violett
wird, verschwimmen beide Streifen zu einem Bande
von 0,54—0,61. Bald aber wird dieses wieder
andeutlicher, wilhrend zugleich cine Beschattung
des Spectrums von diesem Bande an bis zum
violetten Ende stattfindet. Auf diesem beschatteten
Untergrunde, der also nach dem rothen linde des
Speetrums zu bei 0,61 endet, heben sich 2 neue,
ziemlich sehwache Streifen hervor, ein stirkerer
von 0,515— 0,53 und cin schwicherer von 0,56
bis 0,59. Letzterer nimmt somit gerade den Raum
ein, der zwischen den Anfangs erwidhnten Streifen
von der Absorption nicht betroffen worden war,

Cone. HNO; férbt braungelb bis gelb-
braun, ohne dass charakteristische Absorptions-
erscheinungen auftreten.

Mit Froehde’s Reagens erhielt ich eine
Firbung, die iiber Griinlichgelb sofort in Roth-
violett liberging (Kénig und Tietz: Froehde’s
Reagens farbt zundchst gelb, eine Farbung, die

L e p. 153
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bald iiber dunkelolivengriin in chlorophyllgriin
iibergeht, um schliesslich schmutzig dunkelgelb
zu werden). Im Spectrum zeigen sich die bereits
erwihnten Streifen von 0,54—0,56 und 0,59—0,61.
Spiter wird die Fliissigkeit blauviolet, die Streifen
werden undeutlicher, doch treten ein Verschwim-
men derselben, sowie die bei obiger Reaction
zum Schluss beobachteten Streifen nicht auf.

Erdmann's Reagens firbt gelb, dann
violett. Es treten dieselben Streifen wie bei der
eben beschriebenen Reaction auf,

Vanadinschwefelsdure firbt dunkel-
griin, dann blaugriin, wobei bei griosserer Menge
Reagens violette Streifen auftreten, spiter griin-
blau (Konig und Tietz: violettroth, welches all-
miihlig {iber dunkelbordeauxroth in braunroth
{ibergeht). So wie die Losung den blauen Far-
benton annimmt, erscheint ein Streifen im Roth
von 0,65——0,68.

Sanguinarin. ')

Préparat: Sanguinarinum purissimum
von Merck-Darmstadt.

Erdmann’s Reagens farbt orange, dann
rothviolett. Es tritt derselbe Streifen im Griin
auf, von 0,54—0,56, der auch beim Chelerythrin
beobachtet wurde. Dagegen fehlt beim Sangui-
narin stets, auch bei hohem Concentrationsgrade
der Losung, der zweite Streifen von 0,59—0.61.

1) Kdnig und Tietz, 1. ¢ p. 159—140,
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Die iibrigen Reactionen des Sanguinarins sind
spectroscopisch nicht charakterisirt. Cone. H,50,
firbt dunkelrothgelb, spiiter braun; conc. HNO,
braungelb. Froehde’s Reagens firbt bei An-
wendung von geringer Menge Substanz und ei-
nem Tropfen Reagens karminroth, dann rothgelb,
schliesslich schmutzig braun, bei grosserer Menge
Reagens vortibergehend roth, dann gelbgriin, griin,
schliesslich schmutzighraun. Vanadinschwefclsiure
lost dunkelgriin, dann violett, dann bordeauxroth,
schliesslich braunroth. Die Farbeniibergéinge voll-
ziehen sich stets sehr rasch. Meist tritt Absorp-
tion vom violetten Ende her bis etwa 0,50 auf.
Charakteristische Bédnder konnte ich nicht beob-
achten. Die von Brasche?) fiir Sanguinarin
angegebenen Spectralreactionen dhneln sehr den-
jenigen, die ich mit dem Chelerythrin erhalten
habe. Ich glaube daher annehmen zu diirfen,
dass das mir vorliegende Préparat reiner war,
als das von Brasche benutzte, welches offen-
bar eine nicht unbedeutende Menge Chelerythrin
enthielt.

Gelseminin 2).
Priaparat von Merck-Darmstadt.

List man Gelseminin in econc. H,S0O, und
fiigt einige Tropfen Vanadinschwefelsiure-

1) L c p. 63-64.

2) F. AA Thomps on, Ueber die Gelsemiumalkaloide.
Pharm. Journ. Trans. 1887, Refer. Jahreshericht der Pharmae, XX{I,
1887. p. 98 u Arch. d. Pharmac. Bd. 25, 1887, p. 455. L. Spie-
gal, Ucher Gelseminin, Ber. d. dtsch. chem. Gesellsch. Bd. 26, 2

1893. p. 1054-1080,
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monohydrat hinzu, so erhélt man eine purpur-
roth gefirbte Flissigkeit. Im Grin tritt ein Ab-
sorptionsband von 0,49—0,54 auf, 3hnlich dem
von Brasehe ) fir Gelsemin angegebenen.
Dasselbe weist ziemlich scharfe Grenzen auf, die
jedoch bei jeder Aenderung der Concentration
variiren. Beim Bihydrat der Vanadinschwefel-
sdure ist die Firbung nicht so ausgesprochen,
das Absorptionsband ist dasselbe.

Ein schones Roth erhdlt man, wenn man
(Gelseminin in cone. HySO, 16st und Spuren von
Mangansuperoxyd hinzufiigt. Im Spectrum
tritt das auch durch Vanadinschwefelsiure erhal-
tene Band auf.

Cone. HNOj; 16st farblos, beim Erwidrmen dun-
kelgriin, ohne dass ein Absorptionsband auftritt.

Oxydimorphin.

Priparat aus dem Dorpater pharma-
ceutischen Institut, von mag. H. Griin-
herg dargestellt.

Die Spectralreactionen des Oxydimorphin
dhneln denen des Morphin, doch lassen sich cha-
rakteristische Unterseheidungsmerkmale sehr wohl
aufstellen.

Liost man Oxydimorphin in cone. H; S0, und
fiigt ctwas Zucker hinzu, so entstcht eine sma-
ragdgriine Farbung, die im Spectrum ein scharfes
Band im #usseren Orange von 0,63—0,65 erken-

1) Le p 24
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nen lisst. Auch aus Harn ausgeschiitteltes Oxydi-
morphin  gab dasselbe Absorptionsbild in geni-
gender Schiirfe.  Furfurolwasser giebt keine deut-
lich ausgepriagte Reaction. Morphin giebt nach
Brasche!) weinrothe Firbung und ein undeut-
liches Band im Griin von 0,52—0,54.

Froehde's Reagens firbt violett. Das
Spectrum weist anfangs nur einen unscharten
Streifen im Blau von 0,45—0,50 auf, der wohl
identisch sein diirfte mit dem von Brasche fir
Morphin gefundenen, als dessen Dunkelheitsmaxi-
mum er 0,478—0,509 angiebt. Spiter, wihrend
die Losung schmutzigviolett wird, zeigt sich noch
ein zweiter, gut abgrenzbarer Streifen im Orange
von 0,58—0,60, den Brasche bei der schmutzig-
violetten Farbung des Morphins in Froehde's
Reagens mit Zucker erhielt. Schliesslich wird die
Fliissigkeit dunkelgriin, die Streifen verschwinden,
es besteht nur eine Absorption des violetten
Endes bis etwa 0,50, wozu sich nach einigen
Stunden noch eine Ahsorption des Roth bis 0,66
gesellt.

Als besonders gut verwerthbar zur Unter-
scheidung des Oxydimorphin vom Morphin bezeich-
net R. Kobert?) die Boedeker’sche Modi-
fication der Husemann’schen Probe.
Wird elwa 1 mgr. Oxydimorphin in 8 Tropfen
conc. H,S0, geldst, so erhilt man eine gelbliche
Féarbung, die beim Erwirmen in ein intensives

1) L e p. 58
2) L c. p. 667,
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Griin tlibergeht. Im Spectrum lisst sich ein deut-
licher Streifen im Orangeroth von 0,63—0,65 nach-
weisen. Durch Zusatz von 10 Tropfen Wasser
nach dem Erkalten wird die Ldsung rosaroth.
Man spiilt dicse Flissigkeit mit 10 Tropfen Was-
ser in ein Reagensglas und fligt weitere 40 Tropfen
hinzu, wodurch die LOsung entfirbt und tribe
wird. Die so erhaltene Fliissigkeit wird in 3 Por-
tionen getheilt, die crste mit conc. IINO; die
zweite mit einem Tropfen Natrinmnitritldsung, die
dritte mit eincin Tropten einer Losung von Natrium
hypochlorosum versetzt. In allen 3 Fillen tritt
eine dunkelviolette Firbung auf, die im Spectrum
2 Streifen aufweisst:

1. von 0,49—-0,54 im Grin.
2. ., 0,58—0,60 , Orange.

Am deutlichsten waren die Streifen bei der
ersten Portion, die zweite und die dritte liessen
sie nur schwer erkennen.

Morphin wird bei derselben Behandlung an-
statt griin rosen- bis carmoisinroth, anstatt dunkel-
violett roth gefirbt, Absorptionsstreifen konnte
_ich nicht nachweisen.

Ein Kérnchen Salpeter oder Kaliumnifrit zur
nicht erwirmten Losung von Oxydimorphin in
cone. H,S0, zugesetzt, giebt cine braunrothe Farbe
ohne charakteristische Absorption.

Im Folgenden sind zur leichteren Uebersicht
die charakteristischen Reactionen von Morphin und
Oxydimorphin neben einander gestellt:



48

Morphin,  Oxydimorphin,

H2804 mit Zucker: Weinroth, Smaragdgrin.
0,52 054 0,63—0,65.
Froehde’s Reag.: Violett. Violett.

0,48—0,50 0,45—0,50.

Schmutzig violett.

— 0,58—0,60.
Boedecker’sche Modifie.:  Rosew bie Griin.
— 0,63—0,65.
Roth. Violett.
— 0,49—0,54.

— 0,58—-0,60.

Nicht alkaloidische Pflanzenstoffe,

Eine Zusammenstellung der Farbenreactionen
der in dieser Gruppe behandelten Stoffe giebt
W. Unverhaub.

Adonidin.
Priparat von Merck-Darmstadt,
In conec. H; SO, 1ost sich das Adonidin mit
brauner Farbe und zeigt nach Brasche?) im
Spectrum ausser einer Absorption des dussersten
Violett im Blaugrin ein Band von 0,478--0,514.
Ebenso verhilt es sich gegen Froehde's Reagens.

1) W. Unverhau, Ein Beitrag zur forensischen Chemie
einiger stickstoftfreier Pflanzenstoffe. Inaug.-Diss. Dorpat 1804.
2) Loc op 69,
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Durch Alkohol und Schwefelsiture im  Ver-
héltnis von 4 :5 wird Adonidin violett goldst.
Anfangs tritt nur ein scharfes Band im Orange
von 0,57---0,60 auf, sehr bald zeigt sich noch ein
zweites Band im Blaugrin von 0,47-0,51, das
nach dem violetten KEnde zu stark verwaschen
erscheint.  Ausserdem Absorption des Violett bei
etwa 0,45. Ein Tropfen wiisseriger Eisenchlorid-
ldsung ruft, zu dieser Fliissigkeit hinzugesetzt,
eine intensiv blaugrine Firbung hervor (La-
fon’'sche Reaction ). Die beschrichenen Binder
verschwinden, es besteht nur Absorption von dem
violetten Ende hor.

Adonidin in Substanz oder besser in alkoholi-
scher Lisung mit cone. HCl versetzt, wird roth-
violett gefirbt. Die Absorptionserscheinungen
sind im Allgemeinen diesclben, wie bei der Reac-
tion mit alkoholischer H,S0,,

Bine alkoholische Lisung des Adonidin wird
durch Selenschwefelsiure himmelblau
gefirbt und zeigt dann einen schmalen, scharf be-
grenzten Streifen im Orange von 0,608—0,630.
Spiter wird die Lisung grin, wihrend der Ab-
sorptionsstreifen unveriindert fortbesteht.

Helleborein.

Wird das Kiufliche Helleborein in verdiinnter
HCl gelist und diese Losung bis zum Sieden er-
hitzt, so spaltet es sich in Helleboretin und

1) R Kobert, Pharmac, Zeitg. 1885, N. 67.
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Zucker. Setzt man jetzt der Flissigkeit etwas
Alkohol zu, so entsteht eine blauviolett gefirbte
Helleboretinlésung, die im Spectrum ein Band im
Griin von 0,517—0,552 aufweist. Durch Zusatz
eines Tropfens conc. HNO; entsteht cine tiefblaue
Farbung, ohne dass sich der Streifen veréindert.
Bromdémpfe fiarben roth, wobei der Streifen ver-
schwindet, nur das Violett und zum grosseren
Theil das Blau sind verdunkelt.

Brasche?’ erhielt durch Froehde's Rea-
gens Braunfirbung und im Spectrum ein Band
im Blangriin von 0,481--0,496, ein #hnliches bei
Anwendung von eisenchloridhaltiger H,80,, sal-
petersdurehaltiger H,S0, und Vanadinschwefel-
sdure, nur ftrat in den beiden letztgenannten
Féllen das Band nicht so deutlich hervor. H,S0O,
und Brom gaben ecine intensiv rothbraunc Fér-
bung und eine undeutliche Absorption im Grip.

Strophantin.

Spectroscopisch am besten charakterisirt ist
das Strophantin durch die Furfurolrcaction. Man
lost den Stoff in cone. 11,80, und tiigt einen Tropfen
Furfurolwasser hinzu. Die rothviclett gefiirbte
Fliissigkeit zeigt im Spectrum 2 Streifen: cinen
deutlichen, gut begrenzten von 0,55—0,60 im Gelb-
orange und einen weniger scharfen im Blaugriin
von 0,48—0,50. Ausserdem ist das Violett bis
0,45 absorbirt.

I) L c p 69
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Cone. H,S0, allein firbt roth. Erst bei
starker Concentration, so dass vom violetten Ende
an das Spectrum bis 0,56 absorbirt erscheint, zeigt
sich ein schmaler, recht intensiver Streifen im
Orange von 0,60—0,61.

Erdmann’s Reagens firbt gelbroth, bei hohe-
ren Concentrationsgraden ebenfalls rothbraun, doch
tritt hierbei nur einseitige Absorption, nie der
ebenerwiihnte Streifen auf.

Cone. HNO; und Millon’s Reagens ergaben
keine charakteristische Spectralreaction.

Cotoin ).
Priparat von Merck

Cotoin, in Essigséiure geldst, wird durch cone.
HNO; roth gefarbt. Es tritt ein schlecht abge-
grenztes Band im Griin von 0,488—0,546 auf.
Auch durch sonstige Reagentien (titansdurehaltige
H,S0, térbt gelbbraun, H,S0, mit Kaliumnitrit
braun) konnte ich wie Brasche?) kein charak-
teristisches Absorptionsspectrum erhalten.

Paracotoin ).
Préaparat von Merck
Cone. HNO, farbt das Paracotoin anfangs
griin, bald blaugriin. Zu der zuerst auftretenden
Absorption des violetten und blauen Spectraltheiles

1) F. A Fliickiger, Reactionen. Berlin 1882, p. 55—56.
NHLe p T8
3 F. A Fliekiger, L ¢ p. 105—106.

4*
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tritt spiter eine am rothen Ende beginnende Ver-
dunkelung, so dass bald nur das Orange und ein
kleiner Theil des Griin sichtbar bleiben.

Titansdurehaltige H,S0,, von Flickiger als
Reagens empfolen, giebt dieselbe griinlich braune
Férbung wie cone. 1,50, allein. Bemerkenswerthe
Absorptionserscheinungen treten nicht auf. Auch
die Rothfirbung, die man beim EFrwirmen von
Paracotoin in Brociner’s Reagens erhilt, ist nicht
charakterisirt.

Onenin.
Priaparat von Tromsdert

Lost man das Ononin in wenig eoncentrirter
Kalilauge, verdampft und fligt zum erhaltenen
Riickstande cone. Hy SO, hinzu, so crhilt man eine
Blaufiirbung, die rasch in Griin ibergeht. Ausser
einerr Absorption des Violett bis 0,45 zeigt sich
ein schmaler, recht scharfer Streifen im Roth von
0,66—0.69. Das ganze ibrige Spectrum ist leicht
beschattet.

Die¢ Rothfirbung, dic man erhiilt, wenn das
Ononin in conc. H, SOy gelost und mit etwas
Mangansuperoxyd versetzt wird, ist spectro-
scopisch durch 2 Streifen charakterisirt, cinen im
Blaugriin von 0,49—0,51, einen zweiten im Griin
von 0,540,586,

Auch Erdmann’s und Froehde's Rea-
gens bewirken nach Brasche!) das Auftreten
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des letztgenannten Bandes (0,548—0,570). Dagegen
weisen die Firbungen mit Vanadinschwefelsiure
und Kaliumbichromat kein charakteristisches Spec-
ifrum auf.

Ostruthiin.

Priaparat aus dem Dorpater pharmaec.
Institut.

Cone. HySO, mit Zusatz von etwas Man-
gansuperoxyd giebt wie Vanadinsehwefelsdure
und Kaliumbichromat eine prachtvoll kdnigsblaue
Fiarbung. Im Zeiss'schen Apparat hestimmte
ich den dabei auftretenden schmdilsten Streifen
im Gelborange mit 0,55--0,62. Im Uebrigen ist
auf Brasche’s Arbeit Zu verweisen 1).

Phloridzin,
Praparat von L. G. Hardy u. Co.

Conec. HySO, férbt gelb, spiter wird die
Fliissigkeit roth und zeigt einen Streifen im Blau
von 0,46—0,485.

Rauchende HNO, firbt sofort braunroth
bis roth und bewirkt dadurch eine undeutliche
Beschattung im Griin von 0,50-- 0,55.

Bessere Resultate giebt Frochde’s Rea-
gens, Phloridzin wird durch dasselbe konigs-
blau gefirbt. Hs tritt ein intensiver Streifen im
Orange von 0,59—0,63 auf. Derselbe kinnte An-
lass zu einer Verwechselung mit dem Streifen

1)L e p 80
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von 0,55—0,62 geben, welcher durch die beim
Ostruthiin auftretende konigsblaue Farbung her-
vorgerufen wird, doch diirfte davor vielleicht der
beim Phloridzin auftretende zweite Streiten im
Blaugrin von 0,49--0,53 schiitzen, wenngleich
dieser auch nicht schr deutlich ist. Spiter wird
die Férbung griin, wihrend die Streifen schwin-
den. An Stelle dessen zeigen sich Absorptionen
vom violetten Ende an bis 0,50, vom rothen bis 0,68.
Auch Gédnge’) hat das Phloridzin in Froeh-
de’s Reagens untersucht und giebt die Streifen
in grosserer Ausdehnung an: von 556—620 mit
dem Dunkelheitsmaximum bei 586, und von
453—520 mit einem Dunkelheitsmaximum bei 480.
Cone. HNO; und Eisenchlorid gaben keine
charakteristische Spectralreaction.

Picropodophyllin.
Préparat von Merck.

Froehde's Reagens firbt das Picropodo-
phyllin rothbraun, ohne dass eine charakteristische
Spectralreaction auftritt. Zusatz von HCl bewirkt
eine blauviolette Firbung und bei concentrirter
Losung einen schwachen Streifen im Rothorange
von 0,63—0,65.

Cone. H,S0, alkoholische H,80, und Bro-
ciner's Reagens geben spectroscopisch keine
Resultate.

1) C. @i nge, Lehrb. d. angewandt. Optik in d. Chemie. 1886,
p. 446,
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Amygdalin.

Priparat aus dem Dorpater pharmace.
Institut.

Cone. T, S0, gicbt mit Amygdalin eine schén
carinoisinrothe Fiarbung, die im Gelbgriin einen Ab-
sorptionsstreifen von 0,55—0,58 erzielt. Gange")
giebt 557—605 mit einem Dunkelheitsmaximum
auf 578 an.

Zusatz von Kaliumbichromat ruft eine
kirschrothe Firbung hervor, wobel der ohenge-
nannte Streifen etwas stdrker und breiter wird.

Hesperidin.

Priparat aus dem Dorpater pharmaec.
Institut.

Cone. H,S0, firbt orange. Ausser einer Ab-
sorption des Violett weist das Spectrum einen
Streifen im Griin von 0,49—0,53 auf.

Cone. H,S0,, cone. IINO,;, rauchende HNOQ,,
Froehde’'s Reagens rufen keine Absorptions-
bédnder hervor.

1) L ¢ p. 446.
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Neuere Arzneimittel, bisher nicht in
Pflanzen aufgefunden.

Tolypyrin und Orthotolypyrin’).

Die Farbenrcactionen beider Stoffe weisen
weder unter sich, noch im Vergleich zum Anti-
pyrin 2) irgend welche charakteristischen Unter-
schiede auf. Leider geben alle drei Stoffe im
Spectralapparat identische Absorptionsbilder.

Werden Tolypyrin oder Orthotolypyrin mit ver-
diinnter HNO; erhitzt, so erhélt man wie beim
Antipyrin eine schin himbeerroth gefirbte Fliis-
sigkeit, welche im Speetrum eine Absorption fast
des ganzen griinen Speetraltheiles von 0,49—0,58
aufweist.

Werden Tolypyrin oder Orthotolypyrin in
Essigsiure gelost und mit Kalivmnitrit
versetzt, so erhdlt man eine griinblave Losung,
wie sie Brasche bereits fiir das Antipyrin an-
giebt. Bei schwacher Coneentration wird nur das
Violett verdunkelt, in concentrirter Lisung jedoch
zeigen alle drei Stoffe, auch das Anfipyrin, einen
deutlichen, intensiven Streifen im Orange des
Spectrums von 0,58—-0,65.

Dic PFarbenreactionen mit Eisenchlorid und
Vanadinschwefelsdure ergaben spectroscopisch
nicht verwerthbare Resultate.

1) I'r. von zur Mihlen, Ueber zwei neue Arzneimittel,
das Tolypyrin und Orthotolypyrin. Inaug.-Diss. Dorpat, 1894
2y Brasche, L ¢ p. 89
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Tolysal-Riedel ).

In Essigsiure gelost und mit Kaliumnitrit
versetzt, giebt das Tolysal dieselbe Firbung und
denselben Absorptionsstreifen im  Orange von
0,58 — 0,65, wie Antipyrin, Tolypyrin und Ortho-
tolypyrin.

Die Violettfirbung, dic man durch Eisenchlorid
erhiilt, weist spectroscopisch das Verhalten der
Salicylsiiure ?) auf.

Froehde’s Reagens, Vanadinschwefelsiure und
H,S0, mit Zusatz von Furfurolwasser bewirken
spectroscopisch nicht charakterisirte Firbungen.

Thermodin 3).

In Froehde's Reagens 18st sich das
Thermodin anfangs farblos, bald wird die Lisung
gelb und schliesslich violett. Mit dem Beginn der
Violettfirbung treten im Spectrum 3 Streifen auf.

von 0,43—0,44 im Indigo
0,46-0,47 im Blau.
0,49—0,51 im Blaugrin.

Letzterer ist der stirkste, der erstgenannte
der schwichste. Bald wird das Band von 0,49
bis 0,51 undeutlich und schwindet ganz, wihrend
im Griln eine schwache Beschattung von 0,50 bis
0,58 auftritt.

1) M. Leuzinger, Beitrige zum gerichtl.-chem. Nachweis
einiger neuorer Avzneimittel. Inaug.-Diss. Dorpat, 1894, p. 44.

2) Brasche, L ¢ p. 65

3} M. Leuzinger, 1. & p. 76



Lost man das Thermodin in conc. H,SO, und
fiigt einige Tropfen Vanadinschwetclsdure
hinzu, so erhélt man eine anfangs hellgrine Iér-
bung. Das Spectrum weist zwel Absorptions-
streifen, die schon vorhin bei der Violettfirbung
durch Frochde's Reagens erwihnt wurden, auf:
von 0,43— 0,44 und 0,465—0,475, Spater, wih-
rend dic Fliissigkeit dunkelgriin wird, tritt hicrzu
noch ¢in drittes Band von 0,49-0,50. Zu gleicher
Zeit werden dic erstgenannfen Streifen undeutlich.
Es treten hier somit fast dieselben Absorptions-
erscheinungen in Kraft, wic bei Anwendung von
Froehde's Reagens, nur dic zeitliche Aufeinander-
folge derselben ist bei genannten Rcactionen eine
verschiedene.

Thermodin, in conc. H,SO, gelost und mit
etwas Furfurolwasser versetzt, giebt ecine
Gelbfirbung.  Im Spectrum finden sich oben ge-
genannte Streifen nur Icise angedeutet. THigt
man zur schwefelsauren Losung Spuren von cone.
HNO, hinzu, so erhiilt man ¢in schines Orange,
durch Liecbermann's Reagens cine orangerothe
Firbung, ohne dass charakteristische Absorptions-
streifen auftreten.

Neurodin. ')

Die Farbenreactionen des Neurodin weisen
eine grosse Aehnlichkeit mit denen des Thermo-
din auf. Auch spectroscopisch ist dieselbe unver-
kennbar, doch sind einzelne Verschiedenheiten im

1) M. Lenzinger,l ¢ p 74
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spectroscopischen Verhalten beider Stoffe charak-
teristisch genug, um eine sichere Unterscheidung
zu ermoglichen.

Durch Froehde's Reagens wird das
Neurodin gleich schin violett gefirbt. Das Speec-
trum weist 3 Streifen auf:

1. 0,43—0,44 im Indigo.
2. 0,46—0,47 im Blau.
3. 0,65—0,70 im Roth.

Gleich darauf gesellt sich zu diesen noch
ein breiteres, namentlich zum Roth hin etwas
verwaschenes Band :

4. 0,50—0,58 im Griin.

Es ist dies dassclbe, das beim Thermodin
beim Behandeln mit Frochde’s Reagens im spi-
teren Verlauf der Reaction auftritt. Niemals
jedoch — und hierin diirfte ein charakteristisches
Unterscheidungsmerkmal zu suchen sein — tritt
beim Neurodin der beim Thermodin erwihnte
Streifen von 0,49—0,51 auf, wiihrend andererseits
dem Thermodin das Band von 0,65—0,70 stets
fehlt, Folgende Nebeneinanderstellung maige die
Unterschiede veranschaulichen :

Thermodin, Neurodin.
Froehde's Reagens.
Ueber Gelb in Violett. Gleich violet.
Absorptionsbander
0,43—0,44. 0,43—0,44.
0,46—0,47. 0,46—0,47.
0,49—0,31. —_
spater: bald :
0,50—0,58. 0,50—0,58,

— 0,65—0,70.
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Gelést in econe. H, SO, und mit Spuren
concentrirter HNOy versetzt, giebt Neurodin die-
selbe Férbung und Absorption wie Thermodin.
Dasselbe gilt von der Vanadinschwefelsiure. Die
Furfurolreaction zeigt eine blassgelbe Firbung,
ohne dass charakteristische Streifen auftreten.

Alphol. %
(Naphtolsalicylsdureester).
Pridparat von Merck.

Cone. I, S0, tirbt hellgriin, ohne dass eine
deutliche Absorption auftritt. Durch Zusatz von
Furfurolwasser wird die Fliissigkeit purpur-
roth bis violett. Im Gelbgriin zeigt sich ein
Streifen von 0,54—0,57. Bei stirkerer Concen-
tration ist das Grin von 0,50—0,57 absorbirt.
Dieses Band zeigt ein Dunkelheitsmaximum von
0,54—0,57, ist bei 0,57 sckart abgegrenzt, von
0,54—0,50 tillt es allméhlich ab. Etwas anders
verlauft die Spectralreaction, wenn zur schwefel-
sauren Lisung des Alphol Rohrzucker hinzuge-
setzt wird. Die rothviolette Ldsung zeigt anfangs
nur eincn Streifen im Gelborange von 0,565—0,59,
nach 1—2 Minuten erscheint noch e¢in zweiter
schwécherer Streifen im Gelb von 0,535—0,55.
Spéter vereinigen sich beide zu einem Absorp-
tionsband von 0,53-—0,60. Zusatz von Ammoniak
bewirkt Blaufirbung. Die Streifen verschwinden.

1) M. Lenzinger,l ¢ p. 34
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Froehdes Reagens bewirkt smaragd-
griine Férbung und im Spectrum, ausser einer
Absorption vom violetten Ende an bis etwa 0,50,
ein Band im Roth von 0,65—0,68. Dieselbe 17ar-
bung und Absorption erhdlt man, wenn zur
schwelfelsauren Losung des Alphol etwas cone.
INO,; oder Kaliumnitrit hinzugesetzt wird.

Pyrodin 1.
(Acetylphenylhydrazin).
Priaparat von Merclk

Conec. HyS0; gicbt mit Pyrodin eine rosaroth
gefiirbte LOsung, dic einc charakteristische Ab-
gorption nicht aufweist. Figt man etwas cone.
HNO, oder Kaliumbiehromat, resp. einige
Tropfen Vanadinschwefelsiure hinzu,
go erhdlt man cine carminrothe Firbung und im
(riin ein Band von 0,48—0,55. Ausserdem ist
das Speectrum vom vicletten Ende an bis zum
Beginn des Streifens leicht verdunkelt.

Frdmann’s Mischung farbt orange. Aueh hier
tritt der genannte Streifen von 0,48-—-0,55 auf,
doch ldsst sich hier, deutlicher als in den oben
epwihnten Fillen, beobachten, dass zwei Stellen
in demselben stirker absorbirt sind und als Streifen
von 0,49—0,50 und 0,52—0,54 erscheinen.

Froehde’s Reagens firbt anfangs orange,
spiter tritt auch hier carminrothe [irbung auf.
Die Absorptionsverhiiltnisse  weisen  keine  Ab-

1) M. Lougzinger, 1l ¢ p. 30
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weichung von den zu Anfang geschilderten Reac-
tionen auf.

Dasselbe gilt von der purpurrothen Farbung,
die man durch Liebermann’s Reagens erhilt, nur
sind die Grenzen des Bandes hier noch etwas
verwaschener.

Uncharakteristisch sind in ihrem spectrosco-
pischen Verhalten die IFarbenreactionen, welche
man durch Eisenchlorid mit Zusatz von Ammoniak,
durch cone. HNO,, Selenschwefelsiure, Phosphor-
molybdédnsdure erhélt.

Analgen').

Préaparat: Analgéne du Dr. Vis. Fabr
Dahl u. Co.,, Barmen.

Vanadinschwefelsidure farbt das
Analgen schin hellgriin. Es besteht Absorption
von der violetten Seite her bis 0,46, Erwirmt
wird dic Lésung kirschroth und zeigt einen deut-
lich begrenzten, schmalen Streifen im Griin von
0,525- 0,54,

Die Violettfarbung, die man durch Erwirmen
des Analgen mit Lafon’s Selenschwefelsiiure er-
hélt, weist im Spectrum nur eine undeutliche Be-
schattung im Gelbgriin auf. Conc. IINO; 165t mit
gelber Farbe, die beim Erhitzen orange wird,
Eisenchlorid firbt eine Analgenldsung in der Kilte
gelblich, beim Erwirmen braunroth, conc. H,S0,

)G Lo ebell u. G. N. Vis, Das Analgen, ein neues Ner-
vinum. Deutsche medie. Wochenschr, 1802, H. 44, p. 1005, M. Leu-
zinger, L ¢ p 77,
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hellgelb, verdlinnte Shuren fdrben -citronengelb,
ohne dass dabel eine charakteristische Absorption
auftritt.

Kresalole.
Parakresalol V).

Priparat: Pycck o6ul. ToBapuuecIBo B
Cr. Tlerep6yprd m Xapsronh.

Froechde’s Reagens firbt anfangs blau-
violett. Fs tritt im Griin ein Streifen von 0,49
bis 0,53 auf, gleich darauf ¢in zweiter im Orange
von 0,60 —0,65. Wihrend die Fliissigkeit bald
dunkelblauviolett wird, erfolgt eine Verdunkelung
des gesammten Spectrums, am violetten Ende
etwas stiirker als am rothen, so dass genannte
Streifen nur noch undeutlich hervortreten und
schliesslich ganz im verdunkelten Spectrum auf-
eehen, wiihrend die Féirbung rothviolett wird.

Lost man Darakresalol in cone. H,SO; und
fiigt Vanadinschwefelsiure hinzu, so
erhilt man eine griine Firbung ohne charakte-
ristische Absorption. Spiter geht die Firbung
in Kirschroth iiber, wobel der bereits erwiihnte
Streifen von 0,49—0,53 auftritt.

Kaliumnitrit, zur schwefelsauren Lisung
von Parakresalol hinzugesetzt, firbt orange bis
braun, ohne dass ein Absorptionsband auftritt. Nach
einiger Zeit entsteht eine prachtvoll griine Farbe,
die durch einen Streifen im Roth von 0,66—0,70

1) M Leuzinger, 1 ¢ p. 60.
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ausser einer Absorption des Violett his 0.48 cha-
rakterisirt ist.

Conec. HNO; in derselben Weise verwendet,
gicbt ebenfalls Orange- bis Braunfirbung ohne
Absorptionshand. Eine Griinfirbung tritt nient auf.

Diec Furfurolreaction gicbt Orange-
firbung mit einem Streifen im Griin, der sich bis
auf 0,475—0,49 verschmilern lisst.

H,30, mit Furturoiwasser versetzt, giebt je-
doch auch schon an und fiir sich einen Streifen
in dieser Spectralregion.

Metakresalol *).

Priparat wie Parakresalol

Froehde’s Reagens firbt vorlibergehend
blauvioletf, rasch griin. So wie die Fliissiglkeit
beginnt, dunkelgriin zu werden, tritt ausser einer
Endabsorption am violetten Ende des Spectrums
etwa bis 0,50 ein Streifen im Orange von 0,60
bis 0,64 auf,

Vanadinschwefelsidure firbt griin,
rasch graugriin.  Ausser eincr mehr oder weniger
weit gehenden Absorption vom violetten Ende her
zeigt sich ein Streifen im Roth von 0,65 — 0,70.

Conec HySO, mit Kaliumnitrit farbt
orange bis braun, dann rasch griin. Im Spectrum
beobachtet man einen Streifen im Orange von
0,62—0.,65.

Conce, H,S0, mit einer Spur conc, HNO; giebt
kein charakteristisches Speetralbild. Dic Furfurol-
reaction fillt wie bei Parakresalol aus.

1) M. Leuzinger, L . p. 9.
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Orthokresalol *).
Priparat von Merk

Froehde's Reagens firbt voriibergehend
violett, rasch griin. Ks tritt kein Streifen auf.

Vanadinschwefelsdure férbt griin.
Es treten, wie beim vorigen Reagens, nur End-
absorptionen, keine Streifen auf.

Cone HS0, mit Kaliumnitrit firbt
braun, spater griin. Im Roth des Spectrums tritt
ein Streifen von 0,65—0,70 auf.

Cone. H,80, mit eonc. HNO; und die Furfurol-
reaction sind spectroscopisch nicht verwendbar.

Die folgende Tabelle soll die Unterschiede im
spectroscopischen Verhalten der drei Dréparate

veranschaulichen.
Parakresalol. Metakreszlol. Orthokresaloi.

Froehde's Reagens: 0,49—0,65 — —
,60—0,65  (,60—0,64 —

Vanadinschwefelstinre: 0,49—0,53 0,656—0,70 —
H,80, + Kaliumuitrit: 0,66—0,70 0,62—0,65 0,65—0,70

Betol 2).

Versetzt man eine Lésung von Betol in conec.
H,SO, mit einem Chloralhydratkrystall,
so tritt Orangefirbung auf. Im Griin tritt ein
Streifen von 0,49—-0,52 auf, der sich auch nicht
wesentlich verindert, wéhrend die Lisung roth-
violett und schliesslich roth wird.

Denselben Streifen  erhilt man auch beim
Spectroscopiren der violettgefiirbten Lisung, wel-

1) M. Leuzinger, L ¢. p. 60,
2y M. Lenzinger, l. ¢. p. 29.

[
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che entsteht, wenn man Betol mit eone. H,50,
und etwas Rohrzucker behandelt. Die Violett-
farbung, welehe durch Eisenchloridlosung hervor-
gerufen wird, bewirkt nur einen undeutlichen
Schatten von 0,49—0,50, Weitere Spectralreactio-
nen konnten nicht erhalten werden.

Agathin ).
(Salicylaldehyd —Methylphenylhydrazin).

Froede’s Reagens, Vanadinschwefelsiure,
Kaliumnitrit, Kaliumbichromat, Wasserstoffsuper-
oxyd zur schwefelsauren Losung des Agathin
hinzugefligt, geben eine violette Firbung und im
Spectrum stets dasselbe Band von 0,51—0,55 im
Griin. Die Grenzen des Streifens sind nicht sehr
scharf.

Bei der Orangefirbung, die man durch H,S0,
mit Resorcin resp. Phloroglucin erhdlt, tritt ein
ahnliches Band auf, nur erscheint dasselbe etwas
mehr zum vicletten Ende hin gertickt.

Wird der schwefelsauren Losung eine Spur
von cone. HNOy zugesetzt, so erhélt man Blau-,
dann rasch Griinfirbung. Die Absorptionsverhélt-
nisse sind uncharakteristisch.

1) M. Lenzingerl c p.47.



Anhang,

. Zum Nachweis der Phenole durch lodoform
und Kalilauge
gab M. A. Lambert?!) 1892 folg. an:

Man lost das Jodoform in dem betr. Phenol
auf, resp. man vermischt beide Substanzen mit
einander, und fligt Kalilauge hinzu. Es entstehen
Farbenreactionen.

Gewdhnliches Phenol, Resorein, Phlorogluein,
Pyrogallol geben-e¢ine rosa oder rothe, Orcin und
Salicylséure einc rothviolette, Guajacol und Thymol
eine violette, Hydrochinon und die beiden Naphtole
eine blaue Firbung.

Das Jodoform lésst sich bei dieser Reactlon
durch Chloroform oder Bromoform ersetzen. Um-
gekehrt lisst sich die Reaction zum Nachweis
geringer Mengen von Jodoform, Chloroform, Chloral,
RBromoform verwenden.

Hierzu sei bemerkt: Die Reactionen treten
meist nur in der Wirme auf, die Kalilauge muss

1) M. A. Lambert, Sur une réaction des phenols. Bull d.
Ph. de Lyon, refer. in: L'union pharmae. 1892 33, année, p. 17.
Achnliche Angaben finden sich bereits frither in der Litteratur ver-
zeichnet.
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in concentrirter Form (1 :2) angewendet werden.
Die Farbungen sind nicht immer sehr ausgesprochen.

Es erwies sich meist als geeignet, das Jodo-
form in alkoholischer Lésung zu henutzen, wodurch
dann zugleich eine Icichtere Lisung des Phenols
bewirkt wurde.

Die spectroscopische Untersuchung der auf
diese Weise hervorgerufenen Farbenreactionen
ergab nur wenig charakteristische Resultate.

Die rothviolette Losung des Orein ergab keine
charakteristische Spectralreaction. Erhitzt man
jedoch bis zum Sieden, so tritt Orangefirbung auf.
Im Blaugriin des Spectrums lisst sich ein Streifen
von 0,480—0,510 nachweisen.

Die Rothfirbung, die man heim Resorcin
erhiilt, ist spectroscopisch durch einen mehr zum
rothen Ende des Spectrums hin gelegencn Streifen
im Grin von 0,53—0,552 charakterisirt.

Versetzt man dagegen Resorcin mit Chloral-
hydrat und Natronlauge, so erhilt man eine Roth-
farbung, die bei starker Verdiinnung denselben
Streifen aufweist, welcher beim Orein durch Jodo-
form und Kalilauge hervorgerufen wird.

Die tbrigen untersuchten Stoffe ergaben keine
Absorptionsbénder im Spectrum.

Il. Titansdurehaltipe Schwefelsdure als Reagens.

Fliickiger1) giebt in seinen ,Reactionen«
an, dass man ein brauchbares Reagens auf Alka-

1) F. A Flilckiger, Reactionen. Berlin 1892,



69

loide und andere Pflanzenstoffe erhalten kann,
wenn man in dem Froehde’'schen Reagens an
Stelle der Molybddnsiure die Titansfure wihlt,
Ieh habe darauthin eine Anzahl von Stoffen mit
diesem Reagens untersucht, um eventuell in dem
microspectrogseopischen Verhalten der erhaltenen
Férbungen ein Unterscheidungsmittel fiir dieselben
zu gewinnen. Leider waren die Resultate so
wenig ermuthigend, dass ich nach einiger Zeit
von weiteren Untersuchungen Abstand nahm.

Die Farbungen waren folgende:

Bruecin — rosa.

Morphin — bordeauxroth.

Codein - farblos, bald blauviolett.

Narkotin — braun.

Narcein — braun.

Papaverin — olivgriin.

Hydrastin — rothbraun,

Hydrastinin — braungelb.

Quebrachamin — bald violett, nach einiger
Zeit schon hellroth.

Quebrachin — rosaroth.

Hypoguebrachin -—— braungelb.

(Cotoin — gelbbraun.

Paracotin — griinlichbraun.

Keine Firbung zeigten Strychnin und Aspi-
dospermin.

Von diesen Stoffen ergaben nur zwei Absorp-
tionsbénder im Spectrum.
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Die hellrothe Losung von Quebrachamin
zeigte 2 Streifen im Grin: von 0,480—0,510 und
von (,528—0,544. Beide waren sehr schwach
ausgepriagt.

Die rosarothe Losung von Quebrachin
ergab erst bei hoher Concentration einen Streifen
von 0,480—0,510 (wie beim Quebrachamin).




Thesen.

1. Bei der Differentialdiagnose zwischen
Pflanzenalkaloiden und Ptomatinen miisste auch
das Spectroscop berlicksichtigt werden.

2. Die Spirometrie verdient als werthvolles
Hilfsmittel zur Feststellung der Diagnose und
namentlich der Prognose bei Erkrankungen des
Respirations- und Circulationssystems weitgehende
Berticksichfigung.

3. Die hiufige Anwendung von Hausmitteln
bei Magenbeschwerden ist meist schidlich, unter
Umstdnden gefihrlich.

4. Bei korperlich arbeitenden Personen kann
diec Behandlung der Wanderniere durch Binden
und Bandagen mehr Schaden als Nutzen bringen.

5. Es lisst sich nicht feststellen, ob einge-
trocknetes Blut vom Menschen oder von anderen
Sédugern abstammt.

6. In gcheizten Riumen soll eine Reguli-
rung des Feuchtigkeitsgehaltes der Luft Berfick-
sichtigung finden.

7. Eine dem Unterrichtsgange der Knaben
entsprechende progressive Belastung der Midchen
in den hoheren Schulklassen ist aus physiologi-
schen Qriinden unzulissig.




